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ETiK BEYAN VE ARASTIRMA FONU DESTEGI

Kocaeli Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii tez yazim kurallarina uygun olarak
hazirladigim bu tez/proje ¢alismasinda,

—Bu tezin/projenin bana ait, 6zgiin bir ¢alisma oldugunu,
—~Calismamin hazirlik, veri toplama, analiz ve bilgilerin sunumu olmak iizere tiim
asamalarinda bilimsel etik ilke ve kurallara uygun davrandigimu,
—Bu calisma kapsaminda elde edilen tiim veri ve bilgiler i¢cin kaynak gosterdigimi ve
bu kaynaklara kaynakg¢ada yer verdigimi,
—Bu ¢aligmanin Kocaeli Universitesi’nin abone oldugu intihal yazilim programi
kullanilarak Fen Bilimleri Enstitiisii'niin belirlemis oldugu 6l¢iitlere uygun oldugunu,
—XKullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapmadigima,
—Tezin/Projenin herhangi bir boliimiinii bu iniversite veya basgka bir {iniversitede
baska bir tez/proje calismasi olarak sunmadigimi,

beyan ederim.

Bu tez/proje c¢alismasinin herhangi bir asamasi hi¢bir kurum/kurulus tarafindan
maddi/alt yap1 destegi ile desteklenmemistir.

BMBu tez calismasi kapsaminda iiretilen veri ve bilgiler TUBITAK 1003-Oncelikli
alanlar AR-GE projeleri kapsaminda hazirlanan 115Y757 no’lu  “Endiistriyel
Camagirhanelerde Atiksuyun Geri Kazanimina Yonelik Aritim  Siireclerinin
Gelistirilmesi” isimli ana projenin 115Y820 no’lu alt proje kapsaminda maddi destegi
aliarak gerceklestirilmistir.

Herhangi bir zamanda, caligmamla ilgili yaptifim bu beyana aykiri bir durumun
saptanmast durumunda, ortaya ¢ikacak tiim ahlaki ve hukuki sonuglar1 kabul ettigimi
bildiririm.
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YAYIMLAMA VE FiKRi MULKIYET HAKLARI

Fen Bilimleri Enstitiisii tarafindan onaylanan lisansiistii tezimin tamamini veya herhangi
bir kismini, basilt ve elektronik formatta arsivleme ve asagida belirtilen kosullarla
kullanima agma iznini Kocaeli Universitesi’ne verdigimi beyan ederim. Bu izinle
Universiteye verilen kullanim haklar1 disindaki tiim fikri miilkiyet haklarim bende
kalacak, tezimin tamaminin ya da bir boliimiinlin gelecekteki ¢alismalarda (makale,
kitap, lisans ve patent vb.) kullanimi1 bana ait olacaktir.

Tezin kendi 0zgiin ¢aligmam oldugunu, bagkalarinin haklarini ihlal etmedigimi ve
tezimin tek yetkili sahibi oldugumu beyan ve taahhiit ederim. Tezimde yer alan telif
hakki bulunan ve sahiplerinden yazili izin alinarak kullanilmasi zorunlu metinlerin
yazili izin alarak kullandigimi ve istenildiginde suretlerini Universiteye teslim etmeyi
taahhiit ederim.

Yiiksekogretim kurulu tarafindan yayinlanan “Lisansiistii Tezlerin Elektronik Ortamda
Toplanmasi, Diizenlenmesi ve Erisime A¢ilmasina Iliskin Yonerge” kapsaminda tezim
asagida belirtilen kosullar haricinde YOK Ulusal Tez Merkezi / Kocaeli Universitesi
Kiitiiphaneleri A¢ik Erisim Sisteminde erisime agilir.

"Enstitii yonetim kurulu karar1 ile tezimin erisime acilmast mezuniyet tarihinden
itibaren 2 y1l ertelenmistir.

CEnstiti yonetim kurulu gerekgeli karari ile tezimin erisime ac¢ilmasi mezuniyet
tarihinden itibaren 6 ay ertelenmistir.

B Tezim ile ilgili gizlilik karar1 verilmemistir.
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ONSOZ VE TESEKKUR

Bu tez kapsaminda, ¢amasirhane atiksuyunun yeniden kullanilabilirligine yonelik
yapilan c¢alismalarda elektrokoagiilasyon ve adsorpsiyon prosesleri ardisik ve hibrit
sistem olarak uygulanmistir. Her iki proseste anyonik yiizey aktif madde, kimyasal
oksijen ihtiyact ve bulaniklik giderim verimi incelenmistir. Elektrokoagiilasyon
prosesinde aliiminyum elektotlar kullanilmis olup, adsorpsiyon prosesi igin tarimsal atik
olarak ceviz ve findik kabuklarina kimyasal aktivasyon uygulanmis ve polimerize
edilerek kompozitler sentezlenmistir. Her iki aritma sisteminde yanit yiizey metodu
Box-Behnken tasarimi uygulanarak optimizasyonu yapilmistir. Optimizasyon
calismalari ile her iki sistemin aritma verimi iizerine etkisi karsilastirilmistir. Ozellikle
hibrit sistem, ¢amasirhane atiksuyunun aritiminda yenilik¢i bir yaklasim olarak
arastiritlmistir. Calismanin amaci dogrultusunda, hem elektrokoagiilasyon hem de
adsorpsiyon kosullarinin iyilestirilmesi saglanmistir.

Doktora tez calismalarimin her asamasinda bilgi ve tecriibeleriyle bana katki saglayan,
akademik olarak gelismemde destegini her an yanimda hissettigim danismanim Prof.
Dr. Sevil VELI’ye cok kiymetli emekleri i¢in saygi ve minnetle en igten siikranlarimi
sunarim. Doktora egitimim siiresince sabirla ve titizlikle tez raporlarimi inceleyen, 6neri
ve desteklerini esirgemeyerek farkli bakis acisiyla tezimi gelistirmeme katki saglayan
degerli hocalarim Prof. Dr. Elif INCE ve Dog. Dr. Ismail OZBAY’a tesekkiir ederim.
Cevre Miihendisligi Boliimii bilinyesinde yer alan Ogretim iiyelerine, arastirma
gorevlilerine ve yanimda olan desteklerini higbir zaman esirgemeyen c¢alisma
arkadaslarima ictenlikle tesekkiir ederim.

Hayatimin her asamasinda aldigim kararlarda beni destekleyen ve higbir zaman
Ozverilerini esirgemeyip anlayls ve sabir ile yanimda olan babam Mustafa
KURTKULAK’a, annem Tirkan KURTKULAK ’a, abilerim Mehmet KURTKULAK
ve Gokmen CALIM’a, kardeslerim Merve KURTKULAK CALIM ve Meltem
KURTKULAK ’a sonsuz minnet ve tesekkiirlerimi tiim kalbimle sunarim.

TUBITAK 1003-Oncelikli Alanlar AR-GE Projeleri kapsaminda hazirlanan 115Y757
no’lu “Endiistriyel Camasirhanelerde Atiksuyun Geri Kazanimina Yonelik Aritim
Siireglerinin Gelistirilmesi” isimli Ana proje altinda yer alan 115Y820 no’lu Alt Projesi
ile tez galismama sagladigi destekten dolayr Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma
Kurumu’na tesekkiir ederim.

Ocak — 2022 Hatice KURTKULAK
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CAMASIRHANE ATIKSUYUNUN YENIDEN KULLANILABILIiRLiGINE

YONELIK FARKLI ARITMA KONFiGURASYONLARININ
DEGERLENDIRILMESI
OZET

Bu tez ¢aligmasinda, ¢amasirhane atiksuyunun geleneksel yontemlere alternatif olarak
elektrokoagiilasyon (EK) ve adsorpsiyon (ADS) yontemleri ile ardisik (EK—ADS) ve
hibrit (EK+ADS) sistemler iizerinden aritim potansiyeli incelendi. EK’da aliiminyum
elektrot 5 anot ve 5 katot, adsorpsiyon sisteminde adsorbent olarak ceviz ve findik
kabuklar1 karbonize olarak, polianilin ve polipirol ile polimerize edilerek kullanildi. Her
iki sistemde kullanilan yontemlere etki eden faktorlerin (pH, reaksiyon siiresi, adsorbent
miktar1, karigtirma hizi, akim yogunlugu) etkisi Yanit Yiizey Metodu (YYM) olarak
Box-Behnken Tasarimi (BBT) ile MBAS, KOI ve bulaniklik parametreleri {izerinden
degerlendirildi. Optimum sartlarda MBAS, KOI ve bulaniklik parametrelerinin yiizde
giderim degerleri ardisik sistem ig¢in sirasiyla; EK sonrasi %94, %78, %89 ve ADS
sonrast %90, %74, %90 iken hibrit sistem i¢in sirasiyla; %98, %85, %99 bulundu.
Reaksiyon kinetigi, EK—ADS ile aritim sisteminin KOI adsorpsiyonunda qe
hesaplanan 38,46 mg/g, ge deneysel 37,67 mg/g degerlerinin birbirine yakin olmasi ve
korelasyon katsayis1 R“ 0,9991 ile sozde ikinci derece kinetik modele uyum
gosterdi. EK+ADS ile aritim sistemi de sdzde ikinci dereceden kinetik modele uyum
saglarken korelasyon katsayisi R? 0,9962, ge hesaplanan 103,09 mg/g ve ge
deneysel 98,75 mg/g hesaplandi. EK—ADS ve EK+ADS sistemleri igin optimum
sartlarda yan iirlin analizleri yapildi. Kompozitlerin giderim verimi iizerine etkilerinin
incelenmesinde EK—ADS ve EK+ADS sistemin ayr1 ayr1 maliyet hesabi g¢alismalari
incelenerek mali avantajlar1 degerlendirildi. Ekonomik acidan hibrit sistemin ardisik
sisteme gore ~% 50 daha az maliyet ile avantajli oldugu goriildii.

Sonug olarak, uygun ve verimli teknoloji se¢iminin yalnizca enerji verimliligini ve
atiksu aritma kalitesini iyilestirmekle kalmayacagini ayn1 zamanda yiiksek verim elde
ederek isletme maliyetlerini de azaltacagi aritma sisteminin se¢iminde g¢evre dostu
teknoloji olabilecegini gosterdi.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Ceviz ve Findik Kabugu, Elektrokoagiilasyon,
Hibrit Sistem, Yanit Yiizey Metodu.

Xiii



EVALUATION OF DIFFERENT TREATMENT CONFIGURATIONS FOR
REUSABILITY OF LAUNDRY WASTEWATER

ABSTRACT

In this thesis, the treatment potential of laundry wastewater through sequential
(EC—ADS) and hybrid (EC+ADS) systems with -electrocoagulation (EC) and
adsorption (ADS) methods as an alternative to conventional methods was investigated.
In the EC, aluminum electrodes were used as 5 anodes and 5 cathodes. Walnut and
hazelnut shells were used carbonized, polymerized with polyaniline and polypyrrole as
adsorbent and in the adsorption system. The effects of the factors (pH, reaction time,
adsorbent amount, mixing rate, current density) affecting the methods used in both
systems were evaluated by response surface methodology (RSM), Box-Behnken Design
(BBD) optimization through MBAS, COD and turbidity parameters. Under optimum
conditions, the percent removal values of MBAS, COD and turbidity parameters are
respectively for the sequential system; while 94%, 78%, 89% after EC and 90%, 74%,
90% after ADS, for the hybrid system; It was found 98%, 85%, 89%. The reaction
kinetics followed to the pseudo-second-order kinetic model, as the ge calculated values
of 38.46 mg/g and ge experimental 37.67 mg/g in the COD adsorption of the EC—ADS
treatment system were close and the correlation coefficient R* was close to 1 with a
value of 0.9991. In the treatment system with EC+ADS, the correlation coefficient R
was 0.9962, ge calculated 103.09 mg/g and ge experimental 98.75 mg/g, while
compatible to the pseudo-second-order Kkinetic model. By-product analyzes of
EC—ADS and EC+ADS systems were performed under optimum conditions. In the
examination of the effects of composites on the removal efficiency, the cost calculation
studies of the EC—ADS and EC+ADS systems were examined separately and their
financial advantages were evaluated. It has been seen that the hybrid system is
economically advantageous with ~50% less cost than the sequential system.

As a result, it has been shown that the selection of appropriate and efficient technology
can not only improve energy efficiency and wastewater treatment quality, but also
reduce operating costs by achieving high efficiency and can be an environmentally
friendly technology in the selection of the treatment system.

Keywords: Adsorption, Walnut and Hazelnut Shell, Electrocoagulation, Hybrid
System, Response Surface Method.
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1. GIRIS

Son yillarda su kirliligi hem gelismis, hem de gelismekte olan iilkelerde sorun haline
gelmigtir. Hepimizin bildigi iizere, su kiitlelerinde kirleticilerin varligi halk sagligini ve
cevreyi tehlikeye atabilir. Gelismekte olan iilkelerde, biiylik miktarlarda atiksu tiretimi
nedeniyle, kentsel camasirhane endiistrisinin hizli gelisimi ¢evrenin bozulmasina neden
olmustur. Camasir yikama isleminde kullanilan her kilogram camasir i¢in ortalama 15
litre su kullanilmaktadir. Glinliik toplam ¢amasirhane atiksu miktari ise ortalama 400

metrekiiptiir (Ho ve dig., 2021).

Bu kadar biiylik miktarda ¢amasirhane atiksuyu, atiksu aritimi i¢in etkili yontemler
gerektirir. Bununla birlikte, camagirhane atiksuyu icin yetersiz aritma stratejileri ve
kirletici seviyelerini yonetmeye yonelik diizenlemelerin eksikligi her zaman bir sorun
olmustur. Mevcut yasal cerceve altinda, ¢camasirhane endiistrisi ve ev tipi ¢amasir
yikama faaliyetleri herhangi bir cevresel diizenlemeye tabi degildir. Bu durumda,
camagirhane atiksuyunun aritimina yonelik ilgiyi daha fazla arttirmistir. Birlesmis
milletler, 2000 ile 2030 yillar1 arasinda gelismekte olan iilkelerin kentsel niifusunun 2
milyardan 4 milyar insana neredeyse ikiye katlanacagini tahmin etmektedir. Bu niifus
artig1, gelismekte olan {lilkelerde hali hazirda mevcut olan ekonomik ve fiziksel su
kithgint 6nemli 6lgiide artiracaktir (Schouten ve dig., 2007). Hizli kentlesme siireci ve
kiiresel niifus artisinin, ¢camasir yikama faaliyetleri i¢in temiz su tiiketiminde artisa yol
acmas1 ve daha fazla atiksu olusumu ile sonuc¢lanmasi beklenmektedir. Su kaynaklarinin
kalitesindeki bozulmanin ve atiksuyun dogrudan desarjinin sadece su kiitleleri lizerinde
zararl etkilere sahip olmadigi, ayn1 zamanda iilke genelinde su kirliligini de artirdigi
gorilmistiir (Teh ve dig., 2015). Bu karmasik durum, smirl tath su kaynaklarina yol
acmaktadir. En yaygmn nedeni genellikle etkili ¢amasir yikama ve atiksu aritma
teknolojilerinin olmamasidir (Hanif ve dig., 2012).Camasirhane atiksular1 genellikle
evsel, endiistriyel ve hastane g¢amasirhanelerinden meydana gelen atiksular olarak
smiflandirilabilir (Manouchehri ve Kargari, 2017). Kirli ¢amasirlardan yagi, kiri
temizlemek i¢in sabun, soda, deterjan ve su kullanilmas: ile birlikte ¢amasir atiksuyu
olusur. Camasir yikama islemleri; ¢amasir suyu, beyazlatici ve yumusaticilar ile yiin,

ipek ve diger kumaslar i¢in diger 6zel islem yontemlerini igerir (Patel ve dig., 2017).



Evsel ¢camasir atiksuyunda, dnemli miktarda BOI (Biyokimyasal Oksijen Ihtiyaci), KOI
(kimyasal oksijen ihtiyaci) ve yiiksek konsantrasyonda anyonik yiizey aktif maddeler
bulunmaktadir (Noutsopoulos ve dig., 2018). Endiistriyel 0lgekte  biiyiik
camagirhanelerde  yikama  sonucu olusan atiksular  halihazirda  dogrudan
kanalizasyonlara gonderilmekte ve aritilarak tekrar kullanilabilme kapasiteleri gozardi

edilmektedir.

Yiizey aktif maddeler atiksu aritma tesislerinin verimine zarar verebilmektedir. Atiksu
aritma siirecinde, ozellikle aktif ¢amurun biyolojik silirecinde, ylizey aktif madde
molekiilleri kismen ayrigsmakta ve aktif camur kiitlesini adsorbe etmektedir. Bu da

giderim verimini olumsuz yonde etkilemektedir (Dereszewska ve dig., 2015).

Fizikokimyasal aritma siireci kapsaminda, calismalarda yeniden kullanim veya desarj
icin ¢amagir atiksu aritimi ile ilgili kayda deger sonuglar bildirilmistir. Mohan ve dig.,
(2014), koagiilasyon-flokiilasyon, kum filtresi ve graniil aktif karbon adsorpsiyonu
iceren entegre bir aritma sistemi ile ¢amasir atiksuyunun yiizeysel sulara desarj i¢in izin
verilen kirletici sinir degerlerini saglayarak giivenli bir sekilde alic1 ortama bosaltilmasi

icin gerekli yeterliliklerin saglanabildigini géstermistir.

Ozellikle aritma sistemlerinin se¢iminde son yillarda hem uygulama kolaylig1 hem de
maliyetinin  kismen az olmasma oOzellikle dikkat edilmeye baglanmistir.
Elektrokimyasal proses, basit tasarim, daha az kimyasal ihtiyact veya hi¢ kimyasal
eklenmeden, daha az ¢amur iretimi, kolay kurulum gibi benzersiz ozelliklerinden
bazilar1 nedeniyle geleneksel aritim sistemlerine gére avantajli gérinmektedir (Bajpali

ve Katoch, 2020).

Kentsel sulamalarda ve/veya tuvalet rezervuarlarinda yeniden kullanmak igin,
aragtirmacilar kum filtrasyonu ve graniil aktif karbon filtrelemesinden 6nce
koagiilasyon-sedimantasyon onermislerdir. Boylece uluslararasi standartlarin gogunu
karsilayabilecek kaliteli aritilmis atiksular elde edilmistir (Noutsopoulos ve dig., 2018).
Bununla birlikte, aritilmis atiksu yeniden kullanilacaksa UV dezenfeksiyon islemi
gerekli olabilmektedir. Ancak giiniimiizde aritilmis deterjan atiksularinin sadece sulama,

araba yikama, tuvalet sifonu vb. gibi igme dis1 tiikketimlerde kullanimi 6nerilmektedir.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0048969720374970#bb0420

Camasir atiksuyunun yerinde geri kazanimi veya yeniden kullanimi da arastirmacilar

tarafindan gosterilen umut verici bir durum olmustur (Bering ve dig., 2018).

Bu tez calismasinda, zengin geri kazanim ve yeniden kullanim kapasitesi nedeniyle
camagirhane atiksular1 kullanilmistir. Cesitli aritim teknolojilerini denenmesi ve
Onerilmesi tezin ana konusunu olusturmustur. Camasirhane atiksuyunun aritilmasi igin
tarimsal atiklar olan ceviz ve findik kabuklarindan kompozitler kimyasal aktivasyon,
karbonizasyon ve polimerizasyon yontemi ile sentezlenmistir. Adsorpsiyon prosesi igin
sentezlenen CAK, PANI/CAK, PPy/CAK, FAK, PANI/FAK, PPy/FAK kompozitlerin
karakterizasyonu incelenmistir. Oncelikle Eczacibasi Profesyonel Girisim’den alinan
camagirhane atiksuyuna EK uygulanmis daha sonra bu aritimdan ¢ikan suya ADS

yontemi eklenerek ardisitk EK—ADS sistem ile aritim gergeklestirilmistir.

Yapilan ¢alismada ayrica endiistriyel ¢amasirhane atiksularini tekrar kullanima uygun
hale getirecek yenilik¢i ve hibrit prosesin de gelistirilmesi hedeflenmistir. Bu amagla
ardisik ve hibrit sistem kiyaslamasi da yapabilmek i¢in ardisik sistemde secilen
kompozit kullanilarak, ¢amasirhane atiksuyunun hibrit EK+ADS sistem ile aritimi
gerceklestirilmistir. Camasirhane atiksularinin hibrit sistem ile aritimida MBAS, KOI,
bulaniklik parametrelerinin giderim verimliliklerine pH, reaksiyon siiresi, adsorbent
miktart ve akim yogunlugunun etkisini belirlemek i¢in deneysel tasarim
gerceklestirilmis ve her bir kontrol parametresi i¢in optimizasyon c¢alismasi
yuriitilmistir. EK—ADS ve EK+ADS sistemlerinin ayr: ayri kinetik ve maliyet hesab1
caligmalar1 degerlendirilmistir. EK—ADS ve EK+ADS sistemleri kiyaslanarak
camagirhane atiksuyunun yeniden kullanilabilirligi i¢in en iyi aritma alternatifleri

degerlendirilerek en uygun konfigiirasyon onerilmistir.



2. GENEL BILGILER

Hizli kentlesme ve kiiresel niifus artisi, cok fazla miktarlarda ¢amasirhane atiksuyu
tiretimine neden olmustur. Su kirliligini azaltmak ve suyun siirdiiriilebilirligini saglamak
icin ¢amasirhane atiksuyu etkin bir sekilde aritilmalidir. Su siirdiiriilebilirligi diinya
capinda savunulsa da, ¢gamagirhane yikama ve atiksu aritma yoluyla su siirdiiriilebilirligi
uygulamasi yeni bir kullanim olarak kabul edilmektedir. Enerji ve su kaynaklarindan
tasarruf etme cabalarina ragmen, ¢amasirhane atiksuyunun geri doniistiiriilmesine daha
az dikkat cekilmistir. Etkili aritma teknolojisinin gelistirilmesi, yalnizca ¢amasirhane
atiksuyunun igerdigi kirleticiler ile degil, ayn1 zamanda uygun bir aritma yontemi de
gerektirmektedir. Bununla birlikte, 6zellikle ¢amasirhane atiksu aritimimin teknik
sinirlamalart vardir. Camasirhane atiksuyundaki kirletici  seviyelerini  yonetmeye

yonelik diizenlemelerin eksikligi, uzun siiredir devam eden bir sorun olmustur.

Genel olarak, camasir atiksuyunun bilesimi ticari kaynaklar ve ev kaynaklari arasinda
farklilik gosterir. Bununla birlikte, camasir atiksuyunda yer alan kirleticiler genellikle
fosfat, sodyum, potasyum, kalsiyum, magnezyum, yiizey aktif maddeler, yag-gres,
askida kati maddeler igerir ve bunlar bariz safsizliklardir. Bunlarin arasinda ana
kimyasal madde, kumaslarin tizerindeki kirleri ¢ogunlukla gida artiklar1i ve viicut
artiklarimi temizlemek icin kullanilan yilizey aktif maddelerden olusan deterjandir
(Ramcharan ve Bissessur, 2016). Tiirkiye’de c¢amasirhane atiksularmin yeniden
kullanimina yonelik yasal bir diizenleme heniiz bulunmamaktadir. Su Kirliligi ve
Kontrolii Yonetmeligi (SKKY) ve Yertistii Su Kirliligi Yonetmeligi’nde yer alan ilgili

tablolar tizerinden genel degerlendirmeler yorumlanmaistir.

Camagirhane atiksulariin desarj standartlar1 Su Kirliligi ve Kontrolii Yonetmeligi’ne
gore yapilmaktadir. SKKY’de ‘Tablo 22:Derin deniz desarjina izin verilebilecek
atiksularin ozellikleri® incelendiginde pH 6-9 araliginda sicaklik 35 °C, askida kati
madde 350 mg/L, yag ve gres 15 mg/L, yiizer madde bulunmayacak, KOI 400 mg/L,
toplam azot 40 mg/L, toplam fosfor 10 mg/L, metilen mavisi ile reaksiyon veren yiizey

aktif maddeler icerigi < 10 mg/L sinir degerler olarak belirtilmistir.

SKKY “Tablo 25: Atiksularin atiksu altyap: tesislerine desarjinda ongoriilen atiksu

standartlar’” bulunmaktadir ve bu standartlara gére metilen mavisi ile reaksiyon veren



yiizey aktif maddeler i¢in; “Biyolojik olarak parcalanmasi Tiirk Standartlar1 Enstitiisii
standartlarina uygun olmayan maddelerin bosaltimi prensip olarak yasaktir” ibaresi yer

almaktadir.

SKKY Madde 31-Endiistriyel Atiksu Desarj Standartlar1 kapsaminda ise “Kimya
Sanayii Sektorii” bashigr altinda deterjan sanayii yer almaktadir. “Tablo 14.10:Sektor
Kimya Sanayii (Deterjan iiretimi vb.)” iceriginde 2 saatlik ve 24 saatlik kompozit
numunelere ait parametre degerleri yer almaktadir. Sirasiyla 2 saatlik ve 24 saatlik
kompozit numuneler igin parametre degerleri KOI 200 mg/L, 100 mg/L; AKM 150
mg/L, 100 mg/L; yiizey aktif madde 10 mg/L, 1 mg/L; toplam fosfor 2 mg/L, 1 mg/L;
pH ise 6-9 araliginda olmasi istenmektedir. SKKY “Tablo 1: Kitai¢i Su Kaynaklarinin
Siniflaria Gore Kalite Kriterleri” verilmistir. Buna gore su kalite siniflart dort (1.-2.-3.-
4.s1n1f) kategoriye ayrilmaktadir. Su kalite parametreleri ise 1., 2., 3., 4. Smif degerleri
i¢in sirasiyla; fiziksel ve inorganik- kimyasal parametrelerden sicaklik 25 °C, 25 °C, 30
°C, > 30 °C; pH 6,5-8,5, 6,5-8,5, 6,0-9,0, 6,0-9,0 disinda, organik parametrelerden KOI
25 mg/L, 50 mg/L, 70 mg/L, > 70 mg/L, metilen mavisi ile reaksiyon veren yiizey aktif
maddeler 0,05 mg/L, 0,2 mg/L, 1 mg/L, > 1,5 mg/L, inorganik kirlenme parametreleri,
bakteriyolojik parametreler olarak listelenmistir (SKKY, Resmi Gazete Tarihi:
31.12.2004 Resmi Gazete Sayist: 25687).

Yertistii Su Kirliligi Yonetmeligi Madde 5 “Atiksularin  alict ortama desarj
standartlarinin, alic1 ortamdaki ¢evresel kalite standartlar1 dikkate alinarak belirlenmesi
esastir” ifadesine yer verilmistir. Madde 6’da ise alict ortamlarin korunmasi kapsaminda
“Kentsel ve endiistriyel faaliyetler icin alict ortam desarj kriterleri, yeriistii su
kaynaginin 6ziimleme kapasitesi ve Ek 5 Tablo 4 ve Tablo 5’te yer alan gevresel kalite
standartlart g6z Oniine alinarak ilgili kurum ve kuruluslarca belirlenir” seklinde
belirtilmistir. Madde 10°da ise g¢evresel kalite standard:i igeriginde Ek 5 Tablo 4 ve
Tablo 5’deki belirli kirleticiler ve oncelikli maddelere iliskin ¢evresel kalite standartlari
g0z Oniine alinarak bu maddeler i¢in alic1 ortamlara atiksu desarjlart ile ilgili gerekli
diizenlemeler ilgili kurum ve kuruluslarca yapilir’ ifadesine yer verilmistir. Ek 5 “Tablo
2: Kitaigi yeriistii su kaynaklarmin genel kimya ve fizikokimyasal parametreler
acisindan smiflara  gore kalite kriterleri”  belirlenmistir.  Belirlenen  kriterler

dogrultusunda ¢ok 1yi (I), iyi (II) ve orta (III) seviyelerde parametrelerin sinir degerleri



verilmistir. Ornegin pH, iletkenlik (uS/cm), KOI (mg/L) seviyeleri sirastyla; 6-9, 6-9, 6-
9; < 400, 1000, > 1000; < 25, 50, > 50 olarak belirlenmistir (Yeriisti Su Kalitesi
Yonetmeligi, Resmi Gazete Tarihi: 10.08.2016 Resmi Gazete Sayist: 29797).

Tezin genel amaci ¢amasirhane atiksularinin yeniden kullanilmasina ydnelik aritma
konfigiirasyonlarinin degerlendirilmesi oldugu i¢in bu degerlerin daha fiizerinde ve

kisitlayict bir aritma etkinligi gerektiginden ¢aligmalar bu yonde yliriitilmustiir.

2.1. Camasirhane Atiksuyu

Endiistriyel faaliyetlerde kullanilan su miktar1 her gecen yil artmaktadir. Dolayisiyla bu
atiksular aritilmasi gereken biiyiik miktarlara ulagmaktadir. Camasirhane atiksularinda
alkalinite, organik yiik, renk, askida katt maddeler ve yiizey aktif maddeleri veren gesitli
kimyasal girdiler kullanilir ve bu atiksular aritma olmadan desarj edilirse, Su
ekosistemlerine zarar vermektedir (Huang ve dig., 2019). Ciinkii yiizey aktif maddeler
iceren atiksu, kanalizasyonu ve atiksu aritma tesislerini etkileyen kopiik olusturma
potansiyeline de sahiptir (Centurion ve dig., 2018). Ek olarak, yiizey aktif madde tiirleri
kanserojen yan Triinler dretir, su ortaminda toksiktirler, baliklarda solunum
problemlerine ve genetik mutasyona neden olabilmektedirler (Khosravanipour
Mostafazadeh ve dig., 2019).

2.2. Camasirhane Atiksuyu Giderim Yontemleri

Camagirhanelerden ¢ikan atiksularin aritilmasi icin en yaygin olarak kullanilan sistemler
geleneksel yontemlerdir. Ornegin; koagiilasyon, flokiilasyon, sedimantasyon (¢oktiirme)

ve filtrasyon veya bunlarin kombinasyonudur.

Bu yoOntemler esas olarak c¢amasirhane atiksularindan yiizey aktif maddelerin
uzaklastirilmasinda etkisizdir. Bu durumlarda, aktif karbon ile adsorpsiyon isleminin
uygulanmasi aritilan suyun kalitesini arttirabilir. Camasirhane atiksularinda aktif karbon
kullanimi; ¢oziinlir organik bilesikleri Ozellikle siirfaktanlar1 giderme yetenegine
sahiptir. Bu nedenle, ardisik islemde adsorpsiyonun eklenmesi ¢ok 6nemlidir (Huang ve
dig., 2019).

Evsel, endiistriyel ve hastane camasirhane atiksulari aritilabilen, geri doniistiiriilebilen

ve yeniden kullanilabilen atiksu kaynaklaridir (Pakula ve Stamminger, 2010).
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Camasirhane kaynaklarindan gelen atiksular, belediye kanalizasyon desarjlarinin
yaklagik  %10’unu olusturmaktadir (Janpoor ve dig., 2011). Endiistriyel
camagsirhanelerde giinde ortalama 400 m® atiksu iiretilmektedir ve 1 kg camagir yitkamak

i¢in yaklasik 15 L su kullanilmaktadir (Ciabattia ve dig., 2009).

Suyun azalmasi ile kars1 karsiya kalindiginda dikkate alinabilecek yontemlerden bazilari
su tasarrufu, geri doniisiim ve suyun aritimidir. Bunlardan suyun geri doniisiimii, atiksu
aritim tesisinde atiksu aritmindan daha diistik maliyeti nedeniyle diger iki yontemden
¢ok daha iyidir (Manouchehri ve Kargari, 2017). Camasir atiksulari; organik (yag, gres,
sivi yag, sabunlar, deterjanlar, klorlu ve biyolojik maddeler) ve inorganik (metal
iyonlar1 ve partikiilleri, agir metaller, kum ve toprak tozlari) ve bunlarin aritilmasini
zorlagtiran maddeleri icermektedir. Tipik olarak, sirasiyla 5000, 1300 ve 1000 ppm’lik
bir KOI, BOI ve TKM seviyelerine sahiptirler (Janpoor ve dig., 2011).

Camasir atiksuyunun aritilmasina yonelik geleneksel yontemler, biyolojik, fiziksel ve
kimyasal yontemlerin ¢esitli kombinasyonlarindan olusur. Ancak bunlar, desarj igin
cevresel diizenlemelere gore yiizey aktif maddeleri, bulamklig ve KOI'yi gidermek i¢in

yetersiz kalmaktadir (Turkay ve dig., 2017).

Bu tiir atiksuyun bilesiminin biiyiik degiskenliginden dolay1, bu geleneksel yontemlerin
cogu, yuksek igerikli kirletici maddelerin ayn1 anda giderilmesi icin yetersiz hale
gelmektedir. Bu nedenlerle, c¢amasir atiksuyunu aritmak igin elektrokoagiilasyon ve

elektroflotasyon siireci gelistirilmistir (Emamjomeh ve Sivakumar, 2009).

2.2.1. Elektrokoagiilasyon

Elektrokoagiilasyon ile su ve atiksu arttimi yeni bir siireg degildir. ilk olarak Birlesik
Krallik ve Amerika Birlesik Devletleri'nde 19. yiizyilin sonu ve 20. ylizyilin
basinda icat edilmis ve kullanilmistir. Suyun aritilmasi igin elektrik kullanilmasi ilk
olarak 1889’da Ingiltere'de Onerilmistir. Aliiminyum ve demir elektrotlarla
elektrokoagiilasyon 1909 yilinda ABD’de patentlenmistir. EK yontemi ile
arittimda, atiksuya daldirilan metal elektrotlar arasinda bir dogru akim (DC) gii¢ kaynagi
kullanilmaktadir. Elektrik akimi, demir veya aliiminyum dahil olmak {iizere metal

plakalarin atiksuda ¢oziinmesine neden olmaktadir. Elektrokoagiilasyon, aliiminyum


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/behavior-as-electrode

veya demir iyonlarinin sirasiyla aliiminyum veya demir elektrotlardan elektriksel olarak

¢oziinmesiyle yerinde koagiilantlarin {iretilmesini icermektedir (Chen, 2004).

Elektrokoagiilasyon son zamanlarda ¢ok yonliiligli ve ¢evresel uyumlulugu nedeniyle
endiistriyel atiksularin aritilmasinda potansiyel etkili bir teknik olarak dikkat ¢ekmistir
(Khandegar ve Saroha, 2013). Ciinkii metal hidroksitler pihtilastirict olarak
kullanildiginda 6n ¢oktiiriilmiis hidroksitler yerine hidroksitin mineral yiizeylere
adsorpsiyonu 100 kat daha fazladir. Camasir atiksuyunun elektrokoagiilasyon ile
aritilmasmin diger yontemlere kiyasla daha ¢ok avantaji oldugu bulunmustur. Tuzlarin
varlig1 nedeniyle daha iyi iletkenlik sayesinde enerji tiikketimi azaltilabilir ve hiicre
akimi veya voltaji degistirilerek reaksiyon kosullar1 kolayca kontrol edilebilir (Janpoor
ve dig., 2011).

Metal iyonlar1 iiretimi anotta gerceklesirken, hidrojen gaz1 katottan salinmaktadir.
Uygun bir pH’da metal iyonlar1, askidaki partikiilleri destabilize eden, bir araya getiren
veya ¢oziinmis kirleticileri ¢okelten ve adsorbe eden ¢ok cesitli koagiilant tiirleri ve
metal hidroksitleri olusturmaktadir. Hidrojen gazi, floklanmig partikiilleri sudan

ayirmaya da yardimei olmaktadir. (Chen, 2004).

Elektrokoagiilasyon yontemi atiksu aritiminda en yaygin olarak kullanilan
elektrokimyasal yontemdir. Elektrokoagiilasyonda suyun akisi genellikle plaka
elektrotlarin arasinda olup, elektrik akimi akis yoniine dik bir yonde olacak sekilde
dikey olarak diizenlenir. Bdylece, elektrokoagiilasyon sirasinda elektrot islemleri;
karsilikli olan anot elektrotlarda hidroksit koagiilantin metalin anodik ¢oziinmesi
sirasinda olugmasi ve kullanilan katot tizerinde hidrojen gazi iiretimi ile koagiile edilmis
yabanct maddelerin yiizdiiriilmesi ile saglanmaktadir (Mollah ve dig., 2001).
Endiistriyel atiksularin elektrokoagiilasyon ile aritiminda ¢ok sayida yayin yapilmistir.
Gegtigimiz 20 yil icinde, genel olarak laboratuvarda elektrokimyasal yontemler ve
ozellikle elektrokoagiilasyon yoluyla ¢ok ¢esitli atiksularin aritimina yonelik calisma
bulunmaktadir. Buna ragmen sadece birkagt c¢amasirhane atiksularinin aritimiyla
ilgilidir (Ge ve dig., 2004; Wang ve dig., 2009; Janpoor ve dig., 2011; Tripathi ve dig.,
2013; Dimoglo ve dig., 2019).
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EK tarafindan olusturulan floklar daha az bagli su igeren ve daha kararl olduklari igin
nispeten biiyiik oldugundan, filtreleme ile kolayca ayrilabilirler. Uygun maliyetli olup,
kolayca kullanilabilirler. Bu yontem basit ekipmanlara ihtiya¢ duyar ve her tiirlii atiksu
aritma kapasitesi i¢in tasarlanabilir. Bu islemde kimyasal ilaveye gerek olmadigindan,
ikincil kirleticilerin olusma olasiligin1 azaltir. Elektron ana reaktif oldugundan ve
reaktiflerin/kimyasallarin eklenmesini gerektirmedigi i¢in ¢evre dostu bir tekniktir. Bu,
camur olusumunu biiyiik 6l¢lide en aza indirecek ve sonunda geleneksel atiksu aritma
yontemlerinde koagililant olarak kullanilan bazi zararli kimyasallar1 ortadan
kaldiracaktir. Elektrokoagiilasyon islemi, kiiciik kolloidal partikiilleri etkili bir sekilde
dengesizlestirir ve diger islemlere kiyasla daha az miktarda ¢amur iiretilmektedir
(Khandegar ve Saroha, 2013; Sher ve dig., 2021). EK aritiminin dezavantajlari; elektrik
tilketim maliyeti, elektrotlarin pasivizasyonu, verim kaybina yol acan katot iizerinde
gecirimsiz oksit film tabakasi olusumuna neden olur (Mollah ve dig., 2001). EK
reaktoriinde muhtemel ti¢ elektrot baglantist kullanilir: MP-P (Monopolar Paralel), MP-
S (Monopolar Seri) ve BP-P (Bipolar Paralel). EK reaktorii en az iki paralel elektrot
arasina yerlestirilmis iki metal elektrottan ve bir dogru akim giic kaynagindan
olugmaktadir (Kobya ve dig., 2020; Zaied ve dig., 2020). Sekil 2.1’de iki farkl
elektrokoagiilasyon konfigiirasyonu verilmistir (Khosravanipour Mostafazadeh ve dig.,

2019).
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Sekil 2.1. Iki farkli EK konfigiirasyonu a) bipolar b) monopolar (Khosravanipour
Mostafazadeh ve dig., 2019)



Kutuplagsmanin monopolar ya da bipolar olmasi1 farkli degerlerde iiretilen AP iyonlari
ile sonuglanmaktadir (Chen, 2004). iki kutuplu sistemlerde, en distaki elektrotlar bir giic
kaynagina baglanmaktadir. Sistemdeki akim diger elektrotlardan gecerek onlari polarize
etmektedir. Bipolar sistemlerde, elektrotun anoda bakan tarafi negatif polarize olurken
katoda bakan tarafta tersi gerceklesmektedir (Sahu ve dig., 2014). Paralel baglantili
monopolar elektrotlarda; anotlar ve katotlar, akimin tiim elektrotlar arasinda tek tek
hiicrelerin direncine bdliinmesi nedeniyle paralel olarak baglanmaktadir. Paralel
baglanti, seri baglantilara kiyasla daha diislik bir potansiyel farkina ihtiya¢c duymustur
(Khandegar ve Saroha, 2013). Yapilan ¢alismalarda, MP-P modunun aliiminyum
elektrotlar icin en uygun maliyetli oldugu bildirilmistir (Kobya ve dig., 2011).
Monopolar baglant1 seklinin ¢alisildigt bir c¢alismada, c¢amasir atiksularinin
aritilmasinda daha iyi giderim verimi sagladigi bildirilmistir (Wang ve dig., 2009).EK
yonteminde akim yogunlugu, pH, siire ve iletkenlik parametreleri kirleticilerin giderim
verimi tizerinde etkilidir (Nandi ve Patel, 2017).Atiksuyun pH’s1 elektrokimyasal
prosesler i¢in ¢ok ©nemli bir parametredir. pH, c¢ozeltideki AI(OH)s stabilitesini
etkilemektedir. Ortamdaki AI** iyonlarmm pH ve aliiminyum konsantrasyonuna gore
farkli AI(OH)z formlarin1 gostermektedir (Sekil 2.2) (De Carvalho ve dig., 2015).
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Sekil 2.2. Al(OH);3 (amorf) ile denge halindeki Al (III) tiirleri i¢in aktivite-pH diyagrami
(De Carvalho ve dig., 2015)
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Sekil 2.2°de gorildiigl gibi; yliksek ( > 10) veya diisiik (< 4,5) pH’da, Al(OH); yiikli
formdadir ve suda farkli kompleks anyon ve katyonlar olusturmaktadir. Fakat notr
pH’da ve ortalama pH 4-8 araliginda, Al(OH)3 ¢okeltilerini olusturur ve bu da suda
¢oziinmediginden kirleticileri ¢oktiirerek giderir (Vu ve dig., 2014; De Carvalho ve dig,
2015).

Al elektrot ile EK sisteminde reaksiyonlar Denklem (2.1), (2.2) ve (2.3)’te verilmistir
(Sher ve dig., 2021);

Anot: Al (s)— Al (aq)+3e (2.1)
Katot: 3H,0+3¢ — 3/, H,(g)1+3 OH (2.2)
Genel olarak: Al*"(aq)+3H,0—AI(OH); | +3H " (aq) (2.3)

Denklem (2.1) ve (2.2)’nin sonucu olarak, ¢ozelti 3:1 oraminda OH ve Al**ile
zenginlestirilir. Bu iyonlar, amorf AI(OH)s’ti ¢okeltmek i¢in Denklem (2.3)’i meydana
getirir. PH degerine bagli olarak, denge tamamen hidroksit tarafinda degildir (Vu ve
dig., 2014). EK sisteminde pH diisiik ise monomerik tiirler baskinken pH yiiksek ise
polimerik tiirler baskin hale gelmektedir (Sher ve dig., 2021).

Uretilen AI** ve OH iyonlari; [AI(OH)*'], [AI(OH),]", [Al(OH).]*, [AI(OH) 1*,
[Alg(OH)isI**,  [Al(OH)17]*,  [Alg(OH)z0]™,  [AlisO4(OH)2a]™,  [Alis(OH)z]™,
[Al13(OH)34]°* gibi cesitli monomerik ve polimerik tiirler olusturmak i¢in reaksiyona
girmektedir (Garcia-Segura ve dig., 2017). Son olarak koagiilasyonu etkileyen A1(OH)3
olusumu meydana gelmekte ve aritim Kkirleticilerin adsopsiyon ile baglandiklar
partikiillerin ¢okelmesiyle veya H; ile flotasyonuyla saglanmaktadir (Dermentzis ve
dig., 2016).

[k pH sadece aliiminyum tiirlerinin varligini etkilemekle kalmaz, ayn1 zamanda farkli
aliminyum tiirlerinin varliginda yiikk ndtralizasyonunu ve adsorpsiyonda giderim
verimini de olumlu yonde etkilemektedir. pH, zeta potansiyelini dolayisiyla da olusan
floklarin boyutunu etkilemektedir. Zeta potansiyelinin sifira yaklasmasi ile flok
boyutunun artmasi ve flok biiyiime oraninin daha hizli olmasi beklenen bir durumdur

(Barhoumi ve dig., 2019).
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Asidik kosullarda giiclii yiikk noétralizasyonu nedeniyle daha fazla ve biiylik floklar
olugmaktadir. pH 4’ten 7’e yiikseltilmesi ile zeta potansiyeli daha ¢ok negatif degere
yaklasmistir. Boylece kirliligin destabilizasyonu ve ¢okeltilmesi daha kolay hale
gelirken floklarin boyutu azalmaktadir (Barhoumi ve dig., 2019).

Elektrokoagiilasyon isleminde, anot ve katot olarak aliiminyum elektrotlarin ¢aligilmasi,
reaktdr icindeki polaritenin tersine c¢evrilmesine izin vererek elektrot yiizey

pasivasyonunu en aza indirmektedir (Nippatla ve Philip, 2020).

Reaksiyon siiresi ve akim yogunlugu, ¢amur hacmini belirleyen iki 6nemli EK
faktoriidiir. Camur {iretimi reaksiyon siiresinin artmasiyla dogru orantili olarak
artmaktadir. Ayni reaksiyon siiresi i¢in, akim yogunlugunun artmasi ¢amur hacminin

artmasina neden olmaktadir (Syam Babu ve dig., 2020).

Artmada c¢ozeltinin iletkenligi elektrokimyasal prosesler i¢cin 6nemli bir faktordiir.
Atiksu iletkenligi (mS/cm veya uS/cm) arttikca EK prosesinde elektrotlar arasi
potansiyel (V:voltaj) ve enerji tiketimi azalir. Bu nedenle EK ile
aritilacak atiksuyun iletkenligini artirmak i¢in genellikle tuzlar veya elektrolitler (NaCl,
BaCl,, KCI, NaSQO,, KI gibi) kullanilir. Tuz konsantrasyonundaki artis, ¢ozeltideki iyon
konsantrasyonunu arttirir dolayisiyla elektrotlar arasindaki direnci azaltmaktadir (Nandi

ve Patel, 2017).

Tuz konsantrasyonundaki artig, sabit akim yogunlugunda hiicre voltajim1 disiiriirken
elektrolitik hiicrelerde gii¢ tiiketimini azaltmaktadir. Iletkenligin direkt giderim
verimliligi lizerinde 6nemli bir etkisi yoktur, ancak gii¢ tiilketimini azaltmada biiyiik
etkisi vardir. EK prosesinde atiksuyun iletkenligi Ohmic direncini sinirlamak igin yeterli
olmalidir (Nandi ve Patel, 2017).

Akim yogunlugu en 6nemli operasyonel EK parametrelerinden bir digeridir. Koagiilant
tretim hizini, kabarcik iiretim hizini, floklarin biiylikliiglinii ve biiylimesini belirler

(Barhoumi ve dig., 2019).

Tezcan Un ve arkadaslar1 (2013), akim yogunlugunun artmastyla giderim verimliliginin
artacagini belirtmislerdir. Giderim verimlilii iiretilen aliiminyum miktarma bagh

oldugu bulunmustur.
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EK isleminde ¢Ozlinen aliiminyumun miktar1 teorik olarak Faraday Yasasma gore
hesaplanmaktadir. Basit anlamda akim yogunlugu ile ¢6ziinen aliiminyum miktar
arasindaki iliski Denklem (2.4)’te verilmektedir;

_ixtxM
nF

(2.4)

Burada; m (g Al/lcm?®) Coziinen Al miktari, i (A/ cm®) Akim yogunlugu, t (sn) Zaman,
M (=27 g/mol) Al molekiil agirligi, n: 3 (oksidasyon reaksiyonunda yer alan
elektrotlarin sayisi), F (96500 C/mol) Faraday sabitidir (Vu ve dig., 2014; Castaneda-
Diaz ve dig., 2017; Barhoumi ve dig., 2019).

Faraday yasasi (Denklem 2.4), akim yogunlugu arttiginda enerji tiiketiminin de arttigini
kanitlamaktadir. Elektrik akiminin optimizasyonu, enerji israfinin dnlenmesi ve elektrot
tilketimini olabildigince azaltmak i¢in gereklidir (Barhoumi ve dig., 2019). Faraday
Yasasina gore anottan ¢Ozlinmiis iyonlar akim yogunlugunun artmasiyla artar.
Cozeltiden yeterli akim gectigi igin, ¢oziinmils metal iyonlar1 hidrolize edilir ve metalik
hidroksit tiirleri olusturur. Boylelikle, giderim verimi etkinliginde artisa neden olan flok
tretimi artist saglanmaktadir (Tezcan Un ve dig., 2013). Elkhatib ve dig., (2021),
yapmis oldugu calismada hem sentetik atiksu hem de evsel atiksu numunelerinde
mikroplastiklerin giderimi icin elektrokoagiilasyon yontemi ile aritim c¢aligmalari
yapmuslardir. Akim yogunlugu (1,92- 8,07 mA/cm?), pH (2-7), mikroplastik boyut
araligi ( 25-1500 um) ve elektroliz siiresi ( 0-90 dk) alarak siire¢ degerlendirilmistir. pH
4 ve 7 degerinde, akim yogunlugu 2,88 mA/cm? ve 8,07 mA/cm? oldugunda sentetik
atiksuda yaklasik %99 mikroplastik giderimi elde edilmistir. Aym1 zamanda atiksuda
yaklasik %92,2 KOI giderimi elde edilmistir. Bu ¢alisma ile sentetik atiksudan ve evsel
atiksudan mikroplastik giderimi i¢in EK yonteminin etkili bir yontem oldugu

bildirilmigtir (Elkhatib ve dig., 2021).

2.2.2. Adsorpsiyon

Aktif karbon ile adsorpsiyon, yalnizca gelismis i¢ ylizey alani, gozenekli yapist ve genis
bir adsorpsiyon kapasitesi nedeniyle degil, ayn1 zamanda tasarimdaki basitligi ve
kullanim kolayligi nedeniyle de en ¢ok tercih edilen yontemdir. Bununla birlikte, ticari

aktif karbonlar pahalidir ve genellikle bitimlii komiir, antrasit, linyit ve turba gibi
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yenilenemeyen malzemelerden tiiretilir. Cevreyle dost olmamaya ek olarak, ticari olarak
aktif karbonlarla ilgili yiikksek iiretim ve rejenerasyon maliyetleri, biiylik 6lgekli su
aritma tesislerinde yaygin kullanimlarii siirlamaktadir. Sonug olarak, diisiik maliyetli
aktif karbonlara doniistiiriilebilen c¢evre dostu alternatif malzemelerin kullanimi

yayginlagmistir (Menya ve dig., 2018).

Adsorpsiyon, atiksu aritiminda uygulanabilirligi olan ve yaygin olarak kullanilan etkili
bir teknolojidir. Adsorpsiyon ayrica ¢Oziiniir ve ¢6ziinmez organik Kkirleticileri de
giderebilir.  Bu  yontem ile giderim  verimliligi  kapasitesi = 9%99,9°a
ulagabilmektedir. Adsorpsiyon, bir maddenin bir ylizeyde veya arayiizde biriktirilmesi
esasina dayanmaktadir. Su aritmada islem, kat1 bir adsorbent ile kirli su arasindaki bir
araylizde gerceklestirilir. Adsorbe edilen kirleticiye adsorbat, adsorbe etme fazina ise

adsorbent/adsorban ad1 verilir (Castafieda-Diaz ve dig., 2017).

Adsorpsiyon, adsorptif (gaz veya sivi) molekiillerin kati bir yiizeye baglandig bir ylizey
olgusu olarak tanimlanmaktadir. Bununla birlikte, adsorpsiyon gézenekli maddelerle
dolu bir kolonda, kesikli veya siirekli bir islem seklinde gergeklestirilmektedir. Bu
sartlar altinda kiitle transferi etkileri kaginilmaz olmaktadir. Tam adsorpsiyon siireci,
kiitle transferini ve bunu ili¢ asamada gerceklestirmektedir. 1.Asama: Adsorptifin yigin
fazindan adsorbanin dis yiizeyine tasinmasi olan film difiizyonu saglamasi (harici
difiizyon), 2.Asama: Adsorptifin dis yilizeyden gozeneklere taginmasi olan gozenek
diflizyonu (parcacik i¢i difiizyon), 3.Asama: Adsorptifin adsorbentin i¢ yiizeyine

baglanmasi olan yiizey reaksiyonudur (Tan ve Hameed, 2017).

Oz ve dig., (2019), calismalarinda anyonik yiizey aktif madde olan lineer alkil benzen
stlfonatin ~ mikroplastikler ~ {izerine adsorpsiyonunu laboratuvar  kosullarinda
incelemislerdir. Deneyde adsorbent olarak polipropilen (PP) ve polietilen (PE)
mikropletler tizerinde adsorpsiyonun etkinligini aragtirmak i¢in kullanilmistir. Deneysel
sonuglar yalanci ikinci derece kinetik modelinin yalanci birinci derece kinetik modele
gore daha uygun oldugunu gostermistir. Calismada kullanilan adsorbentlerin
mikroplastiklerin deterjan gideriminde kullanilabilecegini gostermistir. Ayni1 zamanda
deterjanlarin atiksudan giderilmesi igin, adsorpsiyon yontemi ile aritimin birgok teknige

gore en uygun teknik oldugu bildirilmistir (Oz ve dig., 2019).
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2.2.2.1. Adsorbentler

Aktif karbon, atiksu aritim uygulamalarinda uzun yillardir kullanilan adsorbent olarak
bilinmektedir. Gozenekli yapis1 ve yiiksek karbon igerigi ile farkli 6zelliklerde ticari
olarak ve laboratuvar ortaminda sentezlenebilmektedir. Sentezlenecek adsorbentin
seciminde ham madde olarak organik veya inorganik igerikli  atiklar
kullanilabilmektedir. Organik olarak meyve artiklari, piring kabugu, aga¢ kabugu, deniz
yosunu vb. gibi yiiksek karbon icerigine sahip bitkiler secilebilmektedir. inorganik
olarak ise toprak, kil, camur ve zeolit kullanilabilmektedir (Ali ve dig., 2012).

2.2.2.2. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi adsorpsiyon karakterlerini ve mekanizmasini agiklamak amaciyla
kullanilir. Adsorpsiyon verilerinin kinetik model denklemlerine uygulanmasiyla
adsorpsiyon esnasinda adsorbent- adsorbat arasindaki etkilesim {izerinde rol oynayan
mekanizma ve adsorpsiyon hiz kontrol basamagi olarak tanimlanmaktadir (Kaya ve
dig., 2020).

Adsorpsiyon deneyleri i¢in optimum temas siiresini belirlemek igin, herhangi bir
adsorpsiyon calismasinda dikkate alinmasi gereken hususlardan biri, adsorpsiyon

kinetiginin degerlendirilmesidir (Georgieva ve dig., 2020).

Adsorpsiyon kinetigi, zamanla adsorban-adsorbat sistemindeki degisiklikleri inceleyen
fiziksel kimyanin bir pargasidir. Adsorpsiyon orani ve bu oranmi etkileyen faktorlerin
yan1 sira adsorpsiyon silirecinin mekanizmasini ele almaktadir. Adsorpsiyon hizi,
adsorpsiyonun gergeklestirildigi fizikokimyasal kosullara ve cogu durumda heterojen
bir ylizeye sahip olan adsorbanin  durumuna iliskin = parametrelerden
etkilenmektedir. Genel olarak, bir ¢Ozeltinin bir kat1 tarafindan sulu c¢ozeltilerde
adsorpsiyonu, kompleks kinetikleri olan bir olgudur. Adsorpsiyon kinetiginin

aciklamasi i¢in ¢esitli modeller mevcuttur (Georgieva ve dig., 2020).

Kinetik model ¢alismanin temeli, zamana kars1 adsorbe edilen miktar izlenerek deneysel
olarak elde edilen kinetik modellerin uygunlugunun belirlenmesidir. Kinetik model
arastirmalari, adsorpsiyon oranim aciklamak igin bir model gelistirir. ideal olarak

kullanilan model minimum karmasiklikla, hiz sinirlama mekanizmasini ortaya
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cikarmali, ilgili isletme kosullarina ve verilerine gore tahmin yapmali ve
degerlendirmelidir. Bu  hedeflerin  gergeklestirilmesi i¢in c¢alisma  kosullarinin
tamimlamasini ve adsorbent performansinin tahmin edilmesini saglamaktadir (Tan ve

Hameed, 2017).

Adsorpsiyon igleminin mekanizmasini incelemek amaciyla, kinetik deneysel verileri
ayarlamak i¢in sozde birinci derece, sozde ikinci derece ve pargacik i¢i diflizyon
(Weber- Morris) adsorpsiyon modelleri kullanilmaktadir (Mondal ve Majumder, 2019;
Kaya ve dig., 2020). Bu modeller disinda deneysel verileri test etmek icin Elovich
modelinin kullanildig1 ¢alismalarda bulunmaktadir (Y1ldiz, 2017; Baytar ve dig., 2018;
Onursal ve dig., 2020).

So6zde birinci dereceden, sozde ikinci dereceden, parcacik ici difiizyon ve Elovich

denklemlerinin dogrusal esitlikleri sirasiyla Denklem (2.5) — (2.8)’de verilmektedir;

log ((q,-q,)=log( a,)-ki 5 303 (25)

t 1 t

s R (28)

qt=k;t"2+Ci (2.7)
1 1

thEln aB+Elnt (2.8)

Burada; k; (dk™) Sézde 1. dereceden adsorpsiyon hiz sabiti, ky (g/mg.dk) Sozde II.
dereceden adsorpsiyon hiz sabiti, k; (mg/g.dk™?) pargacik i¢i difiizyon modeli
adsorpsiyon hiz sabiti, Ci (mg/g) parcacik i¢i diflizyon modelinde adsorban ile
adsorbent arasinda olusan tabakanin kalinligi hakkinda bilgi veren sabit, q; (mg/g) t
aninda adsorpsiyon kapasitesi, ge (mg/g) denge durumunda adsorpsiyon kapasitesi, ve t
(dk) zaman gostermektedir. Elovich esitligindeki a (mg/g.dk) baslangig adsorpsiyon
hizi, B (g/mg) adsorbent desopsiyon kapasitesi sabiti ve aktivasyon enerjisinin bir

Ol¢iistidiir. ge Ve gy hesabi ise Denklem (2.9)-(2.10)’da verilmektedir;

M 2.9)
= (2.10)
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Co: baslangic kirletici konsantrasyonu (mg/L), Ce: ¢ikis konsantrasyonu (mg/L), Ct: t
anindaki konsantrasyon (mg/L), V: hacim (L), m: adsorbent miktari(g) (Patel ve dig.,
2020).

En basit kinetik modellerden biri, s6zde birinci dereceden (Lagergreen) modelidir. Bu
kinetik modeli takip ederek adsorpsiyon siirecinin gecisi lineer form ile tanimlanabilir
(Qiu ve dig., 2009). Sozde birinci dereceden kinetik model denkleminde yer alan k; ve
Qe degerleri, log (qe-Qt) ve t verileri arasinda ¢izilen dogrunun egim ve kesim
noktalarindan bulunmaktadir. Birgok adsorpsiyon olayinda, Lagergreen birinci derece
hiz denklemi, denge durumuna ulasilincaya kadar belirlenen tiim zaman araliklart i¢in
uygulanmaz. Model ¢ogu zaman biitin zaman araliklarinda olusan dogru ile
olusamamakta, genelde toplam reaksiyon siiresinin ilk 20-30 dakikasi i¢in uygun
degerleri gostermektedir (Yildiz, 2017; Dede, 2018).

1995 yilinda Ho ve McKay tarafindan gelistirilen S6zde ikinci dereceden kinetik model
adsorpsiyonun hiz sinirlama agamasinin adsorbent ve adsorban arasindaki yiik transfer
islemi nedeniyle kimyasal etkilesimi ve/veya baglanmayi iceren bir kemisorpsiyon
(kimyasal adsorpsiyon) olabilecegi olasiligina dayanan bir modeldir. t/ q; degerine
karsilik t degerinin dogrusal grafigi ¢izildiginde elde edilen denklemde egim ve kesim
noktalarindan k; s6zde ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti elde edilmektedir (Tan ve
Hameed, 2017; Major ve dig., 2020; Abdulhameed ve dig., 2021). S6zde ikinci derece
model denklemi tiim denge durumu i¢in uygulanabilmektedir (Yildiz, 2017). Sozde
ikinci derece kinetik modele gore, adsorpsiyon prosesi adsorban yiizeyindeki
fonksiyonel gruplar ile adsorbat molekiilleri arasinda kimyasal ve/veya elektrostatik

etkilesimlerinin oldugu farkli mekanizmalar1 icermektedir (Hassani ve dig., 2015).

1963 yilinda Weber ve Morris tarafindan Onerilen teoriye dayanan partikiiler igi
diflizyon modeli adsorbatin atiksudan partikiil ylizeyine taginmasi sirasinda difiizyon
mekanizmasini tanimlamak i¢in kullanilmaktadir. Adsorbat molekiillerinin adsorbent
icindeki difiizyonu (i¢ ylizey ve/veya gozenek diflizyonu) hiz smirlayici adim
oldugunda adsorpsiyon verileri bu model denklemi ve sabitleri ile degerlendirilebilir.

Hiz sabiti ki g¢’nin t1/2>

ye karsilik ¢izilen grafigin egiminden hesaplanirken, kesim
noktasi ise C;j degerini vermektedir ( Weber ve Morris, 1963; Lakshmi ve dig., 2009;

Dahri ve dig., 2014; Yildiz, 2017).
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Partikiil i¢i difiizyon kinetik modeli, adsorpsiyon kinetiginin hiz smirlama adiminm

belirlemek i¢in kullanilir (Georgieva ve dig., 2015).

Parcacik ici difiizyon modeli genellikle iic adim igermektedir. Ilk adim, dis yiizey
adsorpsiyonu veya sinir tabakas1 difiizyonudur. ikinci adim, pargacik i¢i difiizyon olan

kademeli adsorpsiyon asamasidir. qt’nin {2

ye karsilik gelen grafigi dogrusal ise ve
baslangi¢ noktasindan gegiyorsa, parcacik ici difiizyon hiz kontrol adimidir. Ugiincii
adim ise, ¢ozelti iginde kalan diisiik konsantrasyon nedeniyle partikiil i¢i diflizyonun
yavaslamaya basladig1 son denge asamasi olarak tanimlanmaktadir (Mahmoud ve dig.,

2012).

Diger yandan; grafikteki egri orijin ile g¢akisirsa, diflizyonun hiz belirleyici adim
oldugunu gosterir. Egri orijin ile g¢akismiyorsa, diflizyonun katmanli bir big¢imde
kademeli olarak gerceklestigini ve tek basma bir hiz belirleme asamasina karsilik
gelmedigini gostermektedir. Ci degerleri, smir tabakasinin kalinligi hakkinda fikir
vermektedir. Ornegin, Ci degeri ne kadar yiiksek ise sinir tabakasinin kalinlig1 o kadar

fazladir (Yildiz, 2017).

Elovich denklemi, adsorpsiyon kapasitesine dayanan baska bir oran denklemidir (Ho,
2006). Elovich kinetik model denklemi genellikle gazlarin heterojen kati maddeler
lizerine kimyasal adsorpsiyon kinetigini belirlemek i¢in kullanilir, ayni zamanda
kirleticilerin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonunu da agiklamaktadir (Georgieva ve dig.,

2020).

Elovich denklemi Denklem (1.8) kimyasal adsorpsiyonu agiklamak i¢in kullanigh bir
modeldir ve heterojen sistemlerle uyumludur (Yildiz, 2017). Elovich modelinde Int’ye
kars1 qt grafigi cizilmesi ile elde edilen egimden 1/f ve kaymasindan ise 1/f(Inof)
bulunmaktadir (Onursal ve dig., 2020). Elovich modeli, heterojen yiizeylerde kimyasal
adsorpsiyonun varligini incelemek i¢in de kullanilmaktadir (Mondal ve Majumder,
2019).

Deneysel ve hesaplanan verilerin uyumlulugunu bulmak i¢in ortalama bagil hatalar (%

OBH) Denklem (2.11) ile belirlenmektedir (Mondal ve Majumder, 2019).
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OBH(%0=§?2¥[%§§?ﬂ (2.11)

Burada; N, verilerin nokta sayisi, gexp ve qcal (mg/g) sirastyla deneysel ve hesaplanan

denge degerleridir.

Elovich denklemi desorpsiyonu ihmal etmektedir ve kemisorpsiyonu iyi
tanimlamaktadir. Uzun zaman araliklarinda sonsuz gqe (mg/g) degerini 6ngordiigii igin
fiziksel olarak saglam degildir. Bu nedenle, diisiikk yilizey kapasitesi nedeniyle
desorpsiyonun olusmadigi dengeden uzak kinetikler i¢cin uygundur (Acevedo ve dig.,

2015).

Parcacik i¢i difiizyon modeli ve Elovich denklemi gibi kinetik modeller, adsorpsiyon
mekanizmasinda goézenek diflizyon isleminin dnemli bir roliinii géstermektedir (Yildiz,
2017). Adsorpsiyon kinetigi calismalar1 ile tam Ol¢ekli veya kesikli ¢aligilan
adsorpsiyon ile aritim yontemi i¢in optimum c¢alisma kosullarinin secilmesinde gerekli
olan adsorbat alim hiz1 adsorpsiyon kinetigi ile tanimlanabilir. Kinetik model ¢alismasi,
tim adsorpsiyon siirecinin kalan siiresini kontrol etmektedir (Alyliz ve Veli, 2009;

Demirbas ve dig., 2009).

2.3. Tarimsal Atiklardan Kompozit Sentezi Yontemleri

Aktif karbon sentezlenmesinde kullanilacak atigin ozellikle karbon igeriginin yiiksek
olmasi ve rezervinin bol olmasi énem arzetmektedir (Shamsuddin ve dig., 2016).
Ayrica secilen tarimsal atiklarin cesitliligi, sentezlenen aktif karbonun por ¢api,
yenilenebilir biyokiitlesi, genis uygulama sahasi, diisiik maliyet ve yenilenebilir olmasi
da 6nemli kriterlerdendir (loannidou ve Zabaniotou, 2007; Yue ve dig., 2018). Birgok
calismada aktif karbon {iretimi icin diisiik maliyetli tarimsal atiklar kullanilmaktadir.
Bunlar; findik kabugu (Fan ve dig., 2016), ceviz kabugu (Chomiak ve dig., 2017),
badem kabugu (Zbair ve dig., 2018), talas (Kazemi ve dig., 2016), palmiye kabugu
(Ahmed, 2016), seftali ¢ekirdegi (Tsoncheva ve dig., 2018), hindistan cevizi kabugu
(Yue ve dig., 2018), aygigegi c¢ekirdegi (Saleh ve dig., 2016) ve piring kabugudur
(Dalai ve dig., 2015). Karbonizasyon sirasinda segilen kabugun ayrismasi, bir¢ok
karbon olmayan tiiriin (H, N, O ve S) eszamanli olarak ortadan kaldirilmasi ile birlikte
meydana gelmektedir. Bu islemde, diisik molekiil agirlikli ugucular ilk  6nce

salinir; bunu hafif aromatikler ve son olarak hidrojen gazi takip etmektedir . Elde edilen
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irtin  sabit karbonlu komiir formundadir. Karbonizasyon sirasinda olusan
gozenekler kalintilar ile doldurulur ve komiiriin i¢ yiizeyini gelistirmek i¢in aktivasyon
gerektirir (Ali ve dig., 2012). Aktif karbonlarin hazirlanmasinda kullanilan bu islemler
iki asamada gerceklestirilir; piroliz/yakma ve fiziksel ve/veya kimyasal aktivasyon
islemi uygulamasidir. Fiziksel aktivasyonda ham malzeme 600-1100 °C araliginda su
buhari, azot gazi, hava veya karbondioksit atmosferinde 1s1l isleme tabi tutulmaktadir.
Kimyasal aktivasyon tek asamada, ham malzemenin kimyasal reaktiflerle belirli bir
sicaklikta etkilesimi saglanarak gergeklestirilebilir. Kimyasal aktivasyon metodunda
birgok farkli reaktifler/aktivasyon ajanlar1 kullanilabilmektedir. Fosforik asit, ¢inko
kloriir, stlfiirik asit, potasyum hidroksit, demir kloriir, potasyum karbonat, sitrik asit,
borik asit, nitrik asit gibi aktivasyon ajanlari kullanilmaktadir (loannidou ve
Zabaniotou, 2007). Aktif karbonun en onemli karakteristik Ozelligi yiizey alani ve
adsorpsiyon kapasitesidir. Ayrica aktif karbon hazirlama kosullar1 da ¢ogunlukla bunu
etkilemektedir. Bunlardan bazilar1 aktivasyon sicakligi, kimyasal emdirme orani gibi
kosullarda aktif karbonun yiizey alan1 ve por capini gelistirmeye yonelik ¢aligmalardir

(Angin, 2014).

Lignoseliilozik tarimsal atiklar yaklasik olarak %35 seliiloz, %25 hemiseliiloz, %20
lignin, %17 silika (kiil dahil olarak) ve %3 ham protein igermektedir. Hemiseliiloz,
lignin ile birlikte bitki hiicresinde bulunmaktadir. Genellikle suda ¢oziinmezler. Seliiloz
icerigi yiiksek olan malzemeler bitki lifleri, agaclar, saplar, gdvdeler, kabuklar, saman,
cimenler vb.dir Hemiseliiloz igerigi yiiksek olan malzemeler kabuklar, yapraklar,
¢imenler, misir koganlaridir. Lignin igeri8i yiiksek olan malzemeler ise; tahil malzemesi
kabuklari, yapraklar, agac kabuklari, otlar ve meyve tohumlaridir. Tiim bu tarimsal ve

biyoatiklar biinyelerinde kiil barindirmaktadir (Malik ve dig., 2017).

Odun, findik ve ceviz lriinlerinin kabuklar1 gibi seliiloz, hemiseliiloz ve lignin igerigi
zengin  olan  biyokiitlelerin ~ aktivasyonunda  genel olarak  ZnCl; ve
HsPO, kullanilmaktadir. Kiil igerigi yiiksek triinlerin aktivasyonunda ise KOH,
K,CO;3; ve Na,CO3 daha ¢ok kullanilmaktadir. Aktivasyon isleminde farkli emdirme
oranlarinda aktivasyon ajanlari kullanilmaktadir. Karbonizasyon islemi ise inert bir

ortamda gergeklestirilmektedir (Ucar ve dig., 2009).
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Ozellikle kimyasal aktivasyon siirecinde kullanilan fosforik asidin, ¢inko kloriir ve
hidroksit kdkenli aktivasyon ajanlari ile karsilastirildiginda atiksu aritimi i¢in kullanilan
aktif karbon iiretiminde avantaj sagladigi goriilmektedir. Atik kabuklar H3PO, ile
atmosferde daha diisiik sicaklikta (yaklasik 450 °C) etkinlestirilirken, hidroksitler ile
daha yiiksek sicaklikta (700 °C’nin iizerinde) etkinlestirilmektedir. H3PO,, ekipman icin
diisiik koroziviteye sahiptir ve metal kalintis1 yoktur, bu nedenle ¢evre dostudur. H3PO,
aktivasyonu, molekiillerin adsorpsiyonu i¢in gereken mezopor gelisimini
desteklemektedir. Bu nedenle, H3PO, aktivasyonundan {iretilen aktif karbonlar diisiik
maliyetli ve ¢evre dostudur (Sun ve dig., 2016). Kimyasal aktivasyonda fosforik
asit kullanilarak ceviz kabugundan aktif karbon sentezlenmistir. Ceviz kabugunun aktif
karbon sentezi i¢in en 6nemli ayirt edici 6zelligi yliksek karbon ve diisiik kiil icerigine

sahip olmasidir (Hajialigol ve Masoum, 2019).

Orkiin ve arkadaslari, findik kabugundan aktif karbon sentezlemislerdir.
Gergeklestirilen ¢alismada findik kabuklar1 0,85-1 mm araliginda boyutlandirilmis ve
50 g findik kabugu, farkli konsantrasyonlardaki (%35, %50 ve %65) 100 mL H3PO,4
cozeltisi ile emprenye edilmistir (Orkiin ve dig., 2012).

Fan ve arkadaslar1 ¢aligmalarinda findik kabuklarin1 defalarca distile su ile yikamis ve
24 saat boyunca 110°C’de kurutmuslardir. Sonrasinda ezilerek ve elekten gegirilerek
150-200 um partikiil boyutu aralifina getirilmistir. 20 g numune, 18 g H3PO4 igeren 50
mL ¢ozelti ile emprenye edilmis ve 2 saat boyunca 80°C’de ¢alkalanmistir (Fan ve dig.,
2016).

Bir diger ¢alismada ise ceviz kabuklar1 deiyonize su ile yikanmis, 60 °C’de kurutulmus,
bir dgiitiicti kullanilarak ezilmis ve 30 mesh elekte elenmistir. Bu malzeme, 80 °C’de
gece boyunca kurutulmus ve 24 saat oda sicakliginda agirlikga % 30 H3P04 ¢ozeltisi / 2
g ezilmis kabuk oraninda fosforik asit ile emprenye edilmistir. Emdirilen malzeme daha
sonra azot gazi atmosferi altinda tiip firinda 700 °C’de 2 saat siireyle termal olarak
aktive edilmigtir (Zheng ve dig., 2018). Karbonizasyon sicakliimm 500 °C ve
tizerindeki sicakliklarda mikro gdzeneklerin olusmasina ve karbonize olan {iriinde

yapisal bir genislemeye neden oldugu ortaya ¢ikmistir (Xu ve dig., 2014).
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Heeger ve dig., (2000) iletken polimerlerin kesif ve gelisimi iizerine yaptiklari
calismalarinda kimya alaninda 2000 yili Nobel o6diili alarak basari saglamis ve o
giinden giiniimiize iletken polimerler; polianilin(PANI), polipirol(PPy), politiyofen (PT)
yaygin olarak arastirilmaya baslanmustir . Iletken polimerler arasinda, PANI ve PPy;
cevresel, termal, kimyasal stabiliteleri ve yiiksek iletkenlikleri nedeniyle diinya ¢apinda
biiyiik ilgi gormiistiir. Ayrica PANI ve PPy elektrokimyasal 6zellikleri, kolay sentez ve
1s1l, ¢evresel ve kimyasal etkilere dayaniklilik bakimindan avantaj saglamaktadir (Kim
ve dig., 2004). PPy ve PANI, basit hazirlik siireci sayesinde en yaygin olarak incelenen
iletken polimerlerdir. Adsorbent sentezinde talas ile anilinin polimerizasyonunda
oksidant olarak KIO3 kullanilirken, pirol ile polimerizasyonda ise FeCls kullanmiglardir
(Ghorbani ve dig., 2010; Ghorbani ve Eisazadeh, 2013). Arastirmacilar ¢aligmalarinda
piring kabugu kullanarak pirol ve anilin ile polimerizasyon {izerine arastirma
yapmuglardir. Pirol ile polimerizasyonda demir III kloriiriin en iyi kimyasal oksidant
madde oldugu bulunmustur ve suyun istenen iletkenlik Ozelliklerine gore piroliin
kimyasal polimerizasyonu i¢in en iyi ¢oziicli oldugunu bildirmislerdir. Polianilinin ise
asidik sulu ¢ozeltilerden kimyasal olarak kolayca sentezlenebilen bir poliaromatik amin
ve potansiyel olarak yararli iletken polimerlerden biri olarak son yillarda biiyiik ilgi
gordiigli vurgulanmaktadir (Ghorbani ve Eisazadeh, 2013).

2.3.1. Tarimsal Atiklardan Sentezlenen Kompozitlerin Karakterizasyonu

Literatiir incelendiginde ham atik kabuklarda partikiil boyutu, gézeneklilik, iyot sayisi,
nem, kiil ve mineral igerigi, sabit karbon / ugucu orani, seliiloz, hemiseliiloz, lignin,
karbonizasyon sicakligi, 1sitma orani, reaksiyon siiresi, katalizor tipi ve miktari,
siipirme gazi tipi ve akis hizi gibi parametrelerin 6nemli oldugu goriilmektedir

(Acikalin ve Karaca, 2017).

Kil igerigi, aktif karbon kullanildiginda tuzlarin ¢6ziinmesiyle iliskili oldugundan
onemli bir parametredir. Aktif karbonun hazirlanmasi i¢in, sabit karbon igerigi ne kadar
yiiksek olursa, kiil icerigi ve ucucu madde igerigi ne kadar diisiik olursa, hazirlanan aktif

karbonun performansi o kadar iyi olmaktadir (Xing ve dig., 2019).

Ceviz kabugundan aktif karbon iiretimi ve karakterizasyonu yapilan calismada ceviz

kabugunun kiil igerigi %0,64 olarak bulunmustur (Agikalin ve Karaca, 2017). Diger bir
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calismada ise, ¢ekirdek kabugu ile H3PO, aktivasyon ajani kullanilarak aktif karbon
tiretilmeden 6nce ham kabuk kiil igerigi %6,90 bulunmustur (Shamsuddin ve dig.,

2016).

Iyot say1s1 sentezlenen numunenin yiizey alan1 ve adsorpsiyon kapasitesi hakkinda bilgi
vermektedir. Aktif karbonun gozenekliligini gosterir ve mg seviyesinde 1 g karbon
tarafindan adsorbe edilen iyot miktar1 olarak tanimlanir. Tipik aralik 500-1200 mg/g
olup yiiksek degerleri daha yiiksek aktivasyon derecesini gostermektedir (Saka, 2012;
Xu ve dig., 2014).

Elementel analiz aktif karbonun yapisindaki Karbon (C), Hidrojen (H), Oksijen (O),
Azot (N), Kiikiirt (S) elementlerinin miktarlarini belirlemede kullanilmaktadir. Dahri ve
dig., (2014) ile Acikkalin ve Karaca (2017) calismalarinda ceviz kabugunun ve
karbonize olan ceviz aktif karbonun karbon oranini sirasiyla %48,34 ile %48,46 olarak
bulmuslardir. Karbonizasyon isleminde seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin dehidrasyonu,
atik kabukta H ve O igeriginin azalmasina yol agtigindan dolayr C oranmin artmasina

neden olur (Xing ve dig., 2019).

Taramal elektron mikroskobu (SEM analizi), adsorbanin ylizey
morfolojisini gostermektedir (Banerjee ve dig., 2018). SEM, elde edilen aktif karbonun
dokusal yiizey morfolojisini incelemek icin temel bir aragtir. Farkli tarimsal kalinti
tirlerinden aktif karbonun gozenek parametreleri genellikle baslangic malzemelerinin
lignin ve seliiloz igerigindeki farkin aktif karbonun gozenekli yapisini etkileyebilecegini
gostermektedir. Daha yiiksek lignin igerigi ve seliilloz, sirasiyla makro ve mikro
gozenekli yapiya sahip aktif karbonlar iiretir. Genel olarak, aktif karbonun dokusu,
baslangic malzemeleri, deney kosullari, aktivasyon tipleri, kimyasal ajan tipleri ve
bunun yam1 sira emprenye orani veya konsantrasyonu gibi bir¢ok faktSrden

etkilenebilmektedir (Yahya ve dig., 2015).

Bir diger calismada; ceviz kabugundan sentezlenen aktif karbonun FTIR spektroskopisi
yiizey kimyasini incelemek i¢in uygulanmistir (Georgieva ve dig., 2020). Fosforik asit
kullanilmasi, ortaya ¢ikan karbon yapisinda hem mikro gozeneklerin hem de mezo
gozeneklerin gelismesine izin vermektedir. Mezo gozeneklerin fraksiyonu esas olarak

seliiloz, hemiseliiloz ve lignin dahil olmak iizere lignoseliillozik materyalin iiretim
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kosullarindan ve biyopolimer bilesiminden etkilenmektedir (Malik ve dig., 2017). Bir
baska aragtirmada farkli oranlarda fosforik asit ile muamele edilmis pamuk saplarinin
TGA ve DTG ¢alismalar1 incelenmistir. Farkli sicaklik araliklara karsilik gelen kiitle
oran1 kaybi arastirilmistir. Fosforik asidin emdirilmesinin bir sonucu olarak 6nemli
degisiklikler tespit edilmistir. Pamuk saplar1 i¢in kiitle fraksiyonu kayip yiizdesinin 200-
600 °C sicaklik araliginda daha yiiksek oldugu, fosforik asit orani arttikga 600-900 °C
sicaklik araligina yiikseldigi goézlenmistir. Bu, fosforik asidin emprenye edilmesinin,
ham maddenin ana termal bozulmasmi 330°C ile 740°C arasinda gergeklestigini

gostermistir (Nahil ve Williams, 2012).

2.4. Deney Tasarim

Deney tasarim (DT) ilk olarak 1920’lerde Ronald Fisher tarafindan belirli bir yanit
tizerindeki ¢esitli faktorlerin es zamanl etkilerini incelemek igin gelistirilmis giiglii bir
yontemdir. YYM istatistiksel bir ara¢ olarak kullanilan, zamandan ve masraflardan
tasarruf edilmesinde biiylik bir role sahip oldugu igin Onerilmektedir (Erdil, 2020;
Rajabzadeh ve dig., 2020).

DT veya YYM, ozellikle adsorpsiyon siirecinde ¢ok farkli deneyler icin uygun olan
YYM az sayida deney igerdiginden, mevcut geleneksel yontemlere gore
avantajlidir. Proseslerin en uygun kosullar i¢in ¢esitli faktorler arasindaki ortak iligkiyi
aragtirmaktadir. YYM’ler, merkezi kompozit tasarim (MKT), Doehlert matrisi (DM) ve
BBT tasarim yontemleriyle gergeklestirilmektedir (Bing6l ve dig., 2012). BBT
yonteminin en belirgin avantaji daha az deney yapilarak sonu¢ almayi saglamasidir

(Bajpai ve Katoch, 2020).

Deneysel sartlarin optimizasyonunda YYM, tek seferde herhangi bir degiskeni
degistirme yontemine gore yapilan bir sisteme dayanmaktadir. Deney tekrar sayisinin,
kimyasal ve numune tiiketiminin azaltilmasini amaglayan bir yontemdir. Ayrica deney
sonuglarmin daha hizli yorumlanmasimi saglamaktadir (Khuri ve Mukhopadhyay,
2010).

YYM ile caligma prosesinde optimizasyon akist su sekildedir; 1) Tarama caligsmasi:
onemli faktorlerin belirlenmesi (Tek bir deneyden segilen noktalar/optimum

parametreler araligi, YYM kullanilarak bir optimizasyon calismasi i¢in referans veri
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olarak kullanilir), 2) YYM kullanilarak deneylere baslanilmasi, 3) Modelin
olusturulmasi: uygun deneysel tasarimin se¢imi (MKT, DM veya BBT), 4) Deney
setlerinin uygulanmasi (6rnegin; MKT i¢in 20 deney seti), 5) Optimizasyon: optimum
islem parametrelerinin se¢imi, 6) Model dogrulama: MKT, DM veya BBT modelinden
elde edilen optimum proses parametrelerini ve en yiiksek giderim verimliligini

kullanarak deneylerin yapilmasidir (Hussin ve dig., 2019).

YYM kullanan optimizasyon siirecinin degerlendirilmesi asagidaki adimlardan olusur;
1) ilgilenilen yanitin yeterli ve giivenilir bir boyutunu elde etmek i¢in bir dizi 6n deney
gerceklestirilir, 2) deneysel veriler, en uygun yanit yiizey modeline uydurulur, 3) yaniti
maksimize eden veya en aza indiren optimum igslem parametreler belirlenir, 4) islem
parametrelerinin etkilesim etkileri, li¢c boyutlu yiizey yanit grafikleri seklinde sunulur ve

yorumlanir (Hussin ve dig., 2019).

ANOVA (varyans analizi) ise bir 6rneklemdeki grup ortalamalari arasindaki farkliliklari
analiz etmek i¢in kullanilabilen, iliskili tahmin sonuglart ile birlikte istatistiksel
modellerin bir gostergesidir. Modelin kullanigliliginin  aksine modelin istatistiksel
yeterliligini ve anlamliligin1 degerlendirmek i¢in kullanilmaktadir (Rajabzadeh ve dig.,
2020). ANOVA ayni zamanda belirlenen faktorlerin birbiriyle olan etkilesimlerinin
irdelenmesi iizerine arastirmalarda istatistiksel olarak kullanilan yontemdir (Cerrahoglu

Kagakgil ve Bingol, 2020).

Minitab® 17.1.0 yazilimi ile elde edilebilen ANOVA tablosunda, bir terimin p degerini
ve R? istatistigini hesaplamak i¢in diizeltilmis kareler toplami (DKT), ayarlanmis
ortalama kareleri (AOK) ve ardisik kareler toplamini (AKT)
kullanmaktadir. Genellikle; DKT, AOK ve AKT vyerinep degerleri ve R?istatistigi
yorumlanmaktadir. Minitab® 17.1.0 yazilimi; terimlerin ve modelin istatistiksel dnemi
hakkinda bilgi veren “p” degerini hesaplamaktadir. p degeri, sifir hipotezine kars1 kaniti
Olcen bir olasiliktir. Program p degerini hesaplamak i¢in ise F degerini
kullanmaktadir. Diisiik olasiliklar, sifir hipotezine kars1 daha gii¢lii kanit saglamaktadir.
Yeterince biiylik bir F degeri, terimin veya modelin 6nemli oldugunu gostermektedir. F
degeri, her faktor seviyesindeki ortalama yanit ile ayarlanmis karsilik gelen uydurulmus
deger arasindaki toplam kare sapmalarin toplamindan belirlenmektedir (Hussin ve dig.,

2019). Uyumsuzlugun p degeri; p > 0,05 (6nemsiz) ise, Onerilen modelin deneysel
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verilere uydugunu ve bagimsiz degiskenlerin veya parametrelerin yanit iizerinde 6nemli
etkileri oldugunu gosterir. Model verilere uymuyorsa uyumsuzluk onemli olacaktir
(p < 0,05 anlamli). Gergek deneysel yanit verilerine uyan modellerde, ongériilen
verileri tiretmek i¢in uyumsuzluk p degerlerinin 6nemsiz olmasi istenmektedir (Hussin

ve dig., 2019).

2.5. Maliyet Analizi

Elektrokoagiilasyon ile aritim yonteminde elektrot, elektrotlara saglanan akim ve voltaj
icin enerji tiikketim maliyeti bulunmaktadir. Reaksiyon siirecinde anotta ¢oziinmeler
olmaktadir (Zhu ve dig., 2020). Anodik ¢oziinme, elektrot yiizeyinde gerceklesir ve
elektronlar diisiik direngli deiyonize su tarafindan katoda aktarilan ve akim tasiyici
gorevi goren elektronlar tiretmektedir (Syam Babu ve dig.,. 2020). Anot ¢6ziinme
oranmin belirlenmesi i¢in Oncelikle anot temizlenip, kurutulup tartilarak ilk o6l¢tim
kaydedilmektedir.  Deiyonize sudan gecen elektrik miktar1 anot elektrotlarin
elektrokimyasal ¢oziinmesi ile elektrot agirhigr tizerindeki degisim son tartim olarak
kaydedilmektedir. Son tartim ve ilk tartim arasindaki farktan anot ¢6ziinme miktari

bulunmaktadir (Dimoglo ve dig., 2019).

Elektrik enerjisi tiiketimi (EET), EK siiregleri igin etkinlik gostergelerinden biridir.
Elektrokoagiilasyon reaktoriinde EET hesabi icin kullanilan Denklem (2.12)’de
verilmistir (Khandegar ve Saroha, 2013; Barhoumi ve dig., 2019; Dimoglo ve dig.,
2019);

Ux[xt
WEET:

(2.12)

Burada; Weer (KWsa/m®) elektrik enerjisi, U (V) hiicre voltaji, I (A) akim siddeti, t (sn)

reaksiyon siiresi, V (m3) atiksu hacmidir.

2.6. Literatiir Ozetleri

Bu boliimde, ¢esitli atiksularin giderimi igin literatiirde yer alan farkli aritma yontemleri
ve tarimsal atiklardan farkli yontemlerle sentezlenen adsorbentlerin  kullanildigi

caligmalar Ozetlenmistir. Genel olarak literatiirde, tek asamali aritmanin, atiksuyun
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yeniden kullanim standartlarinin ¢ogunda izin verilen sinirlara uyan yiiksek kaliteli
aritilmig atiksu iretemeyecegi konusunda fikir birligine varilmistir (El-Gawad ve
Hanan, 2014; Ashfaqg ve Qiblawey, 2018). Elektrokoagiilasyon prosesi ile ardisik olarak

uygulanan aritma siireglerine ait literatiir 6zetleri Tablo 2.1.’de verilmistir.

Tablo 2.1. Ardisik sistem literatiir 6zetleri

Sure.:glerm Atiksu Tirti Proses Sartlar Glde.m.n Kaynak
Kombinasyonu Verimi
Elektro 2 Dermentzis ve
EK — Akim yogunlugu: 30 mA/m  %93,6 ( .
. kaplama ) . . dig., 2016)
Elektrooksidasyon reaksiyon siiresi: 20 dk KOI
atiksu
Akim yogunlugu: 7,14 (Castafieda-Diaz
EK — Tekstil mA/cm’ reaksiyon siiresi: 90  %96-98  ve dig., 2017)
Adsorpsiyon atiksulart dk Renk
EK A 1 A 2 %664 (Chakchouk ve
- 4 1m yogunlugu: m 000, <
. Siit atiksular . dig., 2017)
Elektrooksidasyon reaksiyon siiresi: 21 dk KOI
Fistk Ak sunlugu: 10 mA/cm. (Ozay ve dig.,
EK —> ditrisi 1m yogunlugu: y cm %43 7 2018)
Adsorpsiyon endustris EIektrot mesaf§5|. 6 cm KOi
atiksular reaksiyon siiresi: 293 dk
. Bilinska ve dig.
Tekstil o %05 g
EK — Ozon atiksulart Reaksiyon siiresi: 18 dk Renk 2019)
EK —Fenton / . . (GilPavas ve dig.,
Foto-Fentor — Tekstil Optilmum"kos.ullar, %76 KOI 2019)
. atiksulart reaksiyon siiresi: 45 dk
Adsorpsiyon
--SUILL-JI %81 2 (Hasazrglxg): dig.,
EK —Flotasyon qc‘)'ze' ! er. Reaksiyon siiresi: 60 dk Hiimik
(Hiimik asit .
. L asit
giderimi)

Khosravanipour Mostafazadeh ve dig., (2019) c¢alismalarinda ardisik sistem
yaklasimiyla suyun yeniden kullanimma ve bu siiregte fazladan kimyasal ilave
edilmeksizin pratik kombine islemlere odaklanmistir. Akim yogunlugunun, pH ve
konfigiirasyonlarin etkisinin incelenmesi i¢in 20, 40, 80 mA/cm? akim yogunluklarinda

aritim siiresi 120 dk, reaktor konfiglirasyonu monopolar / bipolar, islem stiresi 15, 30,
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45, 60, 90, 120 dk ve pH 6, 8, 9-10 (ayarlama olmadan) ¢alismislar yapmislardir. EK
hiicresinin optimum c¢alisma kosullari, Fe (anot) ve Gr (grafit katot) elektrotunun
bipolar konfigilirasyonu, 40 mA/cm®lik akim yogunlugu ve 45 dakikalik aritma siiresi
olarak saglanmistir. 45 dakikalik aritma siiresi ile optimum calisma kosulu altinda
potansiyel olarak yeniden kullanilabilir aritilmis suda KOI degeri 80 mg/L’den diisiik

olarak elde edilmistir.

Chang ve dig., (2010) EK—ADS prosesinde boya (RB5) giderimini incelemislerdir.
Calismada EK’da demir anot ve katot, ADS’de ise ticari olarak hindistan cevizi esaslh
graniil aktif karbon kullamlmis ve KOI giderim verimi {izerinden sistem
degerlendirilmistir. EK sisteminde, 1 g /L NaCl, akim yogunlugu 277 A/m?ve pH 7°de
%61 KOI giderimi gergeklesmistir. RB5’in  graniil aktif karbon iizerine
adsorpsiyonunda ise pH 5,6’da, 100 g/L graniil aktif karbon, 4 saatlik siire sonunda
%82 KOI giderimi goriilmiistiir.

Iki farkli yontemin tek bir sistemde birlestirilmesi, esas olarak maliyet etkinligi, basit
kullanom ve endiistriyel uygulamalar icin uygunlugu nedeniyle Kkirleticilerin
uzaklastirilmasi igin etkili ve umut verici bir yaklagim gibi goriilmektedir (Hussin ve
dig., 2019).

Hussin ve dig., (2019) elektrokoagiilasyon ve adsorpsiyon yontemleri ile ardisik ve
hibrit sistemde Pb(Il) iyonlarinin giderimi iizerine c¢alismislardir. EK yontemi iki
kutuplu baglanti seklinde tasarlanmistir. Tiim deneyler i¢in 0,484 mA/cm? sabit bir
akim yogunlugunda, 7 cm X 5 cm Zn elektrotlar ile calisilmistir. Ardisik sistem
calismasinda pH (EK’da 7, ADS’de 6), 4 mg/L adsorbent dozu ile %79 giderim verimi
elde edilmistir. Hibrit sistemde ise; pH 6,01, adsorbent dozu 2,5 mg/L ile giderim

verimi %99’a ulasilmistir.

Kagit endistrisi atiksularinda hibrit EK+ADS sistemi ile g¢alisilmistir. Calismada
optimum kosullarn pH 4, akim yogunlugu 1,3 mA/cm?, 0,7 g/L adsorbent dozu, 150
mg/L Na,SO, konsantrasyonu ve siirenin 10 dk oldugu goriilmiistiir (Barhoumi ve dig.,
2019).
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Lobo ve dig., (2016) hidrolik kirilma alanindan alinan atiksuyun elektrokoagiilasyon
yontemi ve EK+ADS hibrit sistemi ile aritimint c¢alismiglardir. EK sisteminde
200 mL c¢alisma hacminde, elektrotlar arasi mesafe 3 mm ve iki adet 28,16 cm? vyiizey
alaninda alliminyum elektrot ile deneyler yapilmistir. Hidrolik kirilma alanindan alinan
atiksu karakterizasyonu pH 7,6, bulaniklik 400 + 44 NTU, toplam askida kati
madde 514 + 47 mg/L, KOI 3631 = 69 mg/L, iletkenlik 46,1 mS/cm’dir. 30 dakika ve
50 dakikalik ¢alismalar sonucunda ortalama KOI giderimi %5-14 arasinda degismistir.
EK+ADS sistemi ile enerji tiikketiminin %61 oraninda diistiigii, ayn1 zamanda benzer bir

bulaniklik giderimi elde edildigi rapor edilmistir.

De Carvalho ve dig., (2015) sulu ¢ozeltiden metilen mavisi giderimi igin adsorpsiyon
yonteminde muz kabugundan iiretilen bir adsorbent kullanarak elektrokoagiilasyon ile
birlikte ¢aligmislardir. Muz kabugu yerel olarak temin edilmis olup, 60 °C’de 48 sa
kurutulmustur. Kabuklar o6giitillerek 60 mesh boyutunda elekten gegirilerek
kullanilmigtir. Muz kabugunun karakterizasyon islemleri FTIR, SEM ve elementel
analiz ile yapilmistir. Metilen mavisi boyasinin gideriminde aliiminyum anot ve
paslanmaz ¢elik katot kullanilarak elektrokoagiilasyon sistemi kurulmustur. Atiksu
aritimi igin farkli miktarlarda (0,2 g/L - 7 g/L) adsorbent kullanilmistir. Enerji tiikketimi
ve giderim etkinligi agisindan en uygun adsorbent miktar1 5 g/L olarak bulunmustur.
EK+ADS sisteminde yaklasik 5 dakika siirede ~%99 metilen mavisi boyasi giderimi

elde edilmistir.

Secula ve dig., (2012) elektrokoagiilasyon yontemi ve adsorpsiyon yontemini bir arada
kullanarak indigo karminin sulu ¢6zeltilerden aritimini arastirmiglardir. Adsorpsiyon
yonteminde farkli adsorbentler kullanilmistir. Hibrit yontemde reaksiyon kinetigini
belirlemek i¢in uygulanan farkli adsorbent miktarlarinin aritim iizerine etkileri
denenmistir. Elektrokoagiilasyon islemi sirasinda hiicre voltaji ve ¢ozelti pH’1
izlenmistir. Basit EK teknigiyle karsilastirildiginda, elektrokoagiilasyon reaktoriine 2 g

adsorbent eklenmesinin daha hizli renk giderimi sagladigi gorilmistiir.

Zhu ve dig., (2020) metilen mavisi giderimi igin elektrokoagiilasyon ve adsorpsiyon
yontemlerini hibrit sistem ile birlikte arastirmiglardir. EK yonteminde Al anot ve Fe
katot elektrotlar kullanilirken, adsorpsiyon yonteminde ise findik kabugundan

sentezlenen aktif karbon kullanmislardir. Aritma sisteminin optimizasyonu BBT ile
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saglanmigtir. Optimizasyon ¢aligsmalar1 sonucunda optimum degerler; pH 7, adsorbent
miktar1 6 g/L, akim yogunlugu 2,6 mA/cm? ve reaksiyon siiresi 17,75 dk sonunda

%99,45 metilen mavisi giderimi elde edilmistir.

EK+ADS, diger aritma yontemlerine kiyasla daha yiiksek bir giderim verimliligi ile
sonuglanmaktadir. Tarimsal atiklardan {iretilen aktif karbonun, ticari aktif karbon ile
karsilagtirildiginda nispeten iyi adsorpsiyon kapasitelerine sahip oldugu goriilmistiir

(Castafieda-Diaz ve dig., 2017).
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3. MALZEME VE YONTEM
3.1. Malzemeler

3.1.1. Camasirhane Atiksuyu

Tez c¢alismasinda c¢amasirhane atiksuyu, Eczacibasi Profesyonel Girisim’e ait
camasirhanedeki yikama sularindan temin edilmistir. Eczacibasi Profesyonel’de
camasirlarin yikanmasinda 6n, ana ve durulama deterjanlarinin se¢iminin yani sira
camasirin tekstil tiiriine, Kirlilik derecesine ve cinsine, yikama sicakligina gore segilen
temizlik Uriinleri ile tiinel ¢amasir makinelerinde yikama islemi saglanmistir. Restoran,
ameliyathane, nevresim ve havlu gibi farkli kirlilik igerigine sahip camasirlarin
yikanmasina 6zel programlar olusturulmustur. Ornegin havlu yikama icin kullanilan
programda 6n yikama, ana yikama ve durulama deterjan firtinleri ve sicakliklar
sirastyla, M608 (2 g/kg), M622 (2 g/kg) ve 40 °C; M630 (6 g/kg), M622 (4 g/kg), M624
(3 g/kg)ve 60 °C; M602 (5 g/kg) ve 120 sn toplam siire yeterli olmustur. Tiinel gamagir
makinelerinde konvansiyonel makinelerden farkli olarak yikama siireleri daha kisa
oldugu igin deterjan miktarlarinda artis olabilmektedir. ~ Ancak konvansiyonel
makinelerde kuru camasir i¢in kg basina 30 L su tiiketilirken, tlinel makinelerinde 8 L

su tiiketilmistir.

Eczacibagi Profesyonel Girisim’den temin edilen yikama sulari 2 aylik periyotlar
halinde temin edilmis ve laboratuvara 24 saat i¢inde ulastiritlmistir. Deneysel ¢alismalar
yapilana kadar 4 °C’de muhafaza edilmistir. Deneysel ¢alismalar yapilmadan 6nce oda
sicakligina gelmesi i¢in bekletilmistir. Oda sicakligindaki ¢amasirhane yikama sularinin
On yikama, ana yikama ve durulama atiksular1 1:1:1,5 oranlarinda karistirilmis ve cam
yiiniinden siiziilerek karakterizasyonu yapilmustir. 1. Ornekleme ardigik sistem ve 2.
Ornekleme hibrit sistem optimizasyon ¢aligmalarinda kullanilmak iizere farkli
zamanlarda alinan ¢amagirhane atiksuyu karakterizasyonu ortalama degerleri Tablo
3.1.de verilmistir. Tablo 3.1°de verilen Eczacibasi Profesyonel Girisim’den alinan
camagirhane atiksuyu karakterizasyonundaki temel farkliliklar yikanan ¢amasirlardaki
kirleticilerin farkliligindan ve farkli zamanlarda alindigindan kaynaklanmistir. Ardisik
sistemde calisilan atiksu 6zellikle hastanede ve ameliyathanede kullanilan beyaz carsaf,

kilif vb. ¢amasirlarin kan gibi yliksek organik madde igeriginden dolay1 daha yiiksek
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KOl icerigine sahip olmustur. Bu camasirlarin yikanmasinda kullanilan yikama
programinda daha yogun miktarda deterjan kullanilmasi ile MBAS degerinde artisa

neden olmustur.

Tablo 3.1. Camasirhane atiksuyu karakterizasyonu

Parametreler 1.Ornekleme 2.0rnekleme
pH 11,4 +£1,20 9,58 +1,35
Iletkenlik (uS/cm) 1800 +200 1260 +200
Sicaklik (°C) 24 2 25 +2
Bulaniklik (NTU) 153 +30 194 +20
MBAS (mg/L) 95 +3 49 £2
KOI (mg/L) 1285 +23 435+25

3.1.2. Kullanilan Kimyasallar

Deneysel ¢alismalarda ve kompozitlerin sentezlenmesinde kimyasallar kullanilmaistir.
Ceviz ve findik kabuklarinin aktivasyonunda H3PO, (Merck), aktivasyon sonrasi
karbonizasyonda N, gazi, karbonizasyon sonrast NH3; (Merck) ve kimyasal
polimerizasyon siirecinde K,S,0g (Merck), FeCls.6H,O (Merck), H,SO, (Merck),
CeHsNH, anilin monomeri ve C4HsN pirol monomeri (Merck) kullanilmistir. pH
ayarlama isleminde 0,1 N NaOH (Merck) ve 0,1 N H,SO; (Merck) kullanilmistir.
Metilen mavisi aktif madde tayininde NaH,PO,.H,O (Merck), CHCI; (Merck), metilen
mavisi (Merck), H,SO, (Merck), CyoH1404 fenolftalein (Merck), C,HsOH ethanol
(Merck) ve gloss wool (cam yiinii) (Merck) kullanilmigtir. Kimyasal oksijen ihtiyaci
tayininde ise (NH4)2Fe(SO4),.6H,0 (Merck), Ag,SO,4 (Merck), HgSO,4 (Merck), H,SO,4
(Merck), K,Cr,07 (Merck) ve ferroin indikatdrii kullanilmustir. Iyot sayisi tayininde
K.Cr,07 (Merck), KI (Merck), I, (Merck), Na,S,03.5H,0 (Merck), HCI (Merck) ve

nisasta indikatorl kullanilmistir.

3.1.3. Kullamilan Cihazlar ve Ekipmanlar

Sentezlenen adsorbentlerin, kullanilan kimyasallarin, cam malzemelerin kurutma
islemleri ve nem tayini ¢alismalart NUVE FN 500 etiiv cihazinda yapilmistir. Tim
laboratuvar calismalarinda Millipore Direct Q-UV cihazindan elde edilen saf su
kullanilmigtir. Kabuklarin kimyasal aktivasyonu ve kesikli adsorpsiyon deneyleri

NUVE ST 30 calkalamali su banyosunda gerceklestirilmistir.

32



Cozeltilerin hazirlanmasinda ilave edilen kimyasallarin ve adsorbentlerin tartiminda
KERN Abs hassas terazi kullanilmistir. Adsorbent sentezinde kullanilan kabuklarin
boyutlandirilmasinda, Kocaeli Universitesi Jeoloji Béliimii'nde bulunan UNAL
100x100 mm ¢eneli kirict kullanilmistir. Kompozitlerin boyutlandirilmasi i¢in Retsch
marka ASTM E:1Il model s/steel, 1,00 mm, mesh no: 18, seri no: 495710 laboratuvar
test elek kullamlmistir. Aktive edilen kabuklarin karbonizasyonu ve sentezlenen
kompozitlerin kiil tayini ASTM-2866-94’¢ gore kamara PROTHERM tip laboratuvar

kil firminda gergeklestirilmistir.

Cozeltilerin ve camagsirhane atiksuyu pH degerlerinin Olglimii Thermo Scientific
ORION STAR Alll pH metre ile ol¢lilmiistiir. Camasirhane atiksuyu iletkenlik
degerlerinin 6l¢timii Thermo Scientific ORION STAR A112 iletkenlik metre ile
Ol¢tilmustir.  Cozeltilerin ~ kanistirilmasinda,  karbonize edilen  adsorbentlerin
polimerizasyonu ve sentezlenen kompozitlerin iyot sayisi tayininde ASTM-D4607-14’¢
gore MTOPS MS300 HS manyetik karistirict  kullanilmistir.  Polimerizasyon
islemlerinde ayrica Wise clean WUC-AO6H ultrasonik banyo kullanilmistir. KOI tayini
standart metod 5520 D’ye gore; kaynatma islemi Merck TR 420 termoreaktdrde
gerceklestirilmistir. MBAS tayini ise standart metod 5540 C’ye gore; HACH DR 6000
spektrofotometre ile Olglim yapilmistir. Bulaniklik tayini HACH - TL2300 EPA
tiirbidimetre 1ile Ol¢limii yapilmistir. Adsorpsiyon deneyleri ve adsorbent iiretim
asamasinda gozenek cap1 yaklagik 20 mikron ve 0,285 mm kalinliktaki FILTER-LAB

1525 filtre kagidi kullanilmistir. Kurutulan kompozitler desikatorde saklanmustir.

Sentezlenen kompozitlerin karakterizasyon calismalarinda; THERMO SCIENTIFIC
Flash 2000 elementel analiz cihazi kullanilmistir. Ayrica, Kocaeli Universitesi Kimya
Bolimii’nde bulunan FTIR- Perkin Elmer 400/Bruker IFS 66/S marka Fourier
Doniistimlii Kizilotesi Spektrofotometre (FTIR) cihazi kullanilmistir. Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) o&lgiimleri ise Kocaeli Universitesi Metaliirji ve Malzeme
Miihendisligi Boliimii'nde bulunan JEOL/JSM-6060 LV SEM cihaz1 ile yapilmistir.
Ardisik ve hibrit sistem proseslerinin optimum sartlarinda c¢alisilan ¢ikis suyu
parametrelerinde olasi yan iiriinler 5975C INERT MSD ve 7693 otomatik ornekleyici
ile birlikte kullanilan AGILENT 6890N gaz kromatografi cihazi ile TUBITAK-MAM

Cevre ve Temiz Uretim Enstitiisii laboratuvarlarinda 6l¢iilmiistiir.
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Elektrokoagiilasyon yontemi ile aritim deneylerinde en, boy, yiikseklik; 10 cm, 10 cm, 1
cm boyutlarinda aliiminyum dikdortgen plaka elektrotlar ve 11 ¢cm, 11 cm, 11 cm
boyutlarinda 1 L hacminde pleksiglas reaktor kullanilmistir. Elektrokoagiilasyon
prosesinde TT-TECHNI-C DC POWER SUPPLY RXN- 305D-II dogru akim gii¢

kaynagi cihazi kullanilmistir.

3.1.4. Ceviz ve Findik Kabugu

Evsel atik olarak elde edilen ceviz ve findik kabuklar1 dncelikle musluk suyuyla birkag
kez yikanarak tlzerindeki yabanci partikiillerden uzaklastirilmasi saglanmistir. Daha
sonra distile sudan gegcirilerek etiivde 105°C’de 12 saat boyunca kurutma islemi
yapilmistir. Kurutulan kabuklar 100 x 100 mm ¢eneli kiricidda (UNAL, 100 x 100 mm)
1-2 mm’lik partikiill boyutunda kirilmistir. Kirilan kabuklar numune kaplarinda

muhafaza edilmistir. Tlgili gorseller Sekil 3.1°de verilmistir.

Sekil 3.1. Ceviz ve findik kabuklarinin kurutma sonrasi fotograflari

3.15. Ceviz ve Fidik Kabuklarinin Aktivasyonu, Karbonizasyonu,
Polimerizasyonu

Genel olarak literatiire bakildiginda kiil ve nem igeriklerinin diisiik olmasi, iyot
sayisinin yiiksek olmasi ceviz kabugundan elde edilen aktif karbonlarin adsorpsiyon ile
arittiminda adsorbent olarak kullanma potansiyeline sahip oldugunu gostermektedir.
Hazirlanan ceviz ve findik kabuklarimin kimyasal aktivasyonu i¢in emprenye orani 1:2

olacak sekilde, %50’lik H3PO, ¢ozeltisi kullanilarak aktivasyon islemi yapilmistir.

Hazirlanan numuneler 4 saat boyunca 80 °C’de 125 rpm hizda karistirilmistir.

Calkalamali su banyosundan ¢ikarilan numuneler kaba filtre kagidindan siiziilmiistiir.
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Siizme igleminden sonra 105 °C’de etiivde 12 saat boyunca kurutma islemine tabi
tutulmustur ve desikatorde sogutulmustur. Aktivasyon sonrasi numuneler numune
kaplarinda saklanmistir. Kimyasal aktivasyonu yapilan kabuklarin karbonizasyonu igin
numuneler porselen krozelere eklenerek 6nceden 20 dakika N, gaz akisi saglanan firin
igerisine konulmustur. 5 °C/dk 1sitma hizinda 300 mL/dk N, gaz akimu ile 60 dakika
islem siiresinde, ceviz veya findik kabuklar1 600 °C sicaklikta kiil firminda yakilmistr.
Karbonize edilen numuneler azot gaz akisi icinde oda sicakligina kadar sogutulmustur.
Elde edilen aktif karbon numuneleri pH degeri 6 - 6,5 olana kadar amonyak (NHs) ve
distile su ile yikanarak kaba filtre kagidindan siizilen numuneler etiivde 105 °C
sicaklikta 12 saat boyunca kurutulmustur. Numunelerin sogutulmasit amaciyla
desikatore konulmustur ve istenilen boyutlarda ogiitiildiikten sonra numune saklama

kaplarinda muhafaza edilmistir.

Karbonizasyon sonrasi ceviz ve findik kabuklarindan hazirlanan kompozitler sirasiyla

CAK (ceviz aktif karbon) ve FAK (findik aktif karbon) olarak tanimlanmustir.

Kabuklarin kimyasal aktivasyonu H3POg ile yapildigindan suya PO4* iyonlarinin gegip
geemedigini belirlemek i¢in kabuklardan rol model olarak ceviz kabugu segilerek,
bunun ham hali, ceviz kabugu aktive edilmis hali ve ceviz kabugu karbonize edilmis
hali ile fosfat analizi yapilmistir. Ogiitiilmiis Ham Ceviz Kabugunda, 1,974 PO,
mg/L; aktive olan ceviz kabugunda 1,847 PO4> mg/L; karbonize olan ceviz aktif
karbonda ise 0,166 PO, mg/L oldugu goriilmiistiir. Sonuglardan goriildiigii gibi PO,

suya ¢ok fazla gegcmedigi goriilmiistiir.

H3PO,4, hem yiizey alan1 ve gozenek hacimlerini etkiler hemde aktif karbonun gézenek
yapisini ve boyutunun dagilimini diizenlemektedir. Adsorbentin yiiksek oranda mikro
gozenekli yapida olmasi, kimyasal aktivasyonda belirlenen H3PO, ile mezogozeneklerin

dagiliminda baskin oldugu bagka bir forma gegmektedir (Orkiin ve dig., 2012).

Belirlenen konsantrasyondan sonra, H3PO, konsantrasyonu, hem emprenye hem de
aktivasyon asamalarinda lignoseliilozik malzemelerle reaksiyona girerek fosforlu
malzemelerdeki meydana gelen degisiklikleri ve/veya daha yiiksek fosfor igerigi
nedeniyle mikro gdzeneklerden mezogozeneklere dogru gozenek boyutu gelisiminin

dogasim degistirmeye etki etmektedir (Orkiin ve dig., 2012). Bu nedenlerle kimyasal
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aktivasyona HsPO, ile devam edilmistir. Calismada ayrica karbonize edilen ceviz ve
findik kabuklarina uygulanan kimyasal polimerizasyon islemi ile polianilin ve polipirol

sentezlenerek farkli kompozitler de tiretilmistir.

Polianilin kompozit iiretmek amaciyla, 1 g K;S;0g ve 100 mL (1M) H,SO, ile manyetik
karistiricida karigtirllmistir. 1 g karbonize olan aktif karbon (CAK veya FAK) ve 1 mL
anilin monomeri eklenmistir. 5 saat oda sicakliginda ultrasonik banyoda bekletildikten
sonar kaba filtre kagidindan siiziilen numuneler birka¢ kez distile sudan gegirilmis
sonrasinda etiivde 60 “C’da 24 saat kurutularak desikatére konulmus ve nem almamasi
icin saklama kaplarinda muhafaza edilmistir. Elde edilen polimerler sirastyla ceviz aktif
karbon destekli polianilin kompozit (PANI/CAK), findik aktif karbon destekli polianilin
kompozit (PANI/FAK) olarak tanimlanmistir. Karbonize olan kabuklarin

polimerizasyonunun genel asamalar1 Sekil 3.2°de verilmistir.

— A

NH,
Sekil 3.2. Karbonize olan kabuklarin polimerizasyonu

Sekil 3.2’de anilin ile polimerizasyon asamalar1 goriilmektedir. Pirol ile polimerizasyon
asamalar1 da pirol monomeri kullanilarak ayni sekilde gergeklesmistir. Polipirol
kompozit iiretmek amaciyla, 5 g FeCl; ve 100 mL distile su manyetik karistiricida
karistirilmis ve sirastyla 1 g karbonize olan aktif karbon (CAK veya FAK),1 mL pirol
monomeri eklenmistir. 5 saat oda sicakliginda ultrasonik banyoda bekletilmistir.
Numuneler siiziilmiis ve saf olmayan maddelerin ayrilmasi i¢in iirlin birkag¢ kez distile
sudan gecirilmistir. Etiivde 60 °C’de 24 saat kurutulmus ve sogumasi amaciyla
numuneler desikatére konulmustur. Daha sonra numuneler nem almamasi igin saklama

kaplarinda muhafaza edilmistir.
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Elde edilen kompozitler sirasiyla ceviz aktif karbon destekli polipirol kompozit
(PPy/CAK), findik aktif karbon destekli polipirol kompozit (PPy/FAK) olarak

tanimlanmustir.

3.2. Deneysel Yontem

On deneme calismalar1 ve optimizasyon calismalarinda sonuglarin giivenilir olup
olmadigint kontrol etmek icin tim deneysel setler iki kez tekrarlanmistir. Her
parametre  i¢in  Ol¢limler/analizler ¢ kez  tekrarlanip  ortalama  deger
hesaplanmistir. MBAS, KOI ve bulaniklik % giderim verimliligi, Denklem (3.1) ile
hesaplanmistir (Patel ve dig., 2020):

Giderim Verimi (%)= [(Co-Cn)/C(]*100 (3.1)

Burada; Co (mg/L) baslangtc MBAS, KOI veya bulaniklik konsantrasyonu,

ve Cn (mg/L) ilgili nihai konsantrasyondur.

3.2.1. Deney Diizenegi

Ardisik EK—ADS ile aritim prosesinde EK sonrasi aritilan atiksuya kesikli adsorpsiyon
yontemi ile aritim uygulanmistir. Hibrit EK+ADS ile aritim prosesinde ise
elektrokoagiilasyon ve adsorpsiyon ile aritim yontemlerinin ayni anda gergeklesmesi
tizerine kurulan bir sistem olarak dizayn edilmistir. Deney diizeneginin kurulmasinda
elektrokoagiilasyon ile aritim yontemi igin 5 anot ve 5 katot olmak {izere 10 adet %
99,52 saflikta aliiminyum elektrot kullanilmistir. Elektrotlar aras1t mesafe 5 mm olacak
sekilde sabitlenerek ayarlanmigtir. Elektrokoagiilasyon reaktor en, boy ve yiikseklik
olarak sirasiyla 11 cm, 11 e¢m, 11 ¢cm boyutunda tasarlanmistir. 500 mL hacminde
atiksu ile deneyler yapilmistir. Manyetik karistirict iizerine kurulan reaktoriin igine

karigtirmay1 saglamak amactyla balik eklenmistir.

Pasivizasyonu onlemek amaciyla elektrotlar her deney oncesinde zimparalanmistir ve
deneyler arasinda seyreltik (%1) HCI’de 8 sa bekletilip saf su ile yikanmistir (Veli ve
dig., 2018; Barhoumi ve dig., 2019). Ardisik sistem deney diizenegi Sekil 3.3’te, hibrit

sistemin sematik gortintiisii ise Sekil 3.4’te verilmistir.
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Sekil 3.3. Ardisik sistem deney diizenegi

EK reaktoriinde elektrotlarin baglanma seklinde en verimli sonucu veren monopolar
paralel baglanti ile calisilmistir. Sistem dogru akim giic kaynagi ile baglanmistir.
Deneyler sirasinda voltaj siirekli takip edilmistir. Ardisik sistem adsorpsiyon
yonteminde deneyler sentezlenen adsorbentler (CAK, PANI/CAK, PPy/CAK, FAK,
PANI/FAK, PPy/FAK) kullanilarak ¢alkalamali su banyosunda kesikli olarak
yaptlmustir (Sekil 3.3).
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Sekil 3.4. Hibrit sistem sematik goriintiisii (1:Gii¢ Kaynagi, 2: Manyetik Karigtirici,

3:Elektrokoagiilasyon Reaktorii, 4: Balik, 5: PANI/CAK, 6: Anot ve Katot, 7: Aritilmig
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Kurulan elektrokoagiilasyon reaktoriinde EK+ADS hibrit sistemi ile aritim yontemi igin

ardigik sistem optimizasyon g¢alismasinda belirlenen miktarlarda PANI/CAK polimerik
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kompoziti reaktor igerisine eklenerek ¢alismalar yiiriitiilmiistiir (Sekil 3.4). EK—ADS
ve EK+ADS aritim proseslerinin her ikisinde giderim verimleri MBAS, KOI ve

bulaniklik parametreleri tizerinden degerlendirilmistir.

3.2.2. Metilen Mavisi Yontemi ile Anyonik Yiizey Aktif Madde Tayini

Genel anlamda ylizey aktif maddeler, hidrofilik ucun polaritesine goére ve sudaki
ayrisma durumlarina gore katyonik, anyonik, amfoterik ve noniyonik olmak iizere dort
ana kategoride smiflandirilmaktadir. Sentetik  surfaktanlardan  ziyade dogal
surfaktanlarin gevresel sorunlari ve ekonomik yonleri ile ilgili olarak literatiirde genis
capta arastirma yer almaktadir (Qanbari ve dig., 2017; Pan ve dig., 2020). Anyonik
yiizey aktif maddeler, hidrofilik wuglarinda yalnizca negatif yiikli gruplan
icermektedir. Bunlar, ¢esitli uygulama ve arastirma alanlarinda en yaygin kullanilan

yiizey aktif maddelerden biridir (Guanhua ve dig., 2019; Baek ve dig., 2021).

Anyonik yiizey aktif maddeler, suyun hidrofilik ve hidrofobik o&zellikleriyle
etkilesimiyle su yiizeyinin altinda bir film tabakasi olusturabilmektedir. Bu da, suda
¢dziinmiis oksijen miktarmda ciddi bir azalmaya neden olmaktadir. Ikinci olarak,
deterjan toksisitesi sudaki flora ve faunayi tehlikeye atmaktadir. Bu nedenlerden dolay1
anyonik yiizey aktif madde i¢eren atiksular desarj edilmeden once mutlaka aritilmalidir
(Oz ve dig., 2019). Anyonik ylizey aktif madde tayini i¢in metilen mavisi aktif maddesi
(MBAS) yontemi (S.M.21.Basim, Standart Methods, 5540 C: 2005) kullanilmastir.

Metilen mavisi aktif maddesi tayini 6l¢iim yapilan numunede birbiri ile karismayan
organik ¢oOzeltiye katyonik boya yapisinda olan metilen mavisinin gegisini
saglamaktadir. Bununla birlikte MBAS anyonu ve metilen mavisi katyonu tarafindan
tuz ve iyon ¢ifti olusumu yoluyla gerceklesmektedir. Organik faz kisminda meydana

gelen mavi rengin yogunlugu, MBAS degerinin 6l¢iisiinii vermektedir (APHA, 2005).

Eczacibasi Profesyonel Girisim’de LABSA anyonik yiizey aktif madde olarak tesiste
kullanilmaktadir. Bu nedenle deneysel calismalarda elde edilen MBAS parametresi
sonuglarinin absorbans degerlerinin mg/L cinsinden okunabilmesi i¢in LABSA’nin

farkli konsantrasyonlarda kalibrasyon grafik ve denklemleri olusturulmustur.
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Kalibrasyon Grafigi ve Denklemi

Lineer Alkil Benzen Siilfonik Asit (LABSA) deterjan sanayisinde yaygin olarak
kullanilan anyonik yiizey aktif maddedir (Issa ve dig., 2016). LABSA molekiiler yapisi
Sekil 3.5°te verilmistir (Yin ve dig., 2021).

Sekil 3.5. LABSA molekiiler yapist (Yin ve dig., 2021)

Eczacibast Profesyonel Girisim’den deterjan ham maddesi olan LABSA temin
edilmistir. LABSA yogunlugu d= 1,0491 g/cm®(g/mL)’dir. 1,0491 g LABSA hassas
terazide tartilmistir. 1 L’lik balon jojeye eklenen LABSA iizerine yavas yavas saf su
eklenerek elle calkalanmis ve 1 L’ye tamamlanmistir. Yaklasik olarak 1000 mg/L stok
¢ozelti hazirlanmigtir. Kalibrasyon grafigi ¢izmek amaciyla stok ¢ozeltiden 10-50 mg/L
ve 0-5 mg/L arasinda standart ¢ozeltiler hazirlanmistir. Hazirlanan standart LABSA
coOzeltilerine metilen mavisi yontemi (S.M.21.Basim, Standart Methods, 5540 C: 2005)
ile anyonik yiizey aktif madde tayini yapilmistir (APHA, 2005). Metilen mavisi
yontemine gore standart ¢ozeltilerin sonug absorbans degerleri 652 nm dalga boyunda
spektrofotometrede Olgiilmiistiir. Spektrofotometrede 652 nm degeri dalga boyu
taramasi ile kontrol edilmistir. 10-50 mg/L ve 0-5 mg/L konsantrasyonlarina karsilik
absorbans degerleri ile kalibrasyon grafikleri ¢izilmistir. Elde edilen kalibrasyon
grafikleri Sekil 3.6 ve 3.7 de verilmistir.
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Sekil 3.6 ve Sekil 3.7 grafiklerinden elde edilen denklemler sirasiyla 10-50 mg/L
konsantrasyon ve 0-5 mg/L konsantrasyon araligi i¢in Denklem (3.2) ve (3.3)’te

verilmistir.
y=59,941x-138,17 (3.2)
y=2,0923x (3.3)

Deneysel calismalar sonucunda elde edilen absorbans degerlerine karsilik anyonik
yiizey aktif madde miktar1 Denklem (3.2) ve (3.3)’te verilen denklemler kullanilarak

konsantrasyon cinsinden hesaplanmstir.

3.2.3. Kimyasal Oksijen Thtiyaci Tayini

Kimyasal oksijen ihtiyact (KOI), evsel ve endiistriyel atiksularin organik kirlilik
yiikiiniin derecesini belirlemede kullanilan en 6nemli parametrelerden biridir. Kimyasal
olarak oksitlenebilen organik maddelerin oksijen ihtiyaci KOI ile ifade edilir. KOI
tayini sulardaki karbonlu maddelerin karbondiokside doniisene kadar ilave edilecek
oksijeni ifade etmektedir. Tayinde oksijen yerine yiiksek oksitleyici 6zellikte oksidant
kimyasal (potasyum dikromat gibi) kullanilir. Oksidasyonun hizlandirilmas: ve
tamamlanmasi i¢in kuvvetli asidik ve yiikseltilmis sicaklik sartlarinda, katalizorlerin de
mevcudiyetinde reaksiyon gerceklestirilmektedir. Testte elde edilen bilgi ise, sudaki
kirletici maddedeki karbonu gidermek i¢in harcanan oksidant miktaridir. Harcanan
oksidant miktari, oksijen ihtiyaci yani oksijen olarak ifade edilir. Sonucta tayinle elde
edilen oksijen ihtiyact atiksuyun i¢indeki karbon miktarinin (konsantrasyon) dolayli bir
olgiisii olmaktadir (Oztiirk ve dig., 2005). Kimyasal oksijen ihtiyaci tayininde kapali
reflux titrimetrik metodu (Standart Methods 5520 D Closed Reflux Method)
kullanilmigtir (APHA, 2005).

3.2.4. EK—ADS ve EK+ADS Sistemlerin YYM ile Degerlendirilmesi

Ardisik ve hibrit aritma sistemlerde MBAS, KOI ve bulamklik giderim verimi (%)
dikkate alinarak incelenmistir. Ardisik aritma sisteminde EK prosesinde siire, akim
yogunlugu ve pH parametreleri lizerinden {i¢ baglant1 seklinde 6n deneysel ¢alismalar

yuritilmistir.

42



Adsorpsiyon prosesinde ise; pH, reaksiyon siiresi, adsorbent tiirii ve miktari, karigtirma
hiz1 kesikli ¢aligmalardaki proses verimini etkileyen en Onemli parametrelerdir.
Belirtilen bu parametrelerin aritim verimine etkilerini incelemek amaciyla deneysel

caligmalar yapilmistir.

Optimum reaksiyon sartlarinin belirlenmesi i¢in yiizey yanit yontemi kullanilarak

deneysel tasarim gergeklestirilmistir.

Ardisik sistemde; EK prosesinden ¢ikan sularin adsorpsiyon prosesi ile deneylerde
bagimsiz degiskenler olarak pH, reaksiyon siiresi, adsorbent miktar1 ve karistirma hizi
parametreleri incelenirken hibrit sistemde ise; pH, reaksiyon siiresi, adsorbent miktari
ve akim yogunlugu parametreleri ti¢ farkli “diisiik (-1), orta (0), yiiksek (+1) seviyede

giderim verimi lizerindeki etkileri incelenmistir.

Ardigik sistemde CAK, PANI/CAK, PPy/CAK, FAK, PANI/FAK, PPy/FAK
adsorbentleri kullanilan aritim sistemi degerlendirilmistir. Proses verimliligi bagimli
degiskenler (yanitlar) iizerinden belirlenmistir. Bagimli degiskenler; anyonik yiizey

aktif madde, kimyasal oksijen ihtiyaci ve bulanikliktir (NTU).

Artma verimliliginin optimizasyonunda ylizey yanit yontemi uygulamast Minitab-17
programi ile gercgeklestirilmis olup, Box-Behnken Tasarim yontemi tercih edilmistir.
Bu tasarim “-1, 0, +1” olarak kodlanmis degerleri temsil eden ii¢ seviyeli bir faktor

yaklagimina dayanir.

Bu tasarim yaklasiminda uygulanan kombinasyonlar islem alani kenarmin orta
noktalarina yerlestirilmektedir (Tak ve dig., 2015). BBT tasariminda kullanilan esitlik

Denklem 3.4’te verilmistir;

N=2K (k-1)+Co (3.4)

Burada; N: deney sayisi, K: faktor sayisi, k: seviye sayist ve Co: merkezi noktanin

kopya sayisini ifade eder.

Denklem 2.4 ’te degerler yerine yazildiginda; N=2.4(3-1)+11 ise N=27 deney sayisi

bulunmustur. Her bir kompozit i¢in 27 deney seti seklinde ¢alisma yapilmistir.
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BBT ’nin avantajlarindan biri tiim faktorlerin ayn1 anda en yiiksek ve en diislik

seviyelerdeki durumlari degerlendirmesidir (Bajpai ve Katoch, 2020).

Faktorlerin seviyelerinin belirlenmesinde, 6zellikle diisiik pH ( <7 ) degerlerinde sulu
ortamda yogun olarak bulunan hidrojen iyonlar1 adsorbent yiizeyine baglanabilmesi i¢in
pozitif yiiklii iyonlar ile bir yaris icerisinde oldugu gz 6niinde bulundurulmalidir. Sulu
ortamdaki hidrojen iyonlar1 adsorbent yiizeyini protonlayarak adsorbent yiizeyinin
pozitif yiiklenmesine ve diisiik adsorpsiyona neden olmaktadir(Singh ve dig., 2016;
Zaied ve dig., 2020; Nidheesh ve dig., 2021).

Daha yiiksek pH ( >7) degerlerinde ise, ortamdaki hidrojen iyonlar1 hidroksit iyonlar1 ile
notralize edilirken adsorbent yiizeyindeki fonksiyonel gruplar iyonlagsmaktadir. Bu da
ceviz ve findik kabuklarindaki karboksil gruplarini iyonlastirarak yiizeyde negatif yiik
olusturur ve pozitif iyonlarin aktif gruplara baglanmasini saglamaktadir (Dede, 2018).
Onceki yapilan calismalarda da genis pH (4-12) araliklarinda ¢alisildig: goriilmektedir
(Singh ve dig., 2016; Zaied ve dig., 2020; Nidheesh ve dig., 2021).

Ardisik sistem igin belirlenen deneysel faktorler ve seviyeleri onceki yapilan galisma
araliklar1 ve on deneysel caligmalar referans alinarak belirlenmis olup Tablo 3.2°de

verilmigtir.

Tablo 3.2. Ardigik adsorpsiyon sistemi i¢in deneysel parametreler ve faktorler

Faktor Seviyeleri

Faktor Sembol
-1 0 +1
pH X1 4 8 12
Reaksiyon Siiresi (dk) X2 5 77,5 150
Adsorbent Miktar1 (g/100mL) X3 0,3 0,9 1,5
Karistirma Hizi (rpm) X4 50 125 200

Ardisik sistem optimizasyonunda kullanilan deneysel sartlar Tablo 3.3’te verilmistir.
Hibrit sistemde ise ardisik sistem i¢in en verimli sonu¢ veren adsorbent kullanilarak iki
sistem arasindaki verimlerin degerlendirilmesi amaglanmistir. Hibrit sistem igin

belirlenen deneysel faktorler ve seviyeleri Tablo 3.4’te verilmistir.
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Tablo 3.3. Ardisik adsorpsiyon sisteminin optimizasyonunda kullanilan deneysel sartlar

Deney X1 (pH) X2 (dk) X3(g) X4 (rpm)

1 8 5 0,9 50
2 4 77,5 1,5 125
3 4 150 0,9 125
4 8 150 0,9 50
5 8 150 0,9 200
6 8 77,5 0,3 200
7 12 150 0,9 125
8 8 150 0,3 125
9 12 71,5 0,9 50
10 12 77,5 0,9 200
11 8 77,5 0,9 125
12 8 5 0,3 125
13 8 § 1,5 125
14 12 5 0,9 125
15 8 5 0,9 200
16 4 77,5 0,3 125
17 8 71,5 0,9 125
18 8 71,5 0,9 125
19 4 77,5 0,9 50
20 4 71,5 0,9 200
21 12 77,5 1,5 125
22 4 5 0,9 125
23 8 77,5 0,3 50
24 8 77,5 1,5 50
25 8 77,5 1,5 200
26 12 71,5 0,3 125
27 8 150 1,5 125

Tablo 3.4. Hibrit sistem optimizasyonu i¢in deneysel faktorler ve seviyeleri

Faktor Seviyeleri

Faktor Sembol
-1 0 +1
pH X1 4 6,5 9
Reaksiyon Siiresi (dk) X2 5 10 15
Adsorbent Miktar1 (g/500mL) X3 1 2 3
Akim Yogunlugu (mA/cm?) X4 2,63 5,26 7,89
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Tablo 3.4’te goriilmektedir ki, bagimsiz degiskenler olarak pH, reaksiyon siiresi,
adsorbent miktar1 ve akim yogunlugu parametrelerinin ii¢ farkli ‘diisiik (-1), orta (0),
yiiksek (+1) seviyede giderim verimi tizerindeki etkileri incelenmistir. Bu faktorlerin
aritim verimine etkileri ve optimum reaksiyon kosullarini belirlemek amaciyla yiizey
yanit metodolojisi kullanilarak deneysel tasarim gergeklestirilmistir. Faktorlerin X1, X2,
X3 ve X4’lin bireysel ve birlesik etkisini incelemek i¢in YYM modeline ANOVA
uygulanmistir (Zhang ve Pan, 2014). Her bir yanit degeri tizerinde bagimsiz
degiskenlerin yiizdesel etkinligini belirlemek i¢in Pareto analizi incelenmistir. Pareto
hesaplamalar1 Minitab® 17.1.0 yazilimi kullanilarak yapilmistir. Ardisik sistem ile en
verimli kompozit olarak belirlenen kompozit ile EK+ADS sisteminin MBAS, KOI ve
bulaniklik parametreleri tizerine etkilerinin incelenmesi amaglanmistir. Deneysel
sonuclar, model tarafindan incelenen ardisik sistemde her bir kompozit veya hibrit
sistem icin Onerilen denklemlerle elde edilen tahmini sonuclar karsilastirilarak “gercek
deger-hesaplanan deger grafikleri” olusturulmustur. Sonug¢ olarak modelin deneysel
calisma sonuclar1 ile uyumu arastirilmistir. Bagimli degiskenler {izerinden Minitab®
17.1.0 yazilimi ile gizilen yilizey yanit grafikleri lizerinden bagimsiz degiskenlerin

etkileri incelenmistir.

Normal olasilik grafigi ise, aykiri degerler olarak adlandirilan sapmis deneyleri
belirlemek i¢in yararli bir degerlendirme aracidir (Malmgvist, 2018). Normal olasilik
grafiginde dogrusal ¢izginin {izerinde verilerin diiz bir sekilde siralanmasi ile birlikte,
acik olarak sirali sekilde bir egrinin disinda olusmasi artik dagilimdaki anormalliklerin

gostergesidir (Seltman, 2018).

Dogru regresyon modelinin secilip se¢ilmedigini kontrol etmek icin, kalint1 analizinin
yapilmas1 onerilmektedir. Bir kalinti, regresyon i¢in gozlemlenen her nokta arasindaki
uzaklik farkindan bulunmaktadir. Bir kalint1 pozitif oldugunda, noktanin beklenenden
daha yiiksek bir degere sahip oldugunu, negatif oldugunda ise tam tersi oldugunu
gostermektedir. Tahmin edilenlerden bazilart yanlis ise, diiz ¢izgi bir egriye
doniisebilmektedir. Noktalarin esit olmayan yayilmasini tespit etmek icin fit edilen
degerler grafiginde dikey bantlar arasindaki fark karsilagtirilir (Seltman, 2018). Tablo
3.5’te Optimizasyon i¢in Minitab® 17.1.0 yaziliminda BBT tasarimi ile belirlenen

faktor seviyeleri verilmistir.
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Tablo 3.5. Hibrit sistem optimizasyon i¢in belirlenen faktorlerin seviyeleri ve BBT
deney tasarimi

Deney X1 (pH) X2 (dk) X3(g) X4 (mAlcm?)
1 6,5 5 2 2,63
2 4 10 3 5,26
3 4 15 2 5,26
4 6,5 15 2 2,63
5 6,5 15 2 7,89
6 6,5 10 1 7,89
7 9 15 2 5,26
8 6,5 15 1 5,26
9 9 10 2 2,63
10 9 10 2 7,89
11 6,5 10 2 5,26
12 6,5 5 1 5,26
13 6,5 5 3 5,26
14 9 5 2 5,26
15 6,5 5 2 7,89
16 4 10 1 5,26
17 6,5 10 2 5,26
18 6,5 10 2 5,26
19 4 10 2 2,63
20 4 10 2 7,89
21 9 10 3 5,26
22 4 5 2 5,26
23 6,5 10 1 2,63
24 6,5 10 3 2,63
25 6,5 10 3 7,89
26 9 10 1 5,26
27 6,5 15 3 5,26
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

Tez calismasinda farkli zamanlarda alinan ¢amasirhane atiksuyuna ardisitk EK—ADS
ve hibrit EK+ADS sistemi uygulanmistir. EK yonteminde aliiminyum elektrotlar,
Adsorpsiyon yonteminde ise tarimsal atiklardan sentezlenen karbonize ve polimerize
adsorbentler kullanilmistir. Her iki yontemde pH, reaksiyon siiresi, adsorbent miktari,
karistirma hizi, akim yogunlugu gibi faktdrlerin etkisi optimizasyon ile MBAS, KOI ve

bulaniklik parametreleri tizerinden degerlendirilmistir.

4.1. Sentezlenen Kompozitlerin Karakterizasyonu

Adsorpsiyon prosesi i¢in sentezlenen CAK, PANI/CAK, PPy/CAK, FAK, PANI/FAK,
PPy/FAK kompozitlerin kiil, nem, iyot sayisi, elementel, SEM (aritim 6ncesi ve aritim

sonrast) ve FTIR analizleri yapilmistir.

4.1.1. Kiil Analizi

Ceviz ve findik kabuklarinin ham, karbonizasyon ve polimerizasyon sonrasi kiil

igerikleri sonuglar1 Tablo 4.1°de gosterilmistir.

Tablo 4.1. Ceviz ve findik kabuklarinin ham, karbonizasyon ve polimerizasyon sonrasi
kil igerikleri

Kiil igerigi (%)

Polimerizasyon

Kabuklar Ham Karbonizasyon Anilin Pirol
Ceviz 1,05 1,81 2,61 3,3
Findik 0,9 1,90 1,51 1,60

Tablo 4.1’¢ gore ham kabuklarda kiil oran1 en diisiik %0,9 ile findik kabugu iken,
karbonizasyon sonrasinda bu oran %1,81 ile ceviz kabugunda goriilmiistiir.
Polimerizasyon sonrasinda ise PANI/FAK ve PPy/FAK sirasiyla %1,51 ve %1,60 kiil
icerigi goriilmiistiir. Tiim sonuglarda kiil igeriginde ¢ok az miktarda artis olmasi
karbonizasyon ve polimerizasyonda kullanilan inorganik maddelerin (H3PO,)
yakilmamasma bagli olarak yorumlanmustir. Uriiniin karbon igerigi ve mineral

maddenin 6zelligine gore kiil icerigi goreceli olarak artmistir (Prahas ve dig., 2008).
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4.1.2. Nem Analizi

Aktif karbon tiretimi oncesinde ham kabuklara nem analizi yapilmasi atik kabuklarin
karakterizasyonu hakkinda bilgi vermektedir (Imamoglu ve dig., 2018). Ceviz ve findik
kabuklarinin ham, karbonizasyon ve polimerizasyon sonrasi nem igerikleri Tablo 4.2°de

verilmistir.

Tablo 4.2. Ceviz ve findik kabuklarinin ham, karbonizasyon ve polimerizasyon sonrasi
nem igerikleri

Nem igerigi (%)

Polimerizasyon

Kabuklar Ham Karbonizasyon
Anilin Pirol
Ceviz 3,37 1,81 1,21 0,30
Findik 2,11 1,88 1,50 1,20

Tablo 4.2°¢ goére polimerizasyon sonrasi elde edilen PANI/CAK- PANI/FAK ve
PPy/CAK - PPy/FAK polimerik kompozitlerinin nem igerigi de sirasiyla %1,21-1,50 ve
%0,30- %1,20°dir. Polimerik kompozitlerinin ham ve karbonize edilmis aktif karbona
gore, kabuklarin nem igeriginin diisiik olmas1 beklenilen bir durum olup, sentez sonunda

kurutulmasi nedeniyle aciklanabilir.

4.1.3. Tyot Sayis1 Analizi

Kompozit sentezlenmesi sirasinda kullanilan ceviz ve findik kabuklarindaki iyot

sayisindaki degisimler Tablo 4.3’te verilmistir.

Tablo 4.3. Ceviz ve findik kabuklarinin ham, karbonizasyon ve polimerizasyon sonrasi
1yot sayist igerikleri

Iyot Sayis1 (mg/g)

Polimerizasyon

Kabuklar Ham Karbonizasyon
Anilin Pirol
Ceviz 435 492 552 498
Findik 153 508 515 549
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Tablo 4.3’te goriildiigii gibi karbonizasyona tabi tutulan ceviz ve findik kabuklarinda
iyot sayisi sirastyla %12 ve %70 artis gostermistir. Bu artis ceviz aktif karbonla
desteklenmis polianilin ve polipirol kompozitlerinde sirasiyla %22 ve %13 artis
gosterirken findik aktif karbonla desteklenmis polianilin ve polipirol kompozitlerinde
sirastyla %70 ve %72 artig goriilmiistiir. Bu da karbonizasyon sonrasi aktif karbonun ve

polimerik kompozitlerin adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek oldugunu gostermistir.

4.1.4. Elementel Analiz

Elementel analiz aktif karbonun yapisindaki Karbon(C), Hidrojen(H), Oksijen (O), Azot
(N), Kiikiirt (S) elementlerinin miktarlarin1 belirlemede kullanilmaktadir. Bu nedenle
caligmada ceviz ve findik kabuklari, karbonizasyon ve polimerizasyon sonras: elementel
analizi yapilmistir. Sonuglar Tablo 4.4 te gosterilmistir. Oksijen miktar1 elementel

analiz cihazi ile dl¢iilemediginden matematiksel olarak hesaplama ile elde edilmistir.

Tablo 4.4. Elementel analiz sonuglari

Kabuklar ve Kompozitler % C %H %N %S %O

Ceviz Kabugu 4722 6,12 133 0,00 4533
Findik Kabugu 4483 0,09 1,41 0,00 53,67
CAK 77,72 105 3,13 0,00 181
FAK 4535 2,33 3,09 0,00 49,23
PANI 4937 524 932 0,00 36,07
PANI/CAK 58,36 2,59 240 0,00 36,65
PANI/FAK 62,75 3,29 393 0,00 30,03
PPy 5451 399 14,67 0,00 26,83
PPYy/CAK 56,50 3,39 89 0,00 31,15
PPy/FAK 6426 292 7,66 0,00 2516

Tablo 4.4’e gore ham kabuklardan elde edilen elementel analiz sonuglarina gore, karbon
miktar1 ceviz ve findik kabuklari i¢in sirasiyla %47,22 ve %44,83’tiir. Findik kabugu
ile yapilan calismalarda benzer karbon miktar1 elde edilmistir (Malik ve dig., 2017,
Dede, 2018). Kabuklarin karbonize edilmesiyle birlikte, karbon miktarinda artis
goriilmektedir. Ham ceviz kabugundaki karbon orami %47,22 iken karbonizasyon

sonrasinda %77,72’e yiikselmistir.
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Kabuklarin akif karbon haline gelmesi ile elde edilen elementel analizdeki karbon
yiizdesi, aktif karbon yiizdesini ifade ederken, 1 g aktif karbon iceren ve icermeyen
PANI ve PPy polimerik kompozitlerindeki karbon orani ise daha ziyade polimerik
yapidaki karbon miktariyla ifade edilmektedir. Buna gore ceviz ve findik kabugundan
elde edilen aktif karbon igeren ve igermeyen PANI ve PPy’de %C orani benzer oldugu
goriilmektedir. Kompozitteki hidrojen ve azot yiizdesi de polimerik yapidaki H ve N

miktarini gostermistir.

4.1.5. SEM Analizi

Ceviz ve findik kabuklari, CAK, FAK ve PANI/CAK, PANI/FAK numunelerinin yiizey
morfolojisini belirlemek igin taramali elektron mikroskobu (SEM) uygulanmistir.
Sirasiyla; ceviz kabugu (a), CAK (b), PANI/CAK (c) ve PPy/ CAK (d) SEM goriintiileri
Sekil 4.1°de verilmistir.

Sekil 4.1. (a) Ceviz kabugu, (b) CAK, (c) PANI/CAK ve (d) PPy/CAK SEM goriintiileri
(1kx)
Ceviz kabugu yiizey morfolojisinde kiiresel vari yapilar olup, i¢ ice sarmal halde

katmanli gézenekler bulunmaktadir. Gozeneklerin bir kismi kapali, bir kismi agik
haldedir (Sekil 4.1a).

Ceviz kabugundan elde edilen aktif karbon numuneleri, yatay dogrultuda gozenekli
sekilde oldugu goriilmektedir. CAK (1kx) biiyiitme oraninda acik ve kapali gdzenekler
acikca gozlenmekte ve bu gozeneklerin i¢ duvarlarinda kiiciik gdzenekler
goriilmektedir. Agik gorlinen gdzeneklerin iletim hatlari seklinde i¢ten baglantili oldugu
diistiniilmektedir. Ayrica gozeneklerin farkli boyutlarda oldugu ve tam bir kiiresellige

sahip olmadig1 gozlenmistir. Aktif karbon yiizeyinin piiriizlii ve gevrek bir yapida
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oldugu goriilmistiir. Yer yer kirilmalar gozlenmistir. Ayrica fibril yapili ve i¢i bos
goriinen iletim hatlar1 seklinde yapilar goriilmiistiir. Bunlarin agik gdzeneklerin iletim

hatlar1 olabilecegi diisiiniilmektedir (Sekil 4.1b).

PANI/CAK kompozitine ait numune incelendiginde, ceviz kabugundan elde edilen aktif
karbon iizerine PANI polimerinin her yeri kaplayacak sekilde tutundugu ve malzemenin

yiizey alanini genislettigi gdzlenmistir (Sekil 4.1c).

PPy/CAK kompozitine ait numune incelendiginde, ceviz kabugundan elde edilen aktif
karbon tlizerine PPy polimerinin her yeri kaplayacak sekilde yiginlar seklinde tutunup
biriktigi gozlenmistir. Ceviz kabugu aktif karbonundaki bol gozenekli yapi bu
kompozitte segilememekle birlikte, PPy polimerinin yiginlarinin altinda kaldiklar
diistiniilmektedir. Bu polimerin bu sekilde birikmesinin adsorpsiyon yiizey alanini
arttirdigl ancak yiizeydeki aktif alanlarin dolmasina da sebep olarak olumsuz yonde

etkisi oldugu disiiniilmektedir (Sekil 4.1d).

Sekil 4.2°de findik kabugu (a), FAK (b), PANI/FAK (c) ve PPyl FAK (d) SEM

goriintiileri verilmistir.

Sekil 4.2. (a) Findik kabugu, (b) FAK, (c) PANI/FAK ve (d) PPy/ FAK SEM
goriintiileri (1kx)
Findik kabugunda yonlendirilmis kolonsal yapilar bulunmaktadir. Yapilar {izerinde

farkli boyutlarda gozenekler mevcuttur (Sekil 4.2a).

Findik kabugundan elde edilen aktif karbon 6rneginde, karmasik bir yap1 gozlenmistir.
Gorilintii iistten incelendiginde kolonsal (boyuna) yapilar ve yer yer taneli yapilar
gorilmistiir. Gorlintii yan yiizeyden bakildiginda ise uzamis taneler benzeri bir goriintii

elde edilmistir. Aralarinda bosluk goriilmemekte, birbirlerine sikica baglanmis gibi
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durmaktadirlar. Ayrica yer yer agik/i¢i bos kolonsal yapilar goriilmistiir (Sekil 4.2b).
Dis yiizeyinin hafif oluklu oldugunu ve karbonizasyon sirasinda kademeli olarak
dagilmis bol gozenekleri gostermektedir. Bu gozenekler, karbonun i¢ yilizeyindeki
mikro gbzeneklere baglanan ana kanallar olarak gorev yapan dis gozeneklerdir. Diisiik
sicaklikta H3PQOy ile kimyasal aktivasyon, dnce mikro gozeneklerin gelistigini, ardindan
mezo gozenekliligin gelistigini gosterirken, sicakligin 400 °C’ye kadar yiikseldigini ve
ardindan olas1 gozeneklerin daralmasi nedeniyle azalmaya basladigi tahmin

edilmektedir (Orkiin ve dig., 2012).

PANI/FAK kompoziti incelendiginde, findik kabugundan elde edilen aktif karbon
tizerine PANI polimerinin her yeri kaplayacak sekilde kar tabakasi gibi tutundugu, fakat
malzemenin gevrek bir hale geldigi gozlenmistir. Findik kabugu aktif karbonunda
gozlenmis olan porlar burada kaybolmus ve biiyiikk olasilikla bu porlar polimerle
dolmustur (Sekil 4.2c). PPy/FAK kompozitinde, findik kabugundan elde edilen aktif
karbon iizerine PPy polimerinin her yeri kaplayacak sekilde yiginlar olusturup tabakalar
seklinde tutunup biriktigi gozlenmistir. Findik kabugu aktif karbonundaki goézenekli
yapt bu kompozitte segilememekle birlikte, PPy polimerinin yigmlarinin altinda

kaldiklar diistiniilmektedir (Sekil 4.2d).

Sekil 4.3’de optimum kosullarda uygulanan deneysel ¢alismalar sonucunda sirasiyla
ardigik ve hibrit sistem igin kullanilan PANI/CAK-Ardisik sistem (a), PANI/CAK-

Hibrit sistem (b) SEM goriintiileri verilmistir.

Sekil 4.3. (a) PANI/CAK-Ardisik sistem, (b) PANI/CAK-Hibrit sistem SEM
goriintiileri (1kx)
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Ardigik sistem ile aritim sonrast adsorbent yiizeyinde piriizliliikkler olustugu
goriilmiistiir. Karbonizasyon sonrast makro gozenekli ve polimerizasyon sonrasinda
olusan mikro gézenekli yapilarin aritim sonrast doldugu gézlemlenmistir. Kompozit
halinde makro gozenekli yapilarin daha diizglin yapidayken ardisik sistem ile aritim
sonrast bu gozeneklerin kismen azaldigi goriilmiistir. PANI/CAK kompozitinde
yiizeyde diizensizlikler ve piiriizliiliikler, sap mikron ve poroz bir yapi olusturmustur.
Ardisik sistem aritim sonrasinda ise piirlizliiliiglin ve poroz yapinin kaybolmasiyla
sistemde adsorpsiyonun c¢alistigini ve aritimi olumlu yonde etkiledigi seklinde
yorumlanmistir (Sekil 4.3a). Hibrit sistemde ise aritim sonrast kompozit lizerindeki
poroz yapimin daha az oldugu goriilmiistiir. Poroz yapimin kismen kayboldugu ancak
ardisik sisteme gore daha az degistigi goriilmiistiir. Karbonizasyon ve polimerizasyon

sonucu olusan makro ve mikro porlarin kirletici ile doldugu diistintilmektedir (Sekil

4.3b).

4.1.6. FTIR Analizi

Yiizey fonksiyonel gruplar veya Orneklerin yap1 karakterizasyonu, FTIR
spektrofotometresi kullanilarak 4000-400 cm™ dalga boyu araliginda kaydedilen FTIR
iletim spektrumlari ile analiz edilmistir. Ceviz ve findik kabugu, CAK, FAK FTIR

spektrumlar Sekil 4.4’te verilmistir.

Ceviz Kabugu

Findik Kaihngn

"
1 i | A 1 i 1 A 1 A L A 1

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayisi (1/cm)

Sekil 4.4. Ceviz ve findik kabugu, CAK ve FAK FTIR spektrumlari
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Sekil 4.4’e gore; ceviz ve findik kabuklarindan elde edilen FTIR spektrumlar tipik
seliilozik ve ligno seliilozik materyallere benzemektedir (Yang ve Lua, 2003). Ceviz ve
findik kabuklarindan elde edilen FTIR spektrumlarindaki bantlar, sirasiyla 3335 cm™? ve
3348 cm™deki genis bant karboksil grubundaki —OH titresimi ya da alkol, fenol ve
lakton gruplarindaki —OH titresimi ile iliskilendirilmistir (Sricharoenchaikul ve dig.,
2008; Ribeiro ve dig., 2015). Ceviz ve findik kabuklarmin egrilerinde 586-726 cm™
dalga boyu araliginda goriilen zayif bantlar COj’den gelen C=0O titresimi ile

aciklanabilir.

Ceviz ve findik kabuklarina gore karbonizasyon sonrasi aktif karbonlarm FTIR
spektrum bantlarinin siddeti zayiflamistir. CAK ve FAK sirasiyla 3351 cm™ ve 3341
cm™ dalga boylarindaki zayif ve genis bant “OH hidroksil gruplariyla iliskilendirilmistir
(Foo ve Hameed, 2012; Abdullah ve dig., 2017).Buna gore, CAK ve FAK FTIR
spektrum bantlarinin yogunlugu zayiflamistir. Sonug olarak; Ceviz ve findik kabuklari
ile CAK ve FAK i¢in FTIR analizlerinde karakteristik lignoseliilozik yapiya benzer
spektrum bantlar1 elde edilmistir. Ancak spektrum bantlart CAK ve FAK i¢in daha zayif
oldugu goriilmiistiir. Bu da karbonizasyon sonucunda lignoseliilozik yapilarin ortadan
kalkarak, karbonlasmanin arttigini gostermistir. Karbonize olan kabuklarin anilin ve
pirol ile kimyasal polimerizasyon sonrasi FTIR spektrumlar1 sirasiyla Sekil 4.5 ve

4.6’da verilmistir.

PANI/CAK

———————

PANI/FA

—————

PANI

| M 1 A | " Il A | " | A |

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayisi (1/cm)

Sekil 4.5. Polianilin ile aktif karbon destekli kompozitlerin FTIR spektrum egrileri
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Sekil 4.5%¢ gore; saf polianilinin karakteristik bantlar1 1580 ¢cm™ quinoid halkasindaki
C=N ve C=C gerilimi, 1496 cm™ deki bant benzenoid biriminin C-C aromatik halka
gerilimini, 1293 ve 818 cm™ deki bantlar ikincil aromatik aminin C-N gerilimi ile ve

aromatik C-H diizlem dis1 egilme titresimi ile iliskilendirilmistir.

PPy/ CAK

PPy/ FAK e X!

e——

PPy B2

————

~
1 " 1 A 1 M 1 4 1 1 1 " 1

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayisi (1/cm)

Sekil 4.6. Polipirol ile aktif karbon destekli kompozitlerin FTIR spektrum egrileri

Sekil 4.6’a saf polipiroliin karakteristik bantlar1 1560 cm™ polipirol halkasindaki
quinoid halkasindaki C=C ve C=N gerilimi ile iliskilendirilmis, 1400 cm™ deki bant
benzenoid halkasinin C=C, C=N gerilimi ile, 1315 cm™ aromatik C-N gerilimi ile 1024

cm™ deki bant ise C-H diizlem i¢i titresim ile iliskilendirilmistir.

Ceviz kabugunun aktif karbonu ile kompozit olugturan PANI’nin FTIR spektrumunda
PANI'nin karakteristik bantlarinda biraz kaymalar gergeklesmistir. Mesela C=C ve
C=N gerilimi ceviz ile polimerizasyonda 1580 cm™ degerine kaymustir. Findik ve ceviz
aktif karbonuyla elde edilen PANI kompozitinde PANI'nin karakteristik bantlar1 iyice
zayiflamistir. Findik kabugunun aktif karbonuyla elde edilen PPy kompozitinin
spektrum bantlar1 saf PPy’lin bant degerlerine yakin olup, PANI de oldugu gibi
kaymalar mevcuttur. Ornegin polipiroldeki quinoid halkasindaki C=C ve C=N gerilimi
findik kompozitinde 1560 cm™ den 1503 cm™e kaymustir. CAK ile PPy/CAK
spektrumunda ise saf piroliin karakteristik bantlari oldukg¢a zayiflamistir. Elde edilen
sonuglara gore, kabuklardan firetilen aktif karbonun polimerik ag yapisi igerisine

girdigi, spektrum bantlarindaki kaymalardan anlagilmaktadir.
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4.2. Ardisik Sistem Calismalari

Ardisik sistemde yiiksek MBAS ve KOI icerigine sahip olan 1. Ornekleme atiksuyu
kullanilarak aritim yapilmistir. Once EK yontemi ile farkli baglant1 sekilleri kullanarak
on deneysel calismalar yapilmistir. On deneysel ¢alisma dogrultusunda segilen baglant:
sekliyle ardisik sistem EK yontemi ile deneyler yiritilmistir. Adsorpsiyon
yonteminde ise sentezlenen CAK, PANI/CAK, PPy/CAK, FAK, PANI/FAK, PPy/FAK
adsorbentlerle aritimda YYM olarak Box-Behnken Tasarimi ile optimizasyonu
yapilmistir. Ardisik sistem MBAS, KOI ve bulaniklik parametreleri iizerinden

degerlendirilmistir.

4.2.1. Ardisik Sistem On Deneysel Calismalar

Calismanin ilk asamasinda, farkli baglant1 sekillerinin proses verimi iizerindeki etkisi
incelenmistir. Elektrokoagiilasyon ile aritim yontemi i¢in en verimli baglanti seklini
belirlemek igin; (MP-P), (MP-S) ve (BP-P) olmak {izere ii¢ baglant1 sekillerinde dizayn
edilmistir. Bu baglant1 sekillerinde siire, akim yogunluklari ve pH’nin etkisi
incelenmistir. Reaksiyon siiresi 3, 5, 7, 10, 15, 20 ve 30 dakikalik periyotlarda, 3,75, 5,
7,5, 10 mA/cm? akim yogunluklarinda, pH ise 3, 5.5, 7 ve 9°da, 200 rpm karistirma
hizinda 1. Ornekleme atiksuyu ile galisiimigtir. MP-S baglanti modunda tiim deneylerde
1,5 g NaCl ve BP-P baglanti modunda ise 2 g NaCl reaktor igine eklenmistir. Her bir
deney seti i¢in 500 mL ¢camasirhane atiksuyu kullanilmistir. On deneme calismalarinda
kullanilan atiksu karakterizasyon degerleri; pH 9,58, bulaniklik 28 NTU, anyonik ylizey
aktif madde 34 mg/L, KOI 320 mg/L, iletkenlik 1128 uS/cm’dir. On deneme
deneylerinde 5,26 mA/cm? akim yogunlugu degerinde ¢alistimistir. MP-P baglant:
seklinde reaksiyon siiresinin MBAS, KOI ve bulaniklik giderim verimleri iizerindeki
etkisi Sekil 4.7°de verilmistir. Sekil 4.7’e gére; ilk 10 dk igerisinde MBAS, KOI ve
bulaniklik giderim verimleri sirasiyla; %85, %83 ve %70 oldugu goriilmektedir.
Reaksiyon siiresi 15 dakika oldugunda ise giderim verimleri sirastyla (MBAS, KOI ve
bulaniklik ) % 90, % 85 ve %85’e ulasmistir. 15 dakikanin {izerindeki ¢alismalarda ise
giderim veriminde 6nemli bir degisiklik gézlenmemistir. Bu nedenle MP-P baglanti
seklinde optimum reaksiyon siiresi 15 dakika olarak kabul edilmistir. Akim
yogunlugunun MBAS, KOI ve bulaniklik giderim verimleri iizerindeki etkisi Sekil

4.8’de verilmistir.
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Sekil 4.7. MP-P baglanti seklinde reaksiyon siiresinin MBAS, KOI ve bulaniklik
giderim verimi lizerine etkisi (pH: 5,5; Karigtirma hizi: 200 rpm; 7,5 mA/cmz; T:25°C)
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Sekil 4.8. MP-P baglanti seklinde akim yogunlugunun MBAS, KOI ve bulaniklik
giderim verimi {izerine etkisi (pH: 5,5; Karigtirma hizi: 200 rpm; 15 dk; T: 25 °C)
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Sekil 4.8’de goriilebilecegi gibi; akim yogunlugunun artmasi daha yiiksek giderim
verimi saglamaktadir. MBAS 5 mA/cm? ile %93 giderim verimi saglamistir. Caligilan
akim yogunluklarma gére KOI ve bulanmklik giderim verimi sirasitla %90 ve %94
bulunmustur. Akim yogunlugundaki artisin giderim verimi iizerinde olumlu etki yaptig
bir¢ok ¢alismada goriilmiistiir. Akim yogunlugundaki artisa paralel olarak ¢ikis suyunda
pH da artmistir (Zhu ve dig., 2020; Sher ve dig., 2021).

Sekil 4.9°da pH’nin MBAS, KOI ve bulaniklik giderimi iizerine etkisi incelenmistir. pH
5,5 degerinde 15 dakika, 5 mA/cm? akim yogunlugu ve 25 °C sicaklikta ¢aligilmustir.
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Sekil 4.9. MP-P baglant1 seklinde pH’nin MBAS, KOI ve bulaniklik giderim verimi
iizerine etkisi (Karistirma hiz1: 200 rpm; 15 dk; 5 mA/cm?; T: 25 °C)

Sekil 4.9°da elektrokoagiilasyon ile arittmda MBAS, KOI ve bulaniklik gideriminin pH
degerleri lizerindeki etkilesimleri verilmistir. Elektrokimyasal yontem ile aritimda pH 5-

7°de aliiminyum anotlarin %90 kadar1 ¢éziinmektedir (Eryuruk ve dig., 2018).

pH 5,5 degerinde MBAS giderim yiizdesinde artis ile birlikte MBAS giderim verimi
ortalama %97’e ulasmustir. KOI giderim verimi pH 5,5 degerinde ani bir yiikselme ile
%80 giderim verimi elde edilmistir. Bulaniklik gideriminde ise pH’nin 5,5 degerinde,

atiksudaki bulanikligin %96 giderimini saglamistir.
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MP-P baglant: seklinde optimum ¢alisma kosullary, pH: 5,5; 15 dk; 5 mA/cm?%; T: 25 °C
secilmistir. Bu kosullarda; MBAS, KOI ve bulaniklik giderim verimleri sirasiyla; %97,
%380 ve %96 bulunmustur.

MP-S baglant1 seklinde reaksiyon siiresinin MBAS, KOI ve bulaniklik giderim verimi
tizerine etkisi Sekil 4.10°da verilmistir.
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Sekil 4.10. MP-S baglant1 seklinde reaksiyon siiresinin MBAS, KOI ve bulaniklik
giderim verimi iizerine etkisi (pH: 5,5; Karistirma hizi: 200 rpm; 7,5 mA/cmz; T:25°C)

Sekil 4.10°da goriilmektedir ki; MBAS, KOI ve bulaniklik giderim verimliligi ve
reaksiyon siiresi arasindaki bagimlilik 15. dakikadan sonra sabit kalmigtir. Bu anlamda

MP-P ve MP-S baglant1 sekilleri benzer grafikler gostermistir.

Burada reaksiyon siiresi 15 dakika oldugunda MBAS, KOI ve bulaniklik giderim
verimleri sirastyla %86, %80, %85 bulunmustur. Akim yogunlugunun MBAS, KOI ve

bulaniklik giderim verimleri tizerindeki etkisi Sekil 4.11°de verilmistir.

MP-S baglant:1 seklinde pH’nin MBAS, KOI ve bulaniklik giderim verimi iizerine etkisi
Sekil 4.12°de verilmistir.
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Sekil 4.11. MP-S baglanti seklinde akim yogunlugunun MBAS, KOI ve bulaniklik
giderim verimi lizerine etkisi (pH: 5,5; Karigtirma hizi: 200 rpm; 15 dk; T: 25 °C)
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Sekil 4.12. MP-S baglant1 seklinde pH’nin MBAS, KOI ve bulamklik giderim verimi
iizerine etkisi (Karistirma hizi: 200 rpm; 15 dk; 5 mA/cm?® T: 25 °C)
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Sekil 4.11°de goriildigi gibi akim yogunlugu 5 mA/cm? degerinde maksimum giderim
verimlerine ulasilmistir. MBAS, KOI ve bulaniklik giderim verimleri sirasiyla; %96,
%60 ve %89 elde edilmistir. Seri baglantida monopolar elektrotlarda her bir elektrot
cifti birbirine baghdir. Bu baglanti seklinde hiicre voltajlariin eklenmesi, belirli bir
akim i¢in daha yiiksek bir potansiyel farkina yol acabilmektedir. Bu da daha yiiksek
akim yogunlugu ihtiyacina yol agtigini gostermistir (Khandegar ve Saroha, 2013). Sekil
4.12°e gore; pH 5,5 degerinde her ii¢ parametre i¢cin maksimum giderim verimine
hemen hemen ulasilmistir. Ayn1 pH’da MBAS, KOI ve bulaniklik giderim verimi %94,
%57, %94 bulunmustur. pH 7 degerinde bulaniklik giderim verimi lizerinde bir azalma
goriilmektedir. Bunun sebebi ise; EK isleminden sonra atiksularin bulanikliginin arttig
gbzlemlenebilmesidir. EK isleminden sonra flok olusumunda yer alan ve dolayli olarak
suyu daha bulanik hale getiren hidroksit olusumu nedeniyle numunenin bulaniklig
artabilmektedir. EK prosesi ve OH™ metal iyonlar1 suda askida kati maddelerle
kompleks yaparlar ve bulaniklik tiretirler. Hangi metal kullanilmis olursa olsun, akim
yogunlugu arttik¢a bulaniklik degisebilmektedir (Sher ve dig., 2021). MP-S baglanti
seklinde optimum ¢alisma kosullar, pH: 5,5; 15 dk; 5 mA/em?; T: 25 °C secilmistir.
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Sekil 4.13. BP-P baglanti seklinde reaksiyon siiresinin MBAS, KOI ve bulaniklik
giderim verimi lizerine etkisi (pH: 5,5; Karistirma hizi: 200 rpm; 7,5 mA/cm?; T: 25 °C)
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BP-P baglant1 seklinde reaksiyon siiresinin MBAS, KOI ve bulaniklik giderim verimi
tizerine etkisi Sekil 4.13’te verilmistir. Sekil 4.13’e gore bipolar paralel baglanti
modunda reaksiyon siiresinin artmasiyla giderim veriminde artis gézlenmistir. Burada
reaksiyon siiresi 15 dakika oldugunda MBAS, KOI ve bulamklik giderim verimleri
sirast ile %98, %72, %95 bulunmustur. Belirli reaksiyon siiresi ve elektrokoagiilasyon
isleminin tamamlanmasindan sonra pihtilagmis tiirlerin ¢okelmesine izin vermek igin
sabit bir slire (tutma siiresi) boyunca tutulmasi gerekmektedir. Alikonma siiresi arttikca
Kirleticinin uzaklastirma etkinligi de artmaktadir. Bunun nedeni, alikonma siiresindeki
artigla birlikte, tiim pihtilagmis tiirlerin, berrak siipernatan sivi ve ¢amur vermek iizere

kolayca ayrilip ¢okelmeleridir (Titchou ve dig., 2021).

Ancak, optimum reaksiyon siiresinden daha fazla bir reaksiyon siiresi saglamak,
adsorbe edilen kirletici ¢ozeltiye geri desorbe olurken kirletici giderme verimliliginin

azalmasina neden olabilmektedir (Khandegar ve Saroha, 2013).

BP-P baglant: seklinde akim yogunlugunun MBAS, KOI ve bulaniklik giderim verimi

tizerine etkisi Sekil 4.14°de verilmistir.

100 - 100
4100
90 495
80 - 4 90
-4 90
70 - - 80
<85
60 -
4 70
- 80
50 -
—m—KOI (%) 1 60
ol —m— MBAS (%) 17
—m— Bulaniklik (%)
30 1 1 1 1 1 1 50 4 70
3,75 5,00 6,25 7,50 8,75 10,00
Akim Yogunlugu (mA/cm?)

Sekil 4.14. BP-P baglant1 seklinde akim yogunlugunun MBAS, KOI ve bulaniklik
giderim verimi {izerine etkisi (pH: 5,5; Karigtirma hizi: 200 rpm; 15 dk; T: 25 °C)
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Sekil 4.14’te goriilmektedir ki; MP-P ve MP-S baglant1 sekillerine gére BP-P baglanti
modunda daha yiiksek akim yogunlugunda benzer giderim verimleri elde edilmistir.
Akim yogunlugu 7,5 mA/cm? degerinde MBAS, KOI ve bulaniklik giderim verimleri
sirastyla; %88, %57 ve %92 elde edilmistir. BP-P baglantt modunda dis elektrotlar gii¢
kaynagina baglanmaktadir ve burada i¢ elektrotlar arasinda elektrik baglantisi yoktur.
Bu nedenle daha fazla akim ve voltaj ihtiyaci gerektirmektedir (Khandegar ve Saroha,
2013).

BP-P baglant1 seklinde pH’ nin MBAS, KOI ve bulaniklik giderim verimi iizerine etkisi
Sekil 4.15°te verilmistir. Sekil 4.15’e gore pH’nin 5,5 degerinden 7 degerine ¢ikmasiyla
birlikte her {i¢ parametrenin giderim verimi iizerinde artisa yol agmistir. pH 5,5’dan pH
7’e yiikseldiginde MBAS, KOI ve bulaniklik giderim verimleri sirastyla; %93-97, %52-
73, %86-94°¢ yiikselmistir. BP-P baglant1 seklinde optimum ¢alisma kosullari, pH: 7;
15 dk; 7,5 mA/cmZ; T: 25 °C secilmistir. Bu kosullarda; MBAS, KOI ve bulaniklik
giderim verimleri sirasiyla; %97, %73 ve %94 bulunmustur. MP-P, MP-S ve BP-P

baglant1 sekillerinde reaksiyon siiresine karst pH degisimi Sekil 4.16’da verilmistir.

100 100 100
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80 | -
I 95
|
70
_m
- —90
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-
- 90
50 |
| -85
—m— KOI (%)
40 | —m— MBAS (%)
—m— Bulaniklik (%)
30 n ' : ' : : : 85 - 80
3 4 5 6 7 8 9
pH

Sekil 4.15. BP-P baglant1 seklinde pHnin MBAS, KOI ve bulaniklik giderim verimi
tizerine etkisi (Karistirma hizi: 200 rpm; 15 dk; 7,5 mA/cmZ; T:25°C)
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Sekil 4.16. MP-P, MP-S ve BP-P baglanti sekillerinde reaksiyon siiresine karst pH

degisimi (Baslangic pH: 5,5; Karistirma hizt: 200 rpm; 7,5 mA/cm? T: 25 °C)

Sekil 4.16’dan goriildiigii gibi {i¢ baglanti seklinde reaksiyon sonrasi pH’da artig
olmustur. EK prosesinde ¢ozeltinin pH’s1 reaksiyon sirasinda degismektedir (Sher ve
dig., 2021). Ozellikle MP-P baglant1 seklinde pH’nin reaksiyon sirasinda daha ¢ok
arttig1 Sekil 4.16’dan goriilmekte, bu da ortamda olusan OH" iyon konsantrasyonuna

bagli oldugunu gostermektedir (Golder ve dig., 2007).
4.2.2. Ardisik Sistemde Elektrokoagiilasyon ile Aritim Prosesi

Ardisik sistem EK prosesinde 6n deneysel ¢alismalardan yararlanarak MP-P baglanti
sekli ile ve reaksiyon siiresi 15 dk, akim yogunlugu 5,26 mA/cm?, karistirma hizi 200
pm, pH 4; 5,5; 6,5; 7,5 degerlerinde 1. Ornekleme kullanilarak aritim yapilmistir.
MBAS, KOI ve bulamiklik gideriminin gesitli pH degerleri iizerindeki etkilesimleri
Sekil 4.17°de verilmistir. Sekil 4.17°den goriilmektedir; pH 5,5’da en yiiksek verim
MBAS, KOI ve bulaniklik i¢in sirasiyla; %98, %82 ve %99°dur. Segilen pH 5,5 ile
karistirma hizi 200 rpm, 5 dakika, 2,63 mA/cm? 5,26 mA/cm?, 7,89 mA/cm?, 10,53
mA/cm? akim yogunluklarinda deneysel galismalar yapilmustir. Sonuglar Sekil 4.18de

verilmistir.
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Sekil 4.17. Ardisik sistem EK prosesinde pH’nin MBAS, KOI ve bulaniklik giderimi
tizerine etkisi (Karistirma hizi: 200 rpm; 15 dk; 5,26 mA/cm?: T: 25 °C)
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Sekil 4.18. Ardisik sistem EK prosesinde akim yogunlugunun MBAS, KOI ve
bulaniklik giderimi iizerine etkisi (Karigtirma hizi: 200 rpm; 5 dk; pH 5,5; T: 25 °C)

66



5,26 mA/cm? akim yogunlugunda maksimum giderim verimi MBAS, KOI ve bulamklik
icin sirasiyla; %96, %80, %95 olarak bulunmustur (Sekil 4.18). Yukarida calisilan
optimum parametre degerleri ile 3dk, 5 dk, 10 dk, 15 dk, 20 dk, 25 dk ve 30 dk

reaksiyon siirelerinde ¢alisma yapilmis olup, sonuglar Sekil 4.19°da verilmistir.
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Sekil 4.19. Ardisik sistem EK prosesinde reaksiyon siiresinin MBAS, KOI ve bulaniklik
giderimi iizerine etkisi (Karigtirma hizi: 200 rpm; 5,26 mA/crnZ; pH5,5; T: 25 °C)

Sekil 4.19°dan goriilmektedir; reaksiyon siiresi 5 dakikada giderim verimi MBAS, KOI
ve bulaniklik igin sirasiyla; %94, %78 ve %89 bulunmustur. Ardisik sistem EK
¢alismalarinda optimum parametreler; akim yogunlugu 5,26 mA/cm?, pH 5,5, reaksiyon

stiresi 5 dk, karistirma hizi 200 rpm olarak se¢ilmistir.

4.2.3. Ardisik Sistemde Adsorpsiyon Prosesinin YYM ile Optimizasyonu

Ardisik  sistemde adsorpsiyon ¢aligmalarina EK  yonteminden ¢ikan atiksu
uygulanmistir. CAK, PANI/CAK, PPy/CAK, FAK, PANI/FAK, PPy/FAK sentezlenen
adsorbentler kullanilarak adsorpsiyon ile aritim prosesi sonucu MBAS, KOI, bulaniklik

parametrelerinin giderim verimi Tablo 4.5°te verilmistir.
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Tablo 4.5. Ardisik sistem optimizasyon deneyleri sonrasi giderim verimleri
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4.2.3.1. Ardisik ADS yontem optimizasyonu — CAK

CAK kompoziti ile yapilan deneysel ¢aligmalardan elde edilen MBAS giderim verimleri
hesabinda Box- Behnken Tasarimi kullanilarak olusturulan modele ait MBAS giderimi
Denklem (4.1)’de verilmistir;

MBAS Giderimi (%)= -1,42-3,80 X1+0,251 X2+99,0 X3+0,344 X4-0,312 X1x
X1-0,002069 X1xX2-48,6 X3xX3-0,002067 X4xX4+0,0103 X1xX2+0,83 X1xX3
+0,0517 X1xX4+0,247 X2xX3-0,001103 X2xX4+0,117 X3xX4 (4.1)

Denklem (4.1)’e gore hesaplanan deger ile deneyler sonucu elde edilen gergek degerin

karsilastirildigr grafik Sekil 4.20°de gosterilmistir.
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Sekil 4.20. Gergek degerin hesaplanan degerle karsilastiriimasi-CAK

Sekil 4.20°e gore gercek deger ve hesaplanan deger arasinda R? degeri 0,8494
bulunmustur. Ayn1 zamanda programin giivenilirligi ile ilgili elde edilen R? degeri
%84,94 olup tahmini R? degeri %67,37’dir. Model ile olusturulan ANOVA tablosu ise
Tablo 4.6’da verilmistir.
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Tablo 4.6. CAK- ANOVA tablosu

AKT DKT AOK F P Faktor
Kaynak SD etkisi (%)
Model 14  6839,25 6839,25 48852 4,83 0,005 84,94
Dogrusal 4 31325 31325 783,12 7,75 0,003 38,90
X1 1 120,33 120,33 120,33 1,19 0,297 1,49
X2 1 602,08 602,08 602,08 596 0,031 7,48
X3 1 224133  2241,33 224133 22,18 0,001 27,84
X4 1 168,75 168,75 168,75 1,67 0,221 2,10
Karesel 4 1977,25 197725 49431 4,89 0,014 24,56
X1° 1 60,00 133,33 133,33 1,32 0,273 0,75
X2° 1 82,66 630,75 630,75 6,24 0,028 1,03
X3? 1 1113,84  1633,33 1633,33 16,16 0,002 13,83
X4? 1 720,75 720,75 720,75 7,13 0,020 8,95
Ikili 6 172950 172950 288,25 2,85 0,058 21,48
Etkilesim
X1.X2 1 36,00 36,00 36,00 036 0562 045
X1.X3 1 16,00 16,00 16,00 0,16 0,698 0,20
X1.X4 1 961,00 961,00 961,00 9,51 0,009 11,93
X2.X3 1 462,25 462,25 462,25 457 0,054 574
X2.X4 1 144,00 144,00 144,00 142 025 1,79
X3.X4 1 110,25 110,25 110,25 1,09 0,317 1,37
Hata 12 1212,75 1212,75 101,06 15,06
Uyum 10  1204,08  1204,08 120,41 27,79 0,035 14,95
Eksikligi
Salt Hata 2 8,67 8,67 4,33 4,33 0,11
Toplam 26  8052,00 100

Tablo 4.6”a gore model i¢in hesaplanan “p= 0,005 < 0,05” istatistiksel olarak anlamli
oldugu gorilmistiir. pH, reaksiyon siiresi, adsorbent miktar1 ve karistirma hizinin
birbirleriyle etkilesimleri ise “p= 0,058 > 0,05 istatistiksel olarak anlamsiz oldugu
goriilmistiir. Ayrica faktorlerin yiizde olarak etkileri incelendiginde adsorpsiyon miktari
ile en fazla faktor etkisi %27,84 iken hata verisi %15,06 olarak bulunmustur. Modelde
belirlenen ANOVA tablosuna gore MBAS giderimi i¢in dikkate alinacak faktoriin
adsorbent miktar1 ve pH-karistirma hizi etkilesimi faktoriinlin oldugu goriilmiistiir.

CAK ile adsorpsiyon prosesinde MBAS giderimi sonuglarinin degerlendirilmesi

amaciyla Minitab-17 programinda ¢izilen kontur grafikler Sekil 4.21°de verilmistir.
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Sekil 4.21. MBAS gideriminde CAK etkilesimi
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Sekil 4.21’e gore, pH-reaksiyon siiresi etkilesimine bakildiginda pH 7-9 araliginda
ortalama 80 dakika calisilarak %60 ve lizeri MBAS giderim verimi elde edilebilecegi
goriilmistiir. pH-adsorbent miktart etkilesimi goz 6niinde bulunduruldugunda % 60 ve
tizeri MBAS giderimi i¢in minimum adsorbent miktar1 0,7 g/100mL ile pH 7 degerinde
belirlenmistir. pH-karistirma hiz1 etkilesimi dikkate alindiginda minimum karistirma
hiz1 olarak 62 rpm ile pH 4-5 araliginda %60’1n {izerinde verim elde edilebilecegi
gozlenmistir. Reaksiyon siiresi-adsorbent miktar1 etkilesiminde dogru oranti oldugu
gbzlenmistir. Buna gore, 1,31 g/100mL adsorbent miktar: ile 134 dakika ¢aligilarak
%60 tizeri verim elde edilebilecegi belirlenmistir. Reaksiyon siiresi-karistirma hizi
etkilesimi degerlendirildiginde, %60 tizeri verim elde edilebilmesi i¢in minimum 80
dakika reaksiyon siiresinde 115 rpm ile ¢alisilmasi dngoriilmiistiir. Adsorbent miktari-
karistirma hiz1 etkilesimi incelendiginde, %60 {izeri verim icin en az 100 rpm ile

calisilarak minimum adsorbent miktarinin 1,15 g/100mL olabilecegi belirlenmistir.

CAK ile adsorpsiyon prosesinde KOI giderimi {izerine pH, reaksiyon siiresi, adsorbent
miktar1 ve karistirma hiz1 parametrelerinin etkilesimlerine ait iic boyutlu grafikler Sekil

4.22’de verilmistir.

Sekil 4.22°e gore reaksiyon siiresi, adsorbent miktar1 ve karistirma hizinin artmasiyla
birlikte KOI giderim veriminin arttig1 goriilmiistiir. Uygulanan adsorbent miktar1 ve
karistirma hiz1 bilesik etkisini gosteren grafik incelendiginde 0,9 g adsorbent miktarinda
ve karistirma hizinmn artmasiyla KOI giderim veriminin ¢ok az miktarda arttigi
gdzlenirken, 0,5 g adsorbent miktarinda karistirma hizimin artmast KOI giderimi
lizerinde artisa neden olmustur. Modele gére tahmin edilen maksimum KOI giderimi
pH 9,65 iken 116 dakika siirede 0,63 g adsorbent miktar1 ve 200 rpm karistirma hizinda

%68 olarak belirlenmistir.

CAK ile adsorpsiyon prosesinde bulaniklik giderimi {lizerine pH, reaksiyon siiresi,
adsorbent miktar1 ve karistirma hizi parametrelerinin etkilesimleri Sekil 4.23’de

verilmistir.
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73



Bulanmkhik Giderimi (%)

* m
pE T (d) Reaksiyon Adsorbert
Siiresi { dk) Miktars ()
S 3 S 0.3
—— - 77.5 —— - 0.9
_____ 150 S 13
@*@
Eangtima
. Hizi (rpm)
e S 50
e S 123
— | |----- 200
(dk) * (rpm) (g) * (rpm)

Reaksiyon Siiresi (dik)

ﬁ:s 1.0 1.5
Adsorbent Milttar (g)

Sekil 4.23. Bulaniklik gideriminde CAK etkilesimi
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Sekil 4.23’te pH, reaksiyon siiresi, adsorbent miktar1 ve karistirma hizi olmak iizere
bagimsiz degiskenlerin, bagimli degiskene (bulaniklik) ait ikili etkilesimleri
goriilmektedir. Buna gore bulaniklik gideriminde pH 8 degerinde reaksiyon siiresi artisi
ile bulaniklik giderim veriminin azaldig1 goriilmiistiir. Maksimum bulaniklik giderimi
%63 bulunmustur ve giderim veriminin adsorbent miktarinin artmasiyla dogru orantili

oldugu belirlenmistir.

4.2.3.2. Ardisik ADS yontem optimizasyonu — PANI/CAK

Box- Behnken Tasarimi kullanilarak olusturulan modele ait MBAS giderimi Denklem

(4.2)’de verilmistir;
MBAS Giderimi (%)= -71,9+8,78 X1+0,445 X2+77,6 X3+0,885 X4-0,341 X1
xX1-0,000468 X2xX2-20,02 X3xX3-0,001948 X4xX4-0,01724X1xX2-0,10X1

xX3-0,01083X1xX4-0,1149X2xX3-0,000276 X2xX4-0,1389 X3xX4 (4.2)

Denklem (4.2)’e gore hesaplanan deger ile deneyler sonucu elde edilen gergek degerin

karsilastirildigr grafik Sekil 4.24°de verilmistir.
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Sekil 4.24. Gergek degerin hesaplanan degerle karsilagtiritlmasi-PANI/ CAK
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Sekil 4.24’c gore gercek deger ve hesaplanan defer arasinda R? degeri 0,919
bulunmustur. Ayni zamanda programin giivenilirligi ile ilgili elde edilen R® degeri

%92,33 ve tahmini R? degeri %83,39°dur.

Degerlerin tahmin edilen degerlere yakin oldugu gorilmektedir, bu da regresyon
modellerinin  degiskenler arasindaki etkilesimini yeterince tanimlayabildigini

gostermistir.

Ayn1 zamanda giderim verimlerinin bagimsiz degiskenlerden giiclii bir sekilde
etkilendigini gostermistir (Hussin ve dig., 2019). Modele ait ANOVA tablosu ise Tablo

4.7°de verilmistir.

Tablo 4.7. PANI/CAK- ANOVA tablosu

AKT DKT AOK F P Faktor
Kaynak SD etkisi (%)
Model 14 4534,69 4534,69 32391 10,32 0,000 92,33
Dogrusal 4  3371,00 3371,00 842,75 26,86 0,000 68,64
X1 1 56,33 56,33 56,33 1,80 0,205 1,15
X2 1 588,00 588,00 588,00 18,74 0,001 11,97
X3 1 901,33 901,33 901,33 28,73 0,000 18,35
X4 1 1825,33 1825,33 1825,33 58,18 0,000 37,17
Karesel 4 775,94 775,94 188,98 6,02 0,007 15,39
X1° 1 11,85 158,90 158,90 506 0,44 0,24
X2? 1 27,78 32,23 32,23 1,03 0,331 0,57
X3? 1 75,85 277,12 277,12 8,83 0,012 1,54
X4 1 640,45 640,45 640,45 20,41 0,001 13,04
Ikili Etkilesim 6 407,75 407,75 67,96, 2,17 0,120 8,30
X1.X2 1 100,00 100,00 100,00 3,19 0,099 2,04
X1.X3 1 0,25 0,25 0,25 0,01 0,930 0,01
X1.X4 1 42,25 42,25 42,25 1,35 0,268 0,86
X2.X3 1 100,00 100,00 100,00 3,19 0,099 2,04
X2.X4 1 9,00 9,00 9,00 0,29 0,602 0,18
X3.X4 1 156,25 156,25 156,25 4,98 0,045 3,18
Hata 12 376,50 376,50 31,38 7,67
Uyum Eksikligi 10 371,83 371,83 37,18 15,94 0,060 7,57
Salt Hata 2 4,67 4,67 0,10
Toplam 26 4911,19 100
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Tablo 4.7°¢ gore model i¢in hesaplanan “p= 0,000 < 0,05 istatistiksel olarak anlamli
oldugu goriilmistir. pH, reaksiyon siiresi, adsorbent miktar1 ve karistirma hizinin
birbirleriyle etkilesimleri ise “p= 0,007 < 0,05 istatistiksel olarak anlamli oldugu
gorilmistir. Ayrica faktorlerin yiizde olarak etkileri incelendiginde karistirma hizi ile

en fazla faktor etkisi %37,17 iken hata verisi %7,67 olarak bulunmustur.

Modelde belirlenen ANOVA tablosuna gore MBAS giderimi i¢in dikkate alinacak

faktoriin karistirma hizi oldugu bulunmustur.

PANI/CAK ile adsorpsiyon prosesinde MBAS giderimi sonuglarinin degerlendirilmesi

amactyla Minitab-17 programinda ¢izilen kontur grafikler Sekil 4.25’te verilmistir.

Sekil 4.25’e gore, pH-reaksiyon siiresi etkilesimine bakildiginda pH 7-8 araliginda
ortalama 50 dakika calisilarak %95 ve lizeri MBAS giderim verimi elde edilebilecegi
goriilmiistiir. pH-adsorbent miktar1 etkilesimi goz oniinde bulunduruldugunda %90 ve
tizeri MBAS giderimi i¢in minimum adsorbent miktart 0,74 g/100mL ile pH 7°de

belirlenmistir.

pH-karistirma hiz1 etkilesimi dikkate alindiginda karistirma hizi olarak 120 rpm ile pH
7-8 araliginda %90’nin {lizerinde verim elde edilebilecegi gozlenmistir. Reaksiyon siire-
adsorbent miktar1 etkilesiminde dogru oranti oldugu gézlenmistir. Optimum verimin
elde edilmesi i¢in 8 g adsorbent miktar1 ile 77,5 dakika reaksiyon siirelerinde ¢alisilmasi
Ongoriilmistiir. Buna gore; 0,75 g/100mL adsorbent miktari ile 100 dakika calisilarak

%090 tizeri verim elde edilebilecegi belirlenmistir.

Diger yandan adsorbent dozu 0,5 g/100mL’ye diistiriildiigiinde %90 iizeri verim igin
150 dakikadan fazla calisilmasi gerektigi belirlenmistir. Reaksiyon siiresi-karistirma
hiz1 etkilesimi incelendiginde, %90 iizeri verim elde edilebilmesi i¢in minimum 75
dakika siirede 120 rpm ile calisilmasi ongoriilmiistiir. Adsorbent miktari-karistirma hizi
etkilesimi incelendiginde, %90 iizeri verim i¢in en az 120 rpm ile ¢aligilarak minimum

adsorbent miktarinin 0,75 g/100mL olabilecegi belirlenmistir.
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Sekil 4.25. MBAS gideriminde PANI/CAK etkilesimi
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Sekil 4.26. PANI/CAK ile KOI gideriminde ii¢ boyutlu etkilesim grafikleri
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PANI/CAK ile adsorpsiyon prosesinde KOI giderimi iizerine pH, reaksiyon siiresi,
adsorbent miktar1 ve karistirma hizi parametrelerinin etkilesimlerine ait ii¢ boyutlu

grafikler Sekil 4.26’da verilmistir.

Sekil 4.26’a gore pH-siire etkilesimi ve pH-adsorbent miktar1 etkilesimi incelendiginde
aym1 pH degerinde siirenin artmasi/azalmasi ile KOI gideriminde ¢ok fazla bir degisim
olmadig1 goriilmiistiir. Bunun yaninda pH degerinin 4 degerinden 8’e yiikseltilmesiyle

ve adsorbent miktarmin artmast ile KOI (%) gideriminde artis oldugu goriilmiistiir.

pH 8 degerinde 77,5 dk, 0,9 g adsorbent miktarinda %60 ve iizerinde giderim elde
edilmistir. Karigtirma hizi adsorbent miktar1 etkilesimi grafiginde 125 rpm karistirma
hizinda ve 0,9 g adsorbent miktarinda %60 ve iizerinde giderim elde edilmistir. Modele

gore tahmin edilen maksimum

KOI giderimi pH 8,6 iken 113 dakika siirede 0,6 g adsorbent miktar1 ve 134 rpm

karistirma hizinda %74 olarak bulunmustur.

PANI/CAK ile adsorpsiyon prosesinde bulaniklik giderimi iizerine pH, reaksiyon siiresi,
adsorbent miktar1 ve karistirma hizi parametrelerinin etkilesimleri Sekil 4.27°de

verilmistir.

Sekil 4.27°e gore bulaniklik gideriminde pH 8’de maksimum adsorbent miktari ile

yapilan ¢alismada maksimum bulaniklik gideriminin saglandig1 goriilmiistiir.

Modele gore pH 9,3’te 104 dakika siirede 1,40 g adsorbent miktart ve 110 rpm’de
tahmin edilen maksimum bulaniklik gideriminin %90 oldugu goérilmistir. Ayni
zamanda adsorbent miktari-karistirma hiz1 grafigi tizerindeki degisimlere bakildiginda

iki faktoriinde artmasi ile bulaniklik giderim veriminin artti§i goriillmiistiir.
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Sekil 4.27. Bulaniklik gideriminde PANI/CAK etkilesimi
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4.2.3.3. Ardisik ADS yontem optimizasyonu — PPy/CAK

Box- Behnken Tasarimi kullanilarak olusturulan modele ait MBAS giderimi Denklem
(4.3)’te verilmistir;

MBAS Giderimi (%)= -6,8+0,25 X1+0,313 X2+86,3 X3+0,368 X4-0,232 X1
xX1-0,001514 X2xX2-19,33 X3xX3-0,000215 X4xX4+0,0267X1xX2+0,94X1x

X3-0,0092X1xX4-0,1667X2xX3-0,000322 X2xX4-0,1722 X3xX4 (4.3)

Denklem (4.3)’e gore hesaplanan deger ve deneyler sonucu elde edilen gergek degerin

karsilastirildig: grafik Sekil 4.28°de verilmistir.
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Sekil 4.28. Gergek degerin hesaplanan degerle karsilastirilmasi-PPy/ CAK

Sekil 4.28’¢ gore gercek deger ve hesaplanan deger arasinda R? degeri 0,8958
bulunmustur. Ayn1 zamanda programin giivenilirligi ile ilgili elde edilen R? degeri
%89,58 ve tahmini R? degeri %77,42 bulunmustur. Modele ait ANOVA tablosu ise
Tablo 4.8’de verilmistir.
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Tablo 4.8. PPy/CAK- ANOVA tablosu

AKT DKT AOK F P Faktor

etkisi (%)
Model 14 5314,41 531441 3796 7,37 0,001 89,58
Dogrusal 4 4069,67 4069,67 1017,42 19,75 0,000 68,60

Kaynak SD

X1 1 546,75 546,75 546,75 10,61 0,007 9,22

X2 1 660,08 660,08 660,08 12,81 0,004 11,13

X3 1 2610,75 2610,75 2610,75 50,67 0,000 44,01

X4 1 252,08 252,08 252,08 4,89 0,047 4,25
Karesel 4 49124 49124 12281 2,38 0,110 8,28
X1° 1 1,56 73,34 7334 1,42 0,256 0,03
X2° 1 224,04 337,79 337,79 6,56 0,025 3,78
X3° 1 257,85 258,23 258,23 501 0,045 435
X4° 1 7,79 7,79 7,79 0,15 0,704 0,13
Ikili Etkilesim 6 753,50 7535 12558 2,44 0,089 12,70
X1.X2 1 240,25 240,25 240,25 4,66 0,052 4,05
X1.X3 1 20,25 20,25 20,25 0,39 0,542 0,34
X1.X4 1 30,25 30,25 30,25 0,59 0,458 0,51
X2.X3 1 210,25 210,25 210,25 4,08 0,066 3,594
X2.X4 1 12,25 12,25 12,25 0,24 0,635 0,21
X3.X4 1 240,25 240,25 240,25 4,66 0,052 4,05
Hata 12 618,33 618,33 51,53 10,42
Uyum Eksikligi 10 617,67 617,67 61,77 1853 0,005 10,41
Salt Hata 2 0,67 0,67 0,33 0,01
Toplam 26 5932,74 100

Tablo 4.8’¢ gore model i¢in hesaplanan “p= 0,001 < 0,05” istatistiksel olarak anlamli
oldugu gorilmistiir. pH, reaksiyon siiresi, adsorbent miktar1 ve karistirma hizinin
karesel etkilesimleri ise “p= 0,110 > 0,05 ve ikili etkilesimleri “p= 0,089 > 0,05~

istatistiksel olarak anlamsiz oldugu goériilmistiir.

Ayrica faktorlerin yiizde olarak etkileri incelendiginde adsorbent miktar: ile en fazla
faktor etkisi %44,01 iken hata verisi %10,42 olarak bulunmustur. Modelde belirlenen
ANOVA tablosuna gore MBAS giderimi i¢in dikkate alinacak faktorlerin etkileri géz

Oniine alindiginda en etkili olan faktoriin adsorbent miktar1 oldugu bulunmustur.

PPy/CAK ile adsorpsiyon prosesinde MBAS giderimi sonuclarinin degerlendirilmesi

amaciyla Minitab-17 programinda ¢izilen kontur grafikler Sekil 4.29°da verilmistir.
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Sekil 4.29. MBAS gideriminde PPy/CAK etkilesimi
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Sekil 4.29°a gore, pH- reaksiyon siiresi etkilesimi incelendiginde pH 4-5 araliginda 45
dakika calisilarak %80 lizeri MBAS giderim verimi elde edilebilecegi goriilmiistiir. pH-
adsorbent miktar1 etkilesimi incelendiginde, %80 {lizeri MBAS giderimi i¢in pH 4-4,5
araliginda 0,75 g/100mL adsorbent miktar1 ile ¢alisilabilecegi belirlenmistir. pH-
karistirma hiz1 etkilesimi dikkate alindiginda minimum karistirma hizi olarak 100 rpm
ile pH 4’te %85’in lizerinde verim elde edilebilecegi gdzlenmistir. Reaksiyon siiresi-
adsorbent miktar etkilesimi degerlendirildiginde %85 iizeri verim i¢in diisiik adsorbent
miktar1 ile yiiksek adsorpsiyon siirelerde calisilmasi 6ngoriilmiistiir. Buna gore; 1,50
g/100mL adsorbent miktar1 ile 15 dakika ¢alisilmasi diger yandan adsorbent miktari 0,5
g/100mL’ye distriildiigiinde %85 {lizeri verim i¢in 150 dakikadan fazla caligilmasi
gerektigi belirlenmistir. Reaksiyon siiresi-karistirma hizi etkilesimi degerlendirildiginde
%80 iizeri verim elde edilebilmesi i¢in minimum 50 dakika siirede 200 rpm ile
calisilmasi ongoriilmiistiir. Adsorbent miktari-karistirma hizi etkilesimi incelendiginde,
%80 tizeri verim i¢in 200 rpm ile calisilarak minimum adsorbent miktarinin 0,75

g/100mL olabilecegi belirlenmistir.

PPy/CAK ile adsorpsiyon prosesinde KOI giderimi iizerine pH, reaksiyon siiresi,
adsorbent miktar1 ve karistirma hizi parametrelerinin etkilesimlerine ait ii¢ boyutlu
grafikler Sekil 4.30°da verilmistir. Sekil 4.30’a gore siire-karistirma hizi etkilesimi ve
siire-adsorbent miktar1 etkilesimi incelendiginde siirenin artmasi ile KOI gideriminde
artis oldugu goriilmiistiir. Ayn1 pH degerlerinde adsorbent miktarinin ve siirenin artmast
ile KOI (%) gideriminde artis oldugu goriilmiistir. Modele gore tahmin edilen
maksimum KOI giderimi pH 4 degerinde 150 dakika siirede 1,5 g adsorbent miktar1 ve
200 rpm karistirma hizinda %40 olarak belirlenmistir.

PPy/CAK ile adsorpsiyon prosesinde bulaniklik giderimi tizerine pH, reaksiyon siiresi,
adsorbent miktar1 ve karistirma hizi parametrelerinin etkilesimleri Sekil 4.31°de
verilmistir. Sekil 4.31°e gore pH 8 degerinde bulaniklik giderimi maksimum seviyeye
ulagirken reaksiyon siiresinin artmasi ile giderim verimi iizerine katkida bulundugu
gOriilmiistiir. Ayn1 zamanda adsorbent miktarindaki artisin bulaniklik giderim verimi
lizerinde artisa sebep oldugu goriilmiistiir. Modele gore tahmin edilen maksimum
bulaniklik giderimi %84 ile pH 10, 150 dakika, 1,5 g adsorbent miktar1 ve 121 rpm

karistirma hizinda gorilmistiir.
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Sekil 4.30. PPy/CAK ile KOI gideriminde ii¢ boyutlu etkilesim grafikleri
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4.2.3.4. Ardisik ADS yontem optimizasyonu — FAK

Box- Behnken Tasarimi kullanilarak olusturulan modele ait MBAS giderimi Denklem
(4.4)’de verilmistir;

MBAS Giderimi (%)= -88,9+5,80 X1+0,855 X2+133,7 X3+0,474 X4-0,682 X1
xX1-0,00434 X2xX2-73,4 X3xX3-0,00263X4%xX4-0,0017 X1xX2+0,42 X1xX3

+0,0358 X1xX4+0,017 X2xX3-0,00115 X2xX4-0,078 X3xX4 (4.4)

Denklem (4.4)’e gore hesaplanan deger ve deneyler sonucu elde edilen gergek degerin

karsilastirildigr grafik Sekil 4.32°de verilmistir.
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Sekil 4.32. Gergek degerin hesaplanan degerle karsilagtiriimasi-FAK

Sekil 4.32’¢ gore gercek deger ve hesaplanan deger arasinda R® degeri 0,7559
bulunmustur. Ayn1 zamanda programin giivenilirligi ile ilgili elde edilen R? degeri
%75,59 ve tahmini R? degeri %47,10°dir. Modele ait ANOVA tablosu ise Tablo 4.9°da

verilmistir.
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Tablo 4.9. FAK- ANOVA tablosu

AKT DKT AOK F P Faktor

Kaynak SD etkisi (%)
Model 14 7567,4 7567,4 540,53 2,65 0,049 7559
Dogrusal 4 1933,8 19338 48346 2,37 0,111 19,32
X1 1 30,1 30,08 30,08 0,15 0,707 0,30
X2 1 3203 320,33 320,33 157 0,234 3,20
X3 1 1102,1 1102,08 1102,08 5,41 0,038 11,01
X4 1 481,3 481,33 48133 236 0,150 481
Karesel 4  4958,8 4958,8 1239,7 6,09 0,007 49,53
X1° 1 23,6 63559 63559 3,12 0,103 0,24
X2° 1 998,3 2770,45 2770,45 13,60 0,003 9,97
X3? 1 2769,9 372181 3721,81 19,27 0,001 27,67
X4? 1 1166,9 1166,90 1166,90 5,73 0,034 11,66
Ikili Etkilesim 6 674,7 674,7 112,46 0,55 0,760 6,74
X1.X2 1 1,0 1,00 1,00 0,00 0,945 0,01
X1.X3 1 4,0 4,00 4,00 0,02 0,891 0,04
X1.X4 1 4622 462,25 462,25 2,27 0,158 4,62
X2.X3 1 2,3 2,25 2,25 0,01 0,918 0,02
X2.X4 1 156,3 156,25 156,25 0,77 0,398 1,56
X3.X4 1 49,0 49,00 49,00 0,24 0,633 0,49
Hata 12 24442 244425 203,69 24,41
Uyum Eksikligi 10 24442 244225 24422 244,22 0,004 24,39
Salt Hata 2 2 2 1 0,02
Toplam 26 10011,6 100

Tablo 4.9’a gore model i¢in hesaplanan “p= 0,049 < 0,05” istatistiksel olarak anlamli

bulunmustur. Ancak; pH, reaksiyon siiresi, adsorbent miktar1 ve karistirma hizinin

birbirleriyle ikili etkilesimleri ise “p= 0,760 > 0,05 istatistiksel olarak anlamsiz oldugu

gorilmektedir. Ayrica faktorlerin ylizde olarak etkileri incelendiginde dogrusal

etkilesimin etkisi %19,32 iken karesel etkilesim faktor etkisi %49,53 ve hata verisinin
%24,41 oldugu goriilmiistiir. Modelde belirlenen ANOVA tablosuna gére MBAS

giderimi i¢in dikkate alinacak faktoriin dogrusal ve karesel etkilesim yiizdeleri sirasiyla

%11,01 ve %27,67 ile adsorbent miktar1 oldugu bulunmustur.

FAK ile adsorpsiyon prosesinde MBAS giderimi sonuglarmin degerlendirilmesi

amaciyla Minitab-17 programinda ¢izilen kontur grafikler Sekil 4.33’de verilmistir.
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Sekil 4.33’e gore, pH- reaksiyon siiresi etkilesimi incelendiginde pH 6-8 araliginda 75
dakika calisilarak %70 lizeri MBAS giderim verimi elde edilebilecegi goriilmiistiir. pH-
adsorbent miktar: etkilesimi incelendiginde, %50 tizeri MBAS giderimi i¢in pH 7-8
araliginda 1 g/100mL adsorbent miktari ile ¢alisilabilecegi belirlenmistir. pH-karistirma
hiz1 etkilesimi dikkate alindiginda minimum karistirma hizi olarak 50 rpm ile pH 12°de
0,3 g adsorbent miktar1 ile %38’in {izerinde verim elde edilebilecegi gozlenmistir.
Reaksiyon siiresi-adsorbent miktar1 etkilesimi degerlendirildiginde, maksimum %73
verim i¢in 1g adsorbent miktari ile 84 dakika reaksiyon siiresinde pH 8,20°de 142 rpm

karistirma hizinda ¢alisilmas1 6ngdriilmiistiir.

FAK ile adsorpsiyon prosesinde KOI giderimi iizerine pH, reaksiyon siiresi, adsorbent
miktart ve karigtirma hizi parametrelerinin etkilesimlerine ait ti¢ boyutlu grafikler Sekil

4.34°de verilmistir.

Sekil 4.34’e gore pH-siire, pH-adsorbent miktar1 ve pH-karistirma hizina ait grafikler
incelendiginde reaksiyon siiresi, adsorbent miktar1 ve karigtirma hizinin artmasiyla
birlikte KOI giderim veriminin arttig1 goriilmiistiir. Adsorbent miktar1 ve karigtirma hizi
bilesik etkisini gosteren grafik incelendiginde adsorbent miktarinin artmasi ve
karistirma hizinin azalmasi ile birlikte KOI giderim veriminin azaldigi gozlenmistir.
Modele gére tahmin edilen maksimum KOI giderimi pH 12, 150 dakika siirede 0,3 g

adsorbent miktar1 ve 136 rpm karistirma hizinda %40 olarak belirlenmistir.

FAK ile adsorpsiyon prosesinde bulaniklik giderimi {izerine pH, reaksiyon siiresi,
adsorbent miktar1 ve karistirma hizi parametrelerinin etkilesimleri Sekil 4.35°te

verilmistir.

Sekil 4.35’e gore; pH- reaksiyon siiresi grafiginde pH 8’de siirenin artmasi ile birlikte
bulaniklik giderim veriminin distiigii gozlemlenmistir. Aynm1 pH degerinde pH-
adsorbent miktar1 grafiginde adsorbent miktarinin artmasi ile birlikte bulaniklik giderim
verimi dismistiir. Bulaniklik giderim verimin diismesinin sebebinin artan siire ve
adsorbent miktar1 ile birlikte adsorbentin atiksuda bulaniklifa neden oldugu
diistiniilmektedir. Modele gore tahmin edilen maksimum bulaniklik giderimi %39 ile

pH 4,8°de, 5 dakika, 0,3 g adsorbent miktar1 ve 98 rpm karistirma hizinda goriilmiistiir.
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Sekil 4.34. FAK ile KOI gideriminde ii¢ boyutlu etkilesim grafikleri
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4.2.3.5. Ardisik ADS yontem optimizasyonu — PANI/FAK
Box-Behnken Tasarimi kullanilarak olusturulan modele ait MBAS giderimi Denklem

(4.5)’te verilmistir;

MBAS Giderimi (%)= -57,5+3,14 X1+0,2129 X2-16,8 X3+0,128 X4-0,187 X1xX1
-0,000428 X2xX2+5,21 X3xX3-0,000333 X4xX4-0,0134 X1xX2+0,833 X1xX3+

0,00583 X1xX4+0,0402 X2xX3-0,000184 X2xX4-0,0167 X3xX4 (4.5)

Denklem (4.5)’e gore hesaplanan deger ve deneyler sonucu elde edilen gergek degerin

karsilastirildigi grafik Sekil 4.36’da verilmistir.
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Sekil 4.36. Gergek degerin hesaplanan degerle karsilagtirilmasi-PANI/FAK

Sekil 4.36’a gore gercek deger ve hesaplanan deger arasinda R? degeri 0,8353
bulunmustur. Ayn1 zamanda programin giivenilirligi ile ilgili elde edilen R? degeri

%83,53 ve tahmini R? degeri %65,31°dir. Modele ait ANOVA tablosu ise Tablo 4.10’da

verilmistir.
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Tablo 4.10. PANI/FAK- ANOVA tablosu

AKT  DKT AOK F P Faktor
Kaynak SD etkisi (%)
Model 14 977,25 977,25 69,804 4,35 0,007 83,53
Dogrusal 4 76250 762,50 190,625 11,87 0,000 65,17

X1 1 126,75 126,75 126,75 7,89 0,016 10,83
X2 1 374,08 374,08 374,08 2329 0,000 31,97
X3 1 033 0,33 033 0,02 0888 0,03
X4 1 261,33 261,33 261,33 16,27 0,002 22,34
Karesel 4 132,00 132,00 3300 205 0,150 11,28
X1° 1 4335 48,000 48,000 2,99 0,109 3,71
X2? 1 3240 27,000 27,000 1,68 0219 2,77
X3? 1 3750 18,750 18,750 1,17 0,301 3,21
X4 1 18,75 18,750 18,750 1,17 0,301 1,60

ikili Etkilesim 6 82,75 82,75 13,792 086 0,551 7,07
X1.X2 1 3600 36,000 36,000 2,24 0,160 3,08
X1.X3 1 16,00 16,000 16,000 1,00 0,338 1,37
X1.X4 1 1225 12,250 12,250 0,76 0,400 1,05
X2.X3 1 1225 12,250 12,250 0,76 0,400 1,05
X2.X4 1 4,00 4,000 4000 025 0,627 034
X3.X4 1 225 2250 2250 0,14 0715 0,119
Hata 12 192,75 192,75 16,063 16,47

Uyum Eksikligi 10 190,75 190,75 19,075 19,07 0,051 16,30
Salt Hata 2 2,00 2,00 1,00 0,17
Toplam 26 100

Tablo 4.10’a gore model igin hesaplanan “p= 0,007 < 0,05” istatistiksel olarak anlamli

oldugu gorilmistiir. pH, reaksiyon siiresi, adsorbent miktari ve karistirma hizinin

karesel etkilesimleri ise “p= 0,150 > 0,05 ve ikili etkilesimleri “p= 0,551 > 0,05”

istatistiksel olarak anlamsiz oldugu goriilmiistiir. Ayrica faktorlerin yiizde olarak etkileri

incelendiginde reaksiyon siiresi ile en fazla faktor etkisi %31,97 iken hata verisi %16,47

olarak bulunmustur. Modelde belirlenen ANOVA tablosuna gore MBAS giderimi i¢in

dikkate almacak faktorlerin etkileri géz Oniine alindiginda en etkili olan faktoriin

reaksiyon siiresi oldugu bulunmustur.

PANI/FAK ile adsorpsiyon prosesinde MBAS giderimi sonuclariin degerlendirilmesi

amaciyla Minitab-17 programinda ¢izilen kontur grafikler Sekil 4.37°de verilmistir.

95



Realsiy on Siiresi(dk)*pH

Adsorbent Miktari(g)*pH

150 1,50
1,25
100
1,00
0,75
50
0,50
5,0 7,5 10,0
1’50 Adsorbent Miktari(g 200
1,25
150
1,00
0.75 100
0,50
50

50 100 150

100

150

200

150

100

50

200

150

100

50

5,0 7,5

10,0

MBAS
Giderimi
(%)

< 50
- 75
- 80
- 8
- 9
— 100
> 100

Karistirma Hizi(rpm

*Adsorbent Miktari(g

Sekil 4.37. MBAS gideriminde PANI/FAK etkilesimi
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Sekil 4.37’e gore, pH-reaksiyon siiresi etkilesimine bakildiginda pH 7-8 araliginda
ortalama 75 dakika calisilarak %80 ve tizeri MBAS giderim verimi elde edilebilecegi
gorilmistiir. pH-adsorbent miktar1 etkilesimi goéz oOniinde bulunduruldugunda pH
artttkca ve adsorbent kullanim miktar1 arttikga giderim veriminin artabilecegi
anlagilmistir. pH-karistirma hizi etkilesimi dikkate alindiginda karistirma hizi olarak
125 rpm ve pH 7-8 araliginda %90 nin {izerinde verim elde edilebilecegi gézlenmistir.
Reaksiyon siiresi-adsorbent miktar1 etkilesimi degerlendirildiginde giderim veriminin
dogru orantili olarak arttig1 gézlenmistir. Maksimum giderim verimi i¢in pH 10,7’de 1,5
9/100mL adsorbent miktar: ile 147 dakika g¢alisilarak %98 verim elde edilebilecegi
belirlenmistir. Diger taraftan adsorbent miktar1 1,35 g/100mL’ye disiiriildiigiinde % 65
tizeri verim i¢in 50 dakikadan fazla calisilmasi gerektigi belirlenmistir. Reaksiyon
stiresi-karistirma hizi etkilesimi degerlendirildiginde %90 iizeri verim elde edilebilmesi
icin minimum 75 dakika siirede 150 rpm ile ¢alisiimasit ongoriilmiistiir. Adsorbent
miktari-karigtirma hizi etkilesimi incelendiginde %90 iizeri verim i¢in en az 120 rpm ile

calisilarak minimum adsorbent miktarinin 1 g/100mL olabilecegi belirlenmistir.

PANI/FAK ile adsorpsiyon prosesinde bulaniklik giderimi iizerine pH, reaksiyon siiresi,
adsorbent miktar1 ve karistirma hizi parametrelerinin etkilesimleri Sekil 4.38’de
verilmistir. Sekil 4.38’¢ gore pH 8 degerinde maksimum KOI giderimi oldugu
gorilmistiir. Adsorbent miktari-karistirma hiz1 etkilesimi incelendiginde adsorbent
miktarinin artmasi ya da azalmasi giderim verimi lizerine dnemli bir etki gostermezken,
125 rpm karistirma hizinda maksimum giderim verimine ulasildig1 goriilmiistiir. Modele
gore tahmin edilen maksimum KOI giderimi pH 8,9 degerinde, 98 dakika siire, 0,3 g

adsorbent miktar1 ve 89 rpm karistirma hizinda %70 olarak belirlenmistir.

PANI/FAK ile adsorpsiyon prosesinde bulaniklik giderimi iizerine pH, reaksiyon siiresi,
adsorbent miktar1 ve karistirma hizi parametrelerinin etkilesimleri Sekil 4.39°da
verilmistir. Sekil 4.39’a gore adsorbent miktari-karistirma hizi etkilesimi incelendiginde
adsorbent miktarindaki artisin bulaniklik giderim veriminde azalmaya sebep oldugu
goriilmiistiir. Bunun sebebinin adsorbentin suda bulanikliga neden oldugu
diisiiniilmektedir. Modele gore tahmin edilen maksimum bulaniklik giderimi %84 ile
pH 7,6°da 100 dakika siire, 0,3 g adsorbent miktar1 ve 130 rpm karistirma hizinda

gorilmiistiir.
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4.2.3.6.Ardisik ADS yontem optimizasyonu — PPy/FAK
Box- Behnken Tasarimi kullanilarak olusturulan modele ait MBAS giderimi Denklem

(4.6)’da verilmistir;

MBAS Giderimi (%)= 25,6+1,13 X1+0,456 X2-2,9 X3+0,476 X4-0,174 X1xX1
-0,001078 X2xX2-0,12 X3xX3-0,001674 X4xX4-0,0138 X1xX2+1,04 X1xX3

+0,0150 X1xX4+0,0115 X2xX3-0,000966 X2xX4-0,0111 X3xX4 (4.6)

Denklem (4.6)’a gore hesaplanan degerlerin, deneyler sonucu elde edilen gergek

degerlerle karsilastirildigr grafik Sekil 4.40°da verilmistir.
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Sekil 4.40. Gergek degerin hesaplanan degerle karsilastirilmasi-PPy/FAK

Sekil 4.40°a gore gercek deger ve hesaplanan deger arasinda R? degeri 0,788
bulunmustur. Modele ait ANOVA tablosu ise Tablo 4.11°de verilmistir. Tablo 4.11°¢
gore “p= 0,026 < 0,05 istatistiksel olarak anlamli bulunmustur. pH, reaksiyon siiresi,
adsorbent miktar1 ve karistirma hizinin birbirleriyle etkilesimleri ise “p= 0,398 > 0,05”

istatistiksel olarak anlamsiz oldugu goriilmektedir.
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Tablo 4.11. PPy/FAK- ANOVA tablosu

AKT DKT AOK F P Faktor
Kaynak SD etkisi (%)

Model 14 184471 1844,71 131,765 3,19 0,026 78,80

Dogrusal 4 961,83 961,83 240,458 5,81 0,008 41,90
X1 1 1,33 1,33 1,333 0,03 0,806 0,06

X2 1 290,08 290,08 290,083 7,01 0,021 12,39
X3 1 96,33 96,33 96,333 2,33 0,153 4,12

X4 1 574,08 574,08 574,083 13,88 0,03 24,52

Karesel 4 600,63 600,63 150,157 3,63 0,037 25,66
X1° 1 0,36 0,36 41,565 1,01 0,336 0,02
X2° 1 69,78 69,78 171,259 4,14 0,065 2,98
X3? 1 57,56 57,56 0,009 0,00 0,988 2,46

X4? 1 47293 472,93 472926 11,44 0,005 20,20

Ikili Etkilesim 6 282,25 282,25 47,042 1,14 0,398 12,06
X1.X2 1 64,00 64,00 64,000 1,55 0,237 2,73
X1.X3 1 25,00 25,00 25,000 0,60 0,452 1,07
X1.X4 1 81,00 81,00 81,000 1,96 0,187 3,46
X2.X3 1 1,00 1,00 1,000 0,02 0,879 0,04
X2.X4 1 110,25 110,25 110,250 2,67 0,128 4,71
X3.X4 1 1,00 1,00 1,000 0,02 0,879 0,04

Hata 12 496,25 496,25 41,354 21,20

Uyum Eksikligi 10 494,25 494,25 49,425 49,42 0,020 21,11
Salt Hata 2 2,00 2,00 1,000 0,09
Toplam 26 2340,96 100

Ayrica faktorlerin yiizde olarak etkileri incelendiginde dogrusal etkilesimin etkisi

%41,90 iken ikili etkilesim faktor etkisi %25,66 ve hata verisinin %21,20 oldugu

gOriilmiistir.

Ayni zamanda programin giivenilirligi ile ilgili elde edilen R? degeri %78,80 iken

(model i¢in belirleme katsayis) tahmini R® degeri %54,07°dir. Modelde belirlenen

ANOVA tablosuna gore MBAS giderimi i¢in dikkate alinacak faktoriin karigtirma hizi

oldugu goriilmiistiir.

PPy/FAK ile adsorpsiyon prosesinde MBAS giderimi sonuclarinin degerlendirilmesi

amaciyla Minitab-17 programinda gizilen kontur grafikler Sekil 4.41’de verilmistir.
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Sekil 4.41°e gore, optimizasyon sonucuna gore pH 12, siire 5 dakika, 0,3 g adsorbent
miktar1 kullanilarak ve 50 rpm karistirma hizinda minimum MBAS giderim verimi %46
iken maksimum MBAS giderim verimi ise pH 12 degerinde, siire 66,5 dakika, 1,5 g
adsorbent miktar1 ve 171 rpm karistirma hizinda %93 bulunmustur. Genel olarak ikili
etkilesimlerin Onemsiz oldugu goriilmektedir. pH-reaksiyon siiresi etkilesimine
bakildiginda pH araligi degismedigi halde karigtirma hizi da ayni sekilde 50rpm ve
tizerinde hemen hemen %80 ve lizeri MBAS giderim verimi elde edilebilecegi
gorilmistiir. pH-adsorbent miktar1 etkilesimi gz oOniinde bulunduruldugunda pH
arttikca ve adsorbent kullanim miktar1 arttikca giderim veriminin artabilecegi
gozlenmistir. pH-karistirma hizi etkilesimi dikkate alindiginda karistirma hizi olarak
100-150 rpm araliginda ve herhangi bir pH degerlerinde %80’ nin {lizerinde verim elde
edilebilecegi  gozlenmistir.  Reaksiyon  siiresi-adsorbent  miktar1  etkilesimi
degerlendirildiginde adsorbent miktarinin artmas ile giderim veriminin dogru orantili
olarak artt11 gozlenmistir. PANI/FAK ile adsorpsiyon prosesinde KOI giderimi {izerine
pH, reaksiyon siiresi, adsorbent miktar1 ve karistirma hizi parametrelerinin
etkilesimlerine ait ii¢ boyutlu grafikler Sekil 4.42°de verilmistir. Sekil 4.42°e gore stire-
karistirma hizi etkilesimi incelendiginde karistirma hizinin artmasi ile KOI giderim
veriminde artis oldugu goriilmiistiir. Adsorbent miktari-karistirma hizi etkilesiminde ise
adsorbent miktarindaki artis ile KOI giderim verimi azalirken karistirma hizindaki artis
ile KOI (%) giderim veriminde artis oldugu gériilmiistiir. Modele gore tahmin edilen
maksimum KOI giderimi pH 12, 150 dakika, 1,5 g adsorbent miktar1 ve 113 rpm

karistirma hizinda %64 olarak belirlenmistir.

PPy/FAK ile adsorpsiyon prosesinde bulaniklik giderimi iizerine pH, reaksiyon siiresi,
adsorbent miktar1 ve karistirma hizi parametrelerinin etkilesimleri Sekil 4.43°te
verilmistir. Sekil 4.43’e gore bulaniklik gideriminde pH 8’de maksimum siirede
maksimum bulaniklik giderimi saglandigir goriilmiistiir. Ayrica adsorbent miktari-
karistirma hiz1 grafigi lizerindeki degisimlere bakildiginda adsorbent miktarinin 0,5
g/100mL’den 1 g/100 mL’ye kadar giderim verimi azalirken adsorbent miktarinin 1
2/100mL {izerinde olmast bulaniklik giderimi {izerine degisim olusturmadig
gorilmiistiir. Modele gore pH 8,8’de 150 dakika, 0,3 g adsorbent miktar1 ve 121 rpm

degerinde tahmin edilen maksimum bulaniklik giderimi %75 bulunmustur.
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4.2.3.7.EK— ADS Sistem PARETO Analizi

PANI/CAK ile optimizasyon calismalar1 Pareto analizi sonuglari ile karsilastiriimistir.
En etkili faktorlerin belirlenmesinde optimum degerlere paralel sonuglar elde edilmistir

(Sekil 4.44- 4.46).

Sekil 4.44’te anyonik yiizey aktif madde gideriminde faktorlerin etki yiizdeleri i¢in pH
parametresi %56 ile en etkili degerin 8 oldugu goriilmektedir. Adsorbent miktari i¢in
%56,6 ile 0,9 g, karistirma hiz1 i¢in %58 ile 125 rpm ve reaksiyon siiresi i¢in %54,9 ile
77,5 dk calismanin etkili oldugu bulunmustur. Model denklemi, ANOVA tablosu ve
pareto analizi ile yamit ilizerine bagimsiz degisken etkilerinin 6nem siralamasi
belirlenmistir. Faktorlerin bagimli degiskenlerden anyonik yiizey aktif madde giderimi
icin karistirma hizi > adsorbent miktar1 > pH > reaksiyon siiresi siralamasi elde
edilmistir. Bu degerlerin optimizasyon c¢alismalari sonucu elde edilen optimum sonuglar

ile uyumlu oldugu bulunmustur.

Sekil4.45°te KOI gideriminde faktdrlerin etki yiizdeleri i¢in pH parametresi %63,5 ile
en etkili degerin 8 oldugu goriinmektedir. Adsorbent miktar: i¢in %55,9 ile 0,9 g,
karistirma hiz1 i¢cin %70 ile 125 rpm ve reaksiyon siiresi i¢in %56,2 ile 77,5 dk
calismanin etkili oldugu bulunmustur. Bu degerlerin optimizasyon c¢alismalari
sonucunda elde edilen optimum sonuglar ile uyumlu oldugu bulunmustur. Pareto analizi
ile yanit {izerine bagimsiz degisken etkilerinin O6nem siralamasi belirlenmistir.
Faktorlerin bagimli degiskenlerden KOI giderimi icin karistirma hizi > pH > reaksiyon
stiresi > adsorbent miktar1 siralamasi elde edimistir. Bu degerlerin optimizasyon

calismalari sonucu elde edilen optimum sonuglar ile uyumlu oldugu bulunmustur.

Sekil 4.46°da bulaniklik gideriminde faktorlerin etki ylizdeleri i¢in pH parametresi %57
ile en etkili degerin 8 oldugu goriinmektedir. Adsorbent miktar1 i¢in %56,4 ile 0,9 g,
karistirma hizi igin %56,5 ile 125 rpm ve reaksiyon siiresi i¢in %55,9 ile 77,5 dk
calismanin etkili oldugu bulunmustur. Pareto analizi ile yanit {lizerine bagimsiz
degisken etkilerinin 6nem siralamasi belirlenmistir. Faktorlerin bagimli degiskenlerden
bulaniklik giderimi i¢in pH > karistirma hizi > adsorbent miktar1 > reaksiyon siiresi
siralamast elde edilmistir. Bu degerlerin optimizasyon ¢aligmalar1 sonucu elde edilen

optimum sonuglar ile uyumlu oldugu bulunmustur.
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Calismalar sonucunda EK— ADS sisteminde optimum ¢alisma kosullar1 Tablo 4.12°de

verilmisgtir.
Tablo 4.12. Ardigik sistem optimum parametre degerleri
Parametreler EK Optimum ADS Optimum
Degerler Degerler

pH 5,5 8
Reaksiyon siiresi (dk) 5 77,5
Akim yogunlugu (mA/cm?) 5,26 -
Karistirma hizi (rpm) 200 125
Adsorbent miktar1 (g/100mL) - 0,9

Ardisik sistem sonug degerleri Tablo 4.13’te verilmistir.

Tablo 4.13. Ardisik sistem sonug degerleri

Parametreler 1.0rnekleme EK EK Cikis ADS ADS Cikis
Cikis % Giderim Cikis % Giderim

pH 11,04 9,54 6,5

MBAS (mg/L) 95 5,70 94 0,57 90

KOI (mg/L) 1285 283 78 73 74

Bulaniklik (NTU) 153 16,83 89 1,68 90

Tablo 4.13’de goriildigi gibi; ardisik EK prosesinde pH 6nemli parametrelerden biridir.
pH’m 5,5 degerinde elektroliz yoluyla hidroksit iyonu artmis ve metal hidroksitler

olusarak Kirleticiler giderilmistir.

Ayrica alkali ortamin olmasi bir miktar pH ‘nin tamponlama kapasitesi sergiledigini
gostermektedir (Vivek Narayanan ve Ganesan, 2009). Bununla birlikte; akim
yogunlugu, reaksiyon siiresi ve ortamin kimyasal 6zelligi gibi diger parametreler de
kirleticilerin giderilmesinde EK’nin etkinligini gdstermistir. Atiksuyun herhangi bir
kimyasal madde eklenmeden aritilmasi i¢in EK siirecinin basit, kolay ve uygun
maliyetli bir yontem oldugu anlasilmistir (Janpoor ve dig., 2011; Yavuz ve Ogiitveren,

2018).

Ozellikle yiiksek konsantrasyonlarda yiizey aktif madde igeren atiksularin aritiminda
biyokiitlenin substrat afinitesini azalttig1 bildirilmistir. Bu nedenle biyobozunabilirlik
stirecini kolaylastiran yiizey aktif madde yiikiinii azaltmak i¢in EK gibi fizikokimyasal

On aritim siireclerinin gerekli oldugu kabul edilmistir.
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Ozellikle endiistriyel atiksularin aritiminda yiiksek organik madde giderimi ve yiizey

aktif madde giderimi sagladigin1 géstermistir (Yavuz ve Ogiitveren, 2018).

Ardisik adsorpsiyon prosesinde adsorbent miktari, reaksiyon siiresi, karistirma hizi ve
pH gibi parametrelerin adsorpsiyon kapasitesi tizerinde etkili oldugu Tablo 4.12’den

gorilmiustir.

Adsorbent miktarinin artmasiyla ve yiiksek pH degerlerinde adsorpsiyon kapasitesi
artmistir (Veli ve Alyiiz, 2007). Basit ve maliyetinin ucuz olmasi bu yontemin

uygulanabilir oldugunu gostermistir (Rajabzadeh ve dig., 2020).

4.3. Hibrit Sistem Calismalari

Eczacibasi Profesyonel Girisim’den farkli zamanlarda 2. Ornekleme ile alinan atiksuyun
hibrit sistemde aritimi1 gergeklestirilmistir. Hibrit sistemde, ardisik sistem igin en iyi
sonu¢ veren PANI/CAK kompoziti kullanilmistir. Aritimda pH, reaksiyon siiresi,
adsorbent miktar1 ve akim yogunlugunun etkisi MBAS, KOI, bulaniklik parametreleri

tizerinden optimizasyon yapilarak degerlendirilmistir.

4.3.1. Hibrit Sistem On Deneysel Calismalar1

» Hibrit sistemde calisilacak faktorlerin seviyelerinin belirlenmesi i¢in 6n deneysel
calismalar yapilmistir.
» Her bir deney seti i¢in 500 mL ¢amasirhane atiksuyu kullanilmistir.

> On deneme ¢aligmalarinda kullanilan atiksu karakterizasyon degerleri;

pH 9,52, bulaniklik 65,3 NTU, anyonik yiizey aktif madde 22 mg/L, KOI 245 mg/L,
iletkenlik 1212 uS/cm’dir.

> On deneme deneylerinde 5,26 mA/cm? akim yogunlugu degerinde ¢alisilmigtir.
» Ardisik sistem On deneysel c¢alismalarinda belirlenen MP-P baglanti seklinde

calismalar yuriitiilmiistiir.
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Hibrit Sistem 1.0n Deneysel Calisma

[k deneme calismasinda adsorbent (PANI/CAK) 4,5 g/ 500 mL kullanilmistir. pH 6,5
degerinde, karistirma hizi 300 rpm, 30 dk reaksiyon siiresi ve 5,26 mA/cm? akim
yogunlugunda calisilmistir. Hibrit sistem 1. 6n deneysel calisma sonuglar1 Tablo 4.14’te

verilmistir.

Tablo 4.14. Hibrit sistem 1. 6n deneysel ¢alisma sonuglari

Parametreler Degerler Giderim Verimi (%)
Reaksiyon sonrast pH 9,89
Bulaniklik (NTU) 1,07 98
MBAS (mg/L) 0,11 99
KOI (mg/L) 36 85

Hibrit Sistem 2.0n Deneysel Calisma

2.Deneme calismasinda adsorbent miktarinin ve karistirma hizinin giderim verimi
tizerine etkisi incelenmistir. Adsorbent miktar1 (PANI/CAK): 2 g / 500 mL, karigtirma
hiz1 200 rpm, 30 dk reaksiyon siiresi ve 5,26 mA/cm? akim yogunlugunda calistimistir.

Hibrit sistem 2. 6n deneysel ¢alisma sonuglart Tablo 4.15’te verilmistir.

Tablo 4.151. Hibrit sistem 2. 6n deneysel ¢alisma sonuglari

Parametreler Degerler  Giderim Verimi (%)
Reaksiyon sonras1 pH 9,77
Bulaniklik (NTU) 1,09 98
MBAS (mg/L) 0,17 99
KOI (mg/L) 42 83

Hibrit Sistem 3. On Deneysel Calisma

3.Deneme calismasinda siirenin hibrit sistem iizerine etkisi ¢aligilmistir.

Adsorbent (PANI/CAK): 2 g/ 500 mL, pH 6,5 degerinde, karistirma hiz1 200 rpm’de ve
5,26 mA/cm? akim yogunlugunda calisilmistir. Reaksiyon siiresi 5 dk, 10 dk ve 15 dk
caligilmistir.

Hibrit sistem 3. deneme ¢alismasi sonuglar1 Tablo 4.16’da verilmistir.
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Tablo 4.16. Hibrit sistem 3. 6n deneysel ¢alisma sonuglari

Parametreler Giderim Verimi (%)
5dk  10dk 15 dk 5dk 10dk 15dk
pH 6,74 6,80 6,90
Bulaniklik (NTU) 6,92 3,76 0,373 89 94 99
MBAS (mg/L) 6,38 0,51 0,42 70 98 98
KOI (mg/L) 92 52 44 62 79 82

Hibrit Sistem 4. On Deneysel Calisma

4. Deneme calismasinda 15 dk reaksiyon siiresi i¢in tekrar deneyi yapilmistir.
Adsorbent (PANI/CAK): 2 g/ 500 mL, pH 6,5 degerinde, karistirma hiz1 200 rpm ve
5,26 mA/cm? akim yogunlugunda calisilmustr.

Hibrit sistem 4. 6n deneysel ¢alisma sonuglar1 Tablo 4.17°de verilmistir.

Tablo 4.17. Hibrit sistem 4. 6n deneysel ¢alisma sonuglari

Parametreler Degerler  Giderim Verimleri (%)
Reaksiyon sonrast pH 6,85
Bulaniklik (NTU) 0,39 99
MBAS (mg/L) 0,49 97
KOI (mg/L) 27 89

On deneysel deneme calismalar sonucunda hibrit sistem optimizasyon calismalarinda

karigtirma hizinin optimum degeri 200 rpm bulunmustur.

pH ise 4, 6,5 ve 9 degerlerinde seviyeleri belirlenmistir. Adsorbent miktar1 seviyeleri

her 500 mL i¢in 1 g, 2 g ve 3 g olarak belirlenmistir.

Ardisik sistem EK prosesinde caligilan 2,63 mA/cm?, 5,26 mA/cm? ve 7,89 mA/cm?

akim yogunluklarinda optimizasyon ¢alismalarina devam edilmistir.

4.3.2. Hibrit Sistemin YYM ile Optimizasyonu

Hibrit sistem aritim prosesi sonucu reaksiyon sonrasit pH, anyonik yiizey aktif madde,

KOI, bulaniklik parametre degerleri ve giderim verimleri verilmistir (Tablo 4.18).
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Tablo 4.18. Hibrit sistem optimizasyon ¢alisma sonuglari

Deney No % MBAS % KOI % Bulaniklik
1 77 55 96
2 97 72 87
3 97 67 99
4 98 83 100
5 97 80 99
6 96 78 99
7 98 76 99
8 96 83 99
9 93 74 99
10 97 79 100
11 99 82 99
12 93 26 98
13 95 34 98
14 94 37 99
15 96 10 98
16 98 69 100
17 98 81 99
18 98 83 99
19 95 73 97
20 99 76 100
21 98 74 99
22 93 25 95
23 92 68 99
24 95 72 99
25 99 78 99
26 88 73 98
27 97 85 99
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4.3.2.1. Hibrit Sistem Optimizasyonu - Anyonik Yiizey Aktif Madde Giderimi

Hibrit sistem optimizasyon c¢alismasinda Box- Behnken Tasarimi kullanilarak
olusturulan modele ait anyonik yilizey aktif madde giderimi Denklem (4.7)’de
verilmistir;

Anyonik Yiizey Aktif Madde Giderimi (%)=48,7-0,92 X1+4,92 X2+0,65 X3+8,62 X4
-0,127 X1xX1-0,1117 X2xX2-0,92X3xX3-0,313 X4xX4+0,000 X1xX2+1,100X1xX3

-0,000X1%xX4-0,050 X2xX3-0,380 X2xX4-0,190 X3xX4 4.7

Denklem (4.7)’e gore dogrulama testi sonucu hesaplanan deger ile deneyler sonucu elde

edilen gercek degerin karsilastirildigi grafik Sekil 4.47°de verilmistir.

100

[{e]
a1
T

Hesaplanan Deger
8
T

85 -

80 1 . 1 . 1
80 90 100

Gergek Deger

Sekil 4.47. Anyonik ylizey aktif madde gideriminde dogrulama testi grafigi

Sekil 4.47°e gore gercek deger ve hesaplanan deger arasinda R? degeri 0,8113
bulunmustur. Ayn1 zamanda programin giivenilirligi ile ilgili elde edilen R? degeri
%81,13 olup tahmini R* degeri %77 bulunmustur. Model ile olusturulan anyonik yiizey
aktif madde ANOVA tablosu ise Tablo 4.19°da verilmistir.
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Tablo 4.19. Anyonik yiizey aktif madde ANOVA tablosu

AKT DKT AOK F P Faktor
Kaynak SD etkisi (%)
Model 14 425,380 425,380 30,384 3,69 0,015 81,13
Dogrusal 4 241,500 241,500 60,375 7,32 0,003 46,06
X1 1 10,083 10,083 10,083 1,22 0,290 1,92
X2 1 102,083 102,083 102,083 12,38 0,004 19,47
X3 1 21,333 21,333 21,333 2,59 0,134 4,07
X4 1 108,000 108,000 108,000 13,10 0,004 20,60
Karesel 4 52,380 52,380 13,095 1,59 0,240 9,99
X1? 1 0,980 3,343 3,343 0,41 0,536 0,19
X2? 1 26,136 41,565 41565 504 0,044 4,98
X3? 1 0,227 4,481 4481 054 0,475 0,04
X4? 1 25,037 25,037 25,037 3,04 0,107 4,78
Ikili 6 131,500 131,500 21917 2,66 0,071 25,08
Etkilesim
X1.X2 1 0,000 0,000 0,000 0,00 1,000 0,00
X1.X3 1 30,250 30,250 30,250 3,67 0,080 5,77
X1.X4 1 0,000 0,000 0,000 0,00 1,000 0,00
X2.X3 1 0,250 0,250 0,250 0,03 0,865 0,05
X2.X4 1 100,00 100,00 100,000 12,13 0,005 19,07
X3.X4 1 1,000 1,000 1,000 0,12 0,734 0,19
Hata 12 98,917 98,917 8,243 18,87
Uyum 10 98,250 98,250 9,825 29,47 0,063 18,74
Eksikligi
Salt Hata 2 0,667 0,667 0,13
Toplam 26 524,296 100,00

Tablo 4.19’a gore model igin hesaplanan “p = 0,015 < 0,05” istatistiksel olarak anlaml

oldugu goriilmiistiir. Modelde uyum eksikligi p degeri ise 0,053 > 0,05 oldugundan

onemsiz kabul edilmistir.

Ayrica model tarafindan saglanan veri sapmasinin bir 6l¢iisii olarak kabul edilen tahmin

edilen korelasyon katsayis1 da dikkate alinan degerlendirmeler i¢in bir kriter olarak

kullanilmistir. Buna karsilik, modelin p degeri veya olasilik degeri, hipotezin dogru

oldugu ve istatistiksel Ozetin gercek gozlemlenen sonuglara esit veya daha biiyiik

oldugu belirli bir istatistiksel model i¢in olasiliktir (Rajabzadeh ve dig., 2020).
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pH, reaksiyon siiresi, adsorbent miktar1 ve akim yogunlugu ikili etkilesimleri ise “p =
0,071 > 0,05 istatistiksel olarak anlamsiz oldugu gorilmistir. Bu nedenle ikili
etkilesimler ihmal edilmistir. Ayrica faktorlerin yiizde olarak etkileri incelendiginde
akim yogunlugu ile en fazla faktor etkisi %20,60 iken hata verisi % 18,87 bulunmustur.
Modele gore hesaplanan Denklem (4.7)’e gore, akim yogunlugunun en yiiksek
sinerjistik etkisi bulunmustur. Ayn1 denkleme gore reaksiyon siiresinin sinerjistik ve
pH’nin ise tam tersi etkisi oldugu belirlenmistir. Modelde belirlenen ANOVA tablosuna
gore anyonik yilizey aktif madde giderimi i¢in dikkate alinacak faktorlerin etkilerine
gore  %20,60 akim yogunlugu ve %19,47 reaksiyon siiresi faktoriinin oldugu

gorilmiistiir.

Hibrit sistemde anyonik yiizey aktif madde giderim sonuglarinin degerlendirilmesi
amactyla Minitab® 17.1.0 yazilimu ile ¢izilen kontur grafikler Sekil 4.48’de verilmistir.

Sekil 4.48’e gore, pH-reaksiyon siiresi etkilesimine bakildiginda pH 6,5’de ortalama 5
dakika caligilarak %80 ve iizeri anyonik ylizey aktif madde giderimi elde edilebilecegi
goriilmiistiir. pH-adsorbent miktar1 etkilesimi goz oniinde bulunduruldugunda %80 ve
lizeri anyonik yiizey aktif madde giderimi i¢in minimum adsorbent miktar1 1 g/ 500 mL
ile pH 6,5 degerinde belirlenmistir. pH-akim yogunlugu etkilesimi dikkate alindiginda
minimum akim yogunlugu olarak 2,63 mA/cm? ile pH 6,5-9 araliginda %80’in iizerinde

verim elde edilebilecegi gozlenmistir.

Reaksiyon siiresi-adsorbent miktar1 etkilesiminde dogru oranti oldugu gozlenmistir.
Reaksiyon siiresi-akim yogunlugu etkilesimi degerlendirildiginde, %90 {izeri verim elde
edilebilmesi i¢in minimum 10 dakika reaksiyon siiresinde 5,26 mA/cm® akim
yogunlugu ile calisilmast ongoriilmiistiir. Adsorbent miktari-akim yogunlugu etkilesimi
incelendiginde, %90 iizeri verim i¢in 5,26 mA/cm? ile caligilarak minimum adsorbent
miktarinin 1 g / 500 mL olabilecegi belirlenmistir. Modele gore tahmin edilen minimum
%75 giderim verim 1 g / 500 mL adsorbent miktar1 ile 5 dakika calisilarak elde

edilebilecegi belirlendi.

pH 9’da, 15 dk siire, 3 g adsorbent miktar1 ve 3,75 mA/cm? degerinde maksimum

giderim verimi ise yaklasik %100 degerinde elde edilebilecegi ongorilmiistiir.
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Reaksiyon Suresi (dk)*pH Adsorbent Miktar

Akim Yogunlugu (mA/cm2)*pH

15 3 7,89 M
Giderimi
(%)

| < 84

10 2 5,26 M 84 - 87
87 — 9

90 - 93

B 93 - 9%

Il % - 100

5 T 1 1 2,63 [ ] > 100

4,0 6,5 9,0 4,0 6,5 9,0 4,0 6,5 9,0

Adsorbent Miktar (g)*Reaksiyon Siiresi (dk) Akim Yogunlugu (mA/cm2)*Reaksiyon Suresi (d Akim Yogunlugu (mA/cm2)*Adsorbent Miktar (g

7,89 7,89

5,26 5,26

2,63

Sekil 4.48. Hibrit sistemde anyonik yiizey aktif madde giderimi
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4.3.2.2. Hibrit Sistem Optimizasyonu - KOI Giderimi

Hibrit sistem optimizasyon c¢alismasinda elde edilen KOI giderim verimlerinin
hesaplanmasinda Box- Behnken Tasarmmi kullanilarak olusturulan modele ait KOIi

giderimi Denklem (4.8)’de verilmistir;

KOI (%)=-100,6+14,29 X1+19,84 X2+23,6 X3-5,12 X4-0,973 X1xX1-0,913 X2xX2
-3,96 X3xX3-0,319 X4xX4-0,060 X1xX2-0,20 X1xX3+0,076 X1xX4-0,300 X2xX3

+0,798 X2xX4-0,38 X3xX4 (4.8)

Denklem (4.8)’e gore dogrulama testi sonucu hesaplanan deger ile deneyler sonucu elde

edilen gercek degerin karsilastirildig: grafik Sekil 4.49°da gosterilmistir.
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Sekil 4.49. KOI gideriminde dogrulama testi grafigi

Sekil 4.49°a gore gercek deger ve hesaplanan deger arasinda R? degeri 0,9286
bulunmustur. Ayn1 zamanda programin giivenilirligi ile ilgili elde edilen R? degeri
%92,86 olup tahmini R® degeri %84,53 bulundu. Model ile olusturulan KO ANOVA

tablosu ise Tablo 4.20°de verilmistir.
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Tablo 4.20. KOI ANOVA tablosu

AKT DKT AOK F P Faktor
Kaynak SD etkisi (%)
Model 14 10467,6  10467,6 747,69 11,15 0,000 92,86
Dogrusal 4 7019,2 7019,2 1754,79 26,16 0,000 62,27
X1 1 80,1 80,1 80,08 1,19 0,296 0,71
X2 1 6864,1 6864,1 6864,08 102,33 0,000 60,89
X3 1 27,0 27,0 27,00 0,40 0,538 0,24
X4 1 48,0 48,0 48,00 0,72 0414 043
Karesel 4 2990,2 2990,2 74755 11,14 0,001 26,53
X1? 1 0,5 197,4 197,37 2,94 0,112 0,00
X2? 1 2901,3 2780,6 2780,59 41,45 0,000 25,74
X3? 1 62,3 83,6 83,56 1,25 0,286 0,55
X4? 1 26,0 26,0 26,01 0,39 0,545 0,23
Ikili 6 458,3 458,3 76,38 1,14 0,398 4,07
Etkilesim
X1.X2 1 2,3 2,3 2,25 0,03 0,858 0,02
X1.X3 1 1,0 1,0 1,00 0,01 0,905 0,01
X1.X4 1 1,0 1,0 1,00 0,01 0,905 0,01
X2.X3 1 9,0 9,0 9,00 0,13 0,721 0,08
X2.X4 1 4410 4410 441,00 6,57 0,025 3,91
X3.X4 1 4,0 4,0 4,00 0,06 0,811 0,04
Hata 12 804,9 804,9 67,08 7,14
Uyum 10 802,9 802,9 80,29 80,29 0,052 7,12
Eksikligi
Salt Hata 2 2,0 2,0 0,02
Toplam 26 112725 100,00

Tablo 4.20’¢ gore model i¢in hesaplanan “p=0,000 < 0,05 istatistiksel olarak anlaml
oldugu goriilmiistiir.

pH, reaksiyon siiresi, adsorbent miktar1 ve akim yogunlugu ikili etkilesimleri ise
“p=0,398 > 0,05 istatistiksel olarak anlamsiz oldugu goriilmiistiir ve ikili etkilesimler

ihmal edilmistir.

Modelde uyum eksikligi p degeri ise 0,052 > 0,05 oldugundan 6énemsiz kabul edilmistir.
Ayrica faktorlerin yilizde olarak etkileri incelendiginde reaksiyon siiresi ile en fazla

faktor etkisi %60,89 iken hata verisi %7,14 bulunmustur.
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Model icin hesaplanan Denklem (4.8)’e gore bagimsiz faktorlerden adsorbent

miktarinin en yiiksek ve sinerjistik etkisi oldugu bulunmustur.

Ay denklemde reaksiyon siiresinin sinerjistik ve akim yogunlugunun ise tam tersi

etkisi oldugu belirlenmistir.

Modelde belitlenen ANOVA tablosuna gére KOI giderimi icin dikkate alinacak
faktorlerin etkilerine gore dogrusal etkilesim i¢in %60,89 ile reaksiyon siiresi ve karesel

etkilesimde de %25,74 ile reaksiyon siiresi faktoriiniin oldugu goriilmistiir.

Hibrit sistem prosesinde KOI giderimi iizerine pH, reaksiyon siiresi, adsorbent miktari
ve akim yogunlugu parametrelerinin etkilesimlerine ait ti¢ boyutlu grafikler Sekil

4.50°de verilmistir.

Sekil 4.50°e gore reaksiyon siiresi ve adsorbent miktari artmasiyla birlikte KOI giderim

veriminin arttig1 goriilmiistiir.

pH ve akim yogunlugu bilesik etkisini gosteren grafik incelendiginde pH 6,5 degerinin
uygulanan tiim akim yogunluklarinda KOI giderim veriminin artmasima neden oldugu
goriilmistir. Ayn1 pH degerinde 5,26 mA/cm? akim yogunlugunda 10 dk siirede 2 g

adsorbent miktar1 kullanildiginda %82 giderim verimi elde edilmistir.

Reaksiyon siiresi adsorbent miktar etkilesim grafigi incelendiginde reaksiyon siiresinin

artmasiyla birlikte dogru orantili olarak giderim veriminin arttig1 goriilmustiir.

Modele gore tahmin edilen maksimum KOI giderimi pH 7,3’te yaklasik 14 dk siire 1,91
g / 500 mL adsorbent miktar1 ve 7,89 mA/cm? akim yogunlugunda %91 bulunmustur.
Daha fazla adsorbent miktarinin eklenmesi, EK+ADS birlestirme isleminin en basindan

itibaren kirleticinin giderimi tizerinde olumlu bir etkiye sahip olmustur.

Adsorbent miktar arttikca, diger parametreler sabit tutularak, kirleticinin uzaklastirma
etkinligi onemli Olglide yiikselmistir ve %99 giderim verimliligi elde etmek igin

reaksiyon siiresini azaltmistir.
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Sekil 4.50. Hibrit sistemde KOI giderimi
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4.3.2.3. Hibrit Sistem Optimizasyonu - Bulamkhik Giderimi

Hibrit sistem optimizasyon g¢alismasinda elde edilen bulaniklik giderim verimlerinin
hesaplanmasinda Box- Behnken Tasarimi kullanilarak olusturulan modele ait bulaniklik

giderimi Denklem (4.9)’da verilmistir;

Bulaniklik (%)=92,2+1,27 X1+1,20 X2-6,60 X3+0,46 X4-0,180 X1xX1-0,0100 X2xX2
-0,875 X3xX3+0,072 X4xX4-0,0800 X1xX2+1,400 X1xX3-0,076X1xX4-0,000 X2xX3

-0,0570 X2xX4-0,000 X3xX4 4.9

Denklem (4.9)’a gore dogrulama testi sonucu hesaplanan deger ile deneyler sonucu elde

edilen gergek degerin karsilastirildigi grafik Sekil 4.51°de gosterilmistir.
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Sekil 4.51 Bulaniklik gideriminde dogrulama testi grafigi

Sekil 4.51°e gore gergek deger ve hesaplanan deger arasinda R? degeri 0,707
bulunmustur. Ayn1 zamanda programin giivenilirligi ile ilgili elde edilen R? degeri
%70,70 olup tahmini R? degeri %36,51°dir. Model ile olusturulan bulaniklik ANOVA
tablosu ise Tablo 4.21°’de verilmistir. Tablo 4.21’¢ gore model i¢in hesaplanan “p=

0,107 > 0,05 istatistiksel olarak anlamsiz oldugu goriilmiistiir.
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Tablo 4.21. Bulaniklik ANOVA tablosu

AKT DKT AOK F P Faktor
Kaynak SD etkisi (%)
Model 14 116,417 116,417 8,315 2,07 0,107 70,70
Dogrusal 4 45,500 45500 11,375 2,83 0,073 27,63
X1 1 21,333 21,333 21,333 531 0,040 12,96
X2 1 10,083 10,083 10,083 2,51 0,139 6,12
X3 1 12,000 12,000 12,000 2,98 0,110 7,29
X4 1 2,083 2,083 2,083 0,52 0,485 1,27
Karesel 4 14,667 14,667 3,667 0,91 0,488 8,91
X1? 1 6,667 6,750 6,750 1,68 0,219 4,05
X2? 1 0,156 0,333 0,333 0,08 0,778 0,09
X3? 1 6,510 4,083 4,083 1,02 0,333 3,95
X4? 1 1,333 1,333 1,333 0,33 0,575 0,81
Ikili 6 56,250 56,250 9,375 2,33 0,100 34,16
Etkilesim
X1.X2 1 4,000 4,000 4,000 0,99 0,338 2,43
X1.X3 1 49,000 49,000 49,000 12,19 0,004 29,76
X1.X4 1 1,000 1,000 1,000 0,25 0,627 0,61
X2.X3 1 0,000 0,000 0,000 0,00 1,000 0,00
X2.X4 1 2,250 2,250 2,250 0,56 0,469 1,37
X3.X4 1 0,000 0,000 0,000 0,00 1,000 0,00
Hata 12 48,250 48,250  4,0208 29,30
Uyum 10 48,250 48,250  4,8250 0,064 29,30
Eksikligi
Salt Hata 2 0,000 0,000 0,00
Toplam 26 164,667 100,00

pH ve adsorbent miktar1 ikili etkilesimleri ise “p= 0,004 < 0,05 istatistiksel olarak
anlamli oldugu gorilmistiir. Modele ait verilen Denklem (4.9)’da pH’nin en yiiksek ve
sinerjistik etkisi oldugu bulunmustur. Ayn1 denklemde adsorbent miktar1 faktoriiniin
hem sinerjistik hem de tam tersi etkisinin oldugu belirlenmistir. Modelde belirlenen
ANOVA tablosuna gore bulaniklik giderimi i¢in; pH ve adsorbent miktar1 etkilesiminde
“p= 0,004 < 0,05 ile anlaml1i oldugu ve en etkili faktoriin pH ve adsorbent miktarinin
ikili etkilesimi oldugu belirlenmistir. Bu faktor etki degeri ise %29,76 goriilmiistiir.
Modelde uyum eksikligi p degeri ise 0,064 > 0,05 oldugundan 6énemsiz kabul edilmistir.
Hibrit sistem prosesinde bulaniklik giderimi iizerine pH, reaksiyon siiresi, adsorbent

miktart ve akim yogunlugu parametrelerinin etkilesimleri Sekil 4.52°de verilmistir.
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Sekil 4.52°de pH, reaksiyon siiresi, adsorbent miktar1 ve akim yogunlugu olmak iizere
bagimsiz degiskenlerin, bagimli degiskene (bulaniklik) ait ikili etkilesimleri verilmistir.
Bulaniklik gideriminde pH 6,5 ve iizeri degerlerde akim yogunlugu artisi ile bulaniklik
giderim veriminin arttig1 gériilmiistiir. Maksimum giderim verimliligi pH 6,5 degerinde
5,26 mA/cm? akim yogunlugunda 10 dakika ve iizeri siirede 2 g adsorbent miktarinda

%95 bulunmustur.

4.3.2.4. EK + ADS Sistem PARETO Analizi

Pareto analizinde anyonik yiizey aktif madde giderimi iizerine bagimsiz degiskenlerinin

etkisi Sekil 4.53’te verilmistir.

Sekil 4.53’de anyonik ylizey aktif madde gideriminde faktorlerin etki yiizdeleri i¢in pH
parametresi %55,5 ile en etkili degerin 6,5 oldugu goriilmektedir. Adsorbent miktari
igin %55,5 ile 2 g, akim yogunlugu i¢in %55,9 ile 5,26 mA/cm? ve reaksiyon siiresi igin
%56,1 ile 10 dk galigmanin etkili oldugu bulunmustur. Model denklemi, ANOVA
tablosu ve pareto analizi ile yanit lizerine bagimsiz degisken etkilerinin 6nem siralamasi
belirlenmistir. Faktorlerin bagimli degiskenlerden anyonik yiizey aktif madde giderimi
icin akim yogunlugu > reaksiyon siiresi > adsorbent miktar1 > pH siralamasi elde
edilmistir. Bu degerlerin optimizasyon ¢alismalar1 sonucu elde edilen optimum sonuglar

ile uyumlu oldugu bulunmustur.

Sekil 4.54°te Pareto analizinde KOI giderimi iizerine bagimsiz degiskenlerinin etkisi
verilmistir. Sekil 4.54’te KOI gideriminde faktorlerin etki yiizdeleri i¢in pH parametresi
%55,7 ile en etkili degerin 6,5 oldugu goriilmektedir. Adsorbent miktari igin %54,7 ile 2
g, akim yogunlugu igin %53,9 ile 5,26 mA/cm? ve reaksiyon siiresi igin %63,1 ile 10 dk
calismanin etkili oldugu bulunmustur. Bu degerlerin optimizasyon c¢alismalar
sonucunda elde edilen optimum sonuglar ile uyumlu oldugu bulunmustur. Model
denklemi, ANOVA tablosu ve pareto analizi ile yanit lizerine bagimsiz degisken
etkilerinin énem siralamasi belirlenmistir. Faktorlerin bagimli degiskenlerden KOI
giderimi i¢in reaksiyon siiresi > adsorbent miktar1 > pH > akim yogunlugu siralamasi
elde edilmistir. Bu degerlerin optimizasyon ¢alismalart sonucu elde edilen optimum
sonuglar ile uyumlu oldugu bulunmustur. Sekil 4.55’te Pareto analizinde bulaniklik

giderimi iizerine bagimsiz degiskenlerinin etkisi verilmistir.
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Sekil 4.53. Pareto analizinde anyonik yilizey aktif madde giderimi iizerine a) pH, b) adsorbent miktari,c) akim yogunlugu, d) reaksiyon
stiresi bagimsiz degiskenlerinin etkisi
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Sekil 4.54. Pareto analizinde KOI giderimi iizerine a) pH, b) adsorbent miktari, ¢) akim yogunlugu, d) reaksiyon siiresi bagimsiz
degiskenlerinin etkisi
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Sekil 4.55’te bulaniklik gideriminde faktorlerin etki yiizdeleri i¢in pH parametresi
%55,8 ile en etkili degerin 6,5 oldugu goriinmektedir.

Adsorbent miktar1 i¢in %55,7 ile 2 g, akim yogunlugu i¢in %55,3 ile 5,26 mA/cm? ve

reaksiyon siiresi i¢in %55,5 ile 10 dk ¢alismanin etkili oldugu bulunmustur.

Model denklemi, ANOVA tablosu ve pareto analizi ile yanit iizerine bagimsiz degisken
etkilerinin 6nem siralamasi belirlenmistir. Faktorlerin bagiml degiskenlerden bulaniklik
giderimi i¢in pH > reaksiyon siiresi > akim yogunlugu >adsorbent miktar1 siralamasi
elde edildi. Bu degerlerin optimizasyon c¢alismalar1 sonucu elde edilen optimum

sonuglar ile uyumlu oldugu bulunmustur.

EK+ADS ile aritimda, artik deger grafikleri; normal olasilik grafikleri, histogramlar ve
nokta grafikleri (a) MBAS, (b) KOI, (c) bulaniklik giderimi icin dzetlenmistir (Sekil
4.56).

Sekil 4.56°da artik grafiklerinde dogrusal ¢izgi etrafinda elde edilen diiz dogrusala yakin
cizgi artiklarin normal dagilima uygunlugunu gostermektedir. Normal olasilik (a), (b)

ve (c) grafiginde bir ¢izgiyi gostermektedir.

Normal olasilik (a) ve (c) grafiklerinde %5 noktasindan gegen, ¢izgiye yakin olmayan

sadece bir nokta aykir1 degerdir.

Normal olasilik grafiklerinde gozlenen hemen hemen diiz bir ¢izgi olusumu ile modelde
27 deney seti ile calisildigindan eksik veri gibi herhangi bir sorun olmadigim

gostermistir.

Frekans degerine kars1 artik grafigi olan histogram grafiklerinden model artik

degerlerinin normal dagilima sahip oldugu belirlenmistir.

Fit degerlerine kars1 artik grafiklerinden ise elde edilen rastgele dagilim desenlerinin
goriilmesi artiklarin birbiriyle iliskili olmadigi ve rastgele oldugu gézlenmistir. Bu da

calisilan giiven araliklari ile p degerlerinin dogru oldugunu gostermistir.
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YYM, iki veya ikiden fazla bagimsiz degiskene sahip aritma siirecini optimize etmek
icin iyi ve etkili bir istatistiksel yontem olarak degerlendirilmistir. Hibrit sistemde
optimizasyon c¢alismalari sonucunda belirlenen optimum parametre degerleri Tablo

4.22°de verilmistir.

Tablo 4.22. Hibrit sistemde optimum parametre degerleri

Parametreler Degerler
pH 6,5
Reaksiyon siiresi (dk) 10
Adsorbent miktar1 (g/500mL) 2
Akim yogunlugu (mA/cm?) 5,26
Karistirma hizi (rpm) 200

Tablo 4.22°de belirlenen optimum parametre degerleri ile optimizasyon c¢aligmalari
sonucunda MBAS, KOI ve bulaniklik i¢in EK+ADS hibrit sistemde giderim verimleri
strastyla; %98, %85, %99 bulunmustur.

Hibrit sistemde kullanilan ¢amasirhane atiksuyu karakterizasyonu ve yukarida belirtilen

giderim verimlerine karsilik gelen aritilmis atiksu karakterizasyonu Tablo 4.23’te

verilmistir.
Tablo 4.23. Hibrit sistem sonug¢ degerleri
Parametreler 2. Ornekleme Hibrit Sistem Hibrit Sistem Cikis
Cikis % Giderim
pH 9,58 6,76
MBAS (mg/L) 49 0,08 98
KOI (mg/L) 435 65 85

EK + ADS sistemde ~10 dakikalik reaksiyon siiresi ile (Tablo 4.23) optimum giderim

verimi elde edilmistir (Barhoumi ve dig., 2019).

Akim yogunlugunun artmasiyla diisiik stirelerde yiiksek giderim verimleri elde

edilmistir (Yavuz ve Ogiitveren, 2018).
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Hibrit sistemde, kabarcik miktar1 ve boyutu akim yogunlugu ile artmistir. Akim
yogunlugunun artmasiyla, kabarcik boyutunun o kadar kiigiik olmasi aritim verimini
olumlu etkilemistir (Rodrigues ve Rubio, 2003). Benzer sonuglar Holt ve dig., (2005),
yapmis oldugu calismada daha diisiik akim yogunlugunda katotta daha biiyiik ve daha
az kabarcik Trettildigini ve reaksiyon mekanizmasmin koagiilasyona dayandig
bulunmustur. Diger yandan, daha yiiksek akim yogunlugunda, katot ¢ok daha yiiksek
yogunluklu ve daha kiigiik boyutlarda kabarciklar iiretmistir, bu nedenle aritim

mekanizmasi flotasyona da katki saglamistir (Holt ve dig., 2005).

Elektrokoagiilasyon ve adsorpsiyon arasindaki baglanti, uygun bir adsorbent ilavesinin
ozellikle disik akim yogunluklarinda kirletici giderme oranmin artmasina ve
konvansiyonel basit EK prosesi ve basit adsorpsiyona kiyasla reaksiyon siiresinde
onemli bir azalmaya neden oldugunu gostermistir (Secula ve dig., 2012). Yiiksek
giderim verimliligi, kisa temas siiresi ve diisiik enerji tiiketimine bagli olarak,
geleneksel EK yerine EK+ADS hibrit sisteminin Onerilebilecegi bulunmustur (De
Carvalho ve dig., 2015).

Tablo 4.22°de hibrit sistem i¢in optimum ¢alisma sartlarinda aritim 6ncesi ve sonrasi

atiksudaki renk farki goriinimii Sekil 4.57°de verilmistir.

Sekil 4.57. Camasirhane atiksuyu ve EK+ADS sistemi ile aritim sonrasi renk goriiniimii
(pH: 6,5; Stire: 10 dk; Adsorbent miktari: 2 g/500 mL; Akim yogunlugu: 5.26 mA/cm?;
Karigtirma hizi: 200 rpm)
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Sekil 4.57’den aritim sonrasi bulanikligin olmadigi ve suyun berrak oldugu

goriilmiistiir. MBAS, KOI ve bulaniklik verilerinden de gériilmiistiir (Tablo 4.23).

Anyonik yiizey aktif maddelerin giderimi PANI/CAK kompoziti {izerine yiik aktarimi
sayesinde kompleks olusturmasi ile gergeklesmistir. Zit yiiklerin alict verici bag
yapilarini olusturmasiyla adsorbent {izerine daha ayrilmaz sekilde sabit kalmasina yol
acmistir. Buna ek olarak, oksidantlarla iligkili olarak indirgeme 6zelliklerinde bir artisa

yol agarak, bir¢ok oksitleyici madde azalmistir.

Ozellikle aktif karbon gibi adsorptif pargaciklarin EK sistemine eklenmesi, elektrotlarimn
pasivizasyonunu/kirlenmesini yavaglatmigtir. Ayni1 zamanda adsorpsiyon 0zelligi,
partikiil ve ¢ozlinmiis kirleticilerin uzaklastirilmasini iyilestirmistir (Lobo ve dig.,

2016).

Sonug olarak aritilmis camasirhane atiksuyunda 6nemli derecede KOI giderimi elde

edilmistir.

EK+ADS sisteminde ek olarak Al komplekslerinin olusmasi giderim {izerine katki
saglarken reaksiyonu siiresinin azalmasi ve adsorbent miktarinin daha az kullanimu ile

daha ekonomik hale gelmistir.

Olusan aliiminyum komplekslerinin reaktor icerisinde olusan kopiik ile birlikte suyun
iist kismina ¢ikmasi sonucu aritilan suyun reaktoriin alt kisminda bulunan musluktan

alinmasi sayesinde bulaniklik giderimine de katki saglamistir.

EK—ADS ve EK+ADS sistem ¢ikis suyunun Eczacibasi Profesyonel Girisim’de
saglanmasi istenilen ¢amasir makinesi giris suyu 6zellikleri ile karsilagtirilmasi Tablo

4.24°te verilmistir.

Tablo 4.24’te belirtilen analiz parametreleri sirasiyla; Goriinim, koku, pH, sertlik,
iletkenlik, toplam tuz, toplam demir, alkalinite, bakir, silikat, aliiminyum, renk ve

bulanikliktir.

Tablo 4.24’te goriildiigii gibi, camasirhane atiksuyunun EK—ADS ve EK+ADS sistemi

ile istenilen ¢camasir makinesi giris suyu ozellikleri saglanmustir.
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Tablo 4.24. Camasir makinesi giris suyu istenilen deger ile aritim sonrasi elde edilen su
karakterizasyonu karsilastirilmasi

Analiz parametresi Camasirhane Camasir EK—ADS EK+ADS

atiksuyu makinesi girisi sistem sistem
Gorinim Berrak degil, Berrak, Renksiz Berrak, Berrak,
Renkli Renksiz Renksiz
Koku Var Yok Yok Yok
pH 9,43 6-8 6,5 6,76
Sertlik (A°S) 4,96 <3 1,44 1,23
Iletkenlik (uS/cm) 1296 <1000 886 996
Toplam tuz (mg/L) 10,25 <50 44,21 44,17
Toplam demir (mg/L) 0,044 <0,1 0,015 0,013
Alkalinite (mg/L) 65,47 <100 27,78 25,35
Bakir (mg/L) 0,02 <0,05 0,007 0,068
Silikat (mg/L) 3,854 <5 2,794 2,695
Aliiminyum (mg/L) 6,758 22,687 22,315
Renk (mg/L) 585 0,50 0,54
Bulaniklik (NTU) 153 1,68 1,94

4.4. Kinetik Modeller

Ardisik ve hibrit proseslerde gergeklesen reaksiyon mekanizmalarini ve reaksiyon
hizlarmi belirlemek igin kinetik calismalar yapilmistir. Her iki prosesin optimum
sartlarinda deneyler yapilarak, sonuglar MBAS, KOI ve bulamiklik giderimi iizerinden

degerlendirilmistir. Kinetik ¢alsmalar1 KOI giderim verimi {izerinden hesaplanmustir.

4.4.1. Ardisik Sistem Kinetik Calismalari

Ardisik sistemde optimum sartlarda (pH 8, 0,9 g/100mL PANI/CAK, 125 rpm
karistirma hizi, 25 °C oda sicakligi) ve 0, 5, 10, 15, 20, 30, 60, 90 dk reaksiyon
stirelerinde deneyler yapilmistir. Ardisik sistemde Tablo 4.12°de optimum parametre
degerlerinde reaksiyon siiresi 77,5 dk oldugundan kinetik ¢aligmalar i¢in maksimum
siire 90 dk segilmistir. Farkli reaksiyon siirelerinde alinan sonuglar MBAS, KOI,
bulaniklik  giderimi iizerinden degerlendirilmistir (Sekil.4.58). Sekil 4.58’den
gortilmektedir ki, 30 ile 60 dk arasinda her ii¢ parametre i¢cin maksimum giderimi elde
edilmistir. EK—ADS sisteminden elde edilen KOI sonuglar1 sézde birinci derece, sdzde
ikinci derece, parcacik ici difiizyon ve Elovich model denklemlerine uygulanarak
grafikleri Sekil 4.59-4.62°de verilmistir.
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Sekil 4.59. EK—ADS ile KOI gideriminde sdzde birinci dereceden model grafigi
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Sekil 4.60. EK—ADS ile KOI gideriminde sézde ikinci dereceden model grafigi
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Sekil 4.61. EK—ADS ile KOI gideriminde pargacik i¢i difiizyon model grafigi
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Sekil 4.62. EK—ADS ile KOI gideriminde Elovich model grafigi

Her bir kinetik modellerin uygulanabilirligi (en uygun model tahmininde), regresyon
katsayist fonksiyonu (RZ) kullanilarak bulunabilmektedir. R? degerinin 1’e yakin
olmasi, yani dogrusal olmast modelin uygulanabilirligini gostermektedir (Tavlieva ve
dig., 2015; Georgieva ve dig., 2020) (Sekil 4.60).

Sekil 4.61°den goriilmektedir ki, EK—ADS ile KOI gideriminde (c) parcacik ici
difiizyon modeli i¢in; C kesisim noktasinin sifir degerinden baglamamasi, adsorpsiyon
stirecinin sadece pargacik i¢i diflizyonu degil, ayn1 zamanda karmagsik bir mekanizmay1

da izledigi gergegini ortaya koymustur (Mondal ve Majumder, 2019).

Sekil 4.59-4.62°de verilen denklemlere ait modellerde hesaplanan R? degeri ile kinetik
sabitler Tablo 4.25°de verilmistir.

Tablo 4.25’te s6zde birinci derece ve sozde ikinci derece kinetik model igin daha
yiiksek bir korelasyon katsayisi elde edilmistir. Hesaplanan ge ve deneysel ge degerleri
sozde ikinci derecede kinetik model i¢in birbirine daha yakin bulunmustur. Bu nedenle,
EK—ADS sistem ile artimda KOI adsorpsiyonunun sbzde ikinci derece kinetik

modeline uydugu sonucuna varilmistir (Sekil 4.60).
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Tablo 4.25. Ardisik sistem kinetik model sonuglar1 ve R* degerleri

ARDISIK SISTEM

Model Sonuglari
Kinetik Model Parametre ve Birimleri

Sozde birinci ge hesaplanan (mg/g) 23,05
derece kinetik ge deneysel (mg/g) 37,67
model kas (1/dk) 0,1126
R 0,9307

Sozde ikinci ge hesaplanan (mg/g) 38,46
derece Kkinetik ge deneysel (mg/g) 37,67
model ka, (g/mg.dk) 0,014
R 0,9991

Parcacik ici qge hesaplanan (mg/g) 35,24
d@ﬁiz_yon qge deneysel (mg/g) 37,67
Kinetik model ka; (mg/g.dk™?) 6,6794
Cai (mg/g) 5,3806

R 0,885

ge hesaplanan (mg/g) 32,23

Elovich kinetik ~ 9€ denevsel (mg/g) 37,67
model aa (mg/g.dk) 21,24
Ba (g/mg) 0,124

R 0,8408

Ardisik sistem kinetik model sabitleri ‘a’ ile belirtildi.
(kay, ka, ka;,Cai, aa, Ba)

S6zde birinci derece, sozde ikinci derece, pargacik i¢i difiizyon ve Elovich kinetik
modeli i¢in ortalama bagil hata verisi (OBH) sirasiyla; %4,85, %0,26, %0,80 ve %1,8
bulunmustur. Soézde ikinci derece kinetik modele uyumlulugu R? = 0,9991, ge
hesaplanan ve ge deneysel degerlerinin birbirine yakin olmasi ile goriilmiistiir. Aym
zamanda deneysel verilerin uyum biitiinligiiniin oldugu %0,26 OBH verisi ile
desteklenmistir. Bu ¢alismada parcacik i¢i diflizyon modelinde elde edilen %0,80’lik
OBH verisi Demirbas ve dig., (2009) ¢alismasi ile uyumlu bulunmustur.

EK— ADS sistemin sozde ikinci derece modele uymasi adsorpsiyonun kemisorpsiyon
oldugunu gostermistir. Bu ise; adsorbent ve adsorbat tiirleri arasinda elektronlarin
transferini veya paylasimini igerdiginden daha giiglii bir bag sagladig varsayilmistir

(Tan ve Hameed, 2017).
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4.4.2. Hibrit Sistem Kinetik Calismalar:

EK+ADS sistemde pH 6,5, 2 g/500mL PANI/CAK, 5,26 mA/cm?, 200 rpm karigtirma
hiz1 ve 25 °C oda sicakliginda, 0, 5, 7,5, 10, 12,5, 15, 20, 30 dk siirede deneysel
calismalar yapilmistir. Hibrit sistem optimum parametre (Tablo 4.22) degerlerinde
optimum reaksiyon siiresi 10 dk oldugundan kinetik ¢alismalar i¢in maksimum 30 dk
siire secilmistir. Belirlenen reaksiyon siirelerinde numuneler alinarak MBAS, KOI,

bulaniklik parametreleri 6l¢iilmiistiir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.63’te verilmistir.

—m— MBAS (mg/L) 1450 - 160
- 0- KOI (mg/L)
--m-- Bulaniklik (NTU) 7400 {140
130 1120
- 300
- 100
- 250
- 80
- 200
- 60
-+ 150
- 40
-+ 100
- 20
< 50
o
35

Reaksiyon Siresi (dk)

Sekil 4.63. Camasirhane atiksu aritiminda hibrit sistem reaksiyon kinetigi

Sekil 4.63’ten goriildigi gibi, 10 ile 20 dk arasinda her ii¢ parametre i¢in maksimum
giderim elde edilmistir. Ardisik ve hibrit sistem karsilastirildiginda EK+ADS sirasinda
¢ozelti pH’1 6nemli miktarda artis gostermistir. EK+ADS isleminin daha uygun bir pH
degerinde (n6tr pH) yiiriitiillmesinin ve sonug olarak suda AI(OH); stabilizasyonunun

saglanarak kirletici adsorpsiyonu ile sonu¢lanmistir (De Carvalho ve dig., 2015).

pH degerlerindeki artisin (=8-10) &zellikle anyonik yiizey aktif maddenin, KOI ve
nispeten bulaniklifin azalmasina 6nemli derecede katki sagladigi goriilmiistiir. pH 1n
gozlemlenen etkisi, atiksu icinde farkli formlarda olusan aliiminyum varligiyla
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aciklanmistir. pH 5-8 pH araliginda Al”"’{in hidrolizi ve polimerizasyonu ile Al(OH)3
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AI(OH)?*, [Al,(OH),]** olusmaktadir ve kirlilik giderimi i¢in etkili olan oldukga yiiklii
polimerik kompleksleri [Ali3(OH)s2]"* olusturdugu disiiniilmiistir (De Carvalho ve

dig., 2015; Dimoglo ve dig., 2019).

pH 10 degerinden daha fazla oldugunda; ana hidroliz iirliniinii, aliiminyum tiirlerinin
olusumunu ve kirleticilerin adsorpsiyonunu desteklemeyen AI(OH)*" olusmaktadur.
Yalnizca aliiminyum iyonlarinin bulundugu diisilk pH’da (<4.5), adsorpsiyon etkisi

onemsiz olarak kabul edilmistir (De Carvalho ve dig., 2015; Dimoglo ve dig., 2019).

Ayni1 zamanda pH degeri katotta meydana gelen hidrojen gazi olusumu nedeniyle ilk 5
dakika icinde 10’a kadar yiikselmistir. Aliiminyum hidroksitin tampon kapasitesinden
dolayr nihai pH ve kalan kirlilik miktar1 belli bir zamandan sonra cok fazla

degismemistir (Tezcan Un ve dig., 2013).

EK+ADS ile elde edilen KOI sonuclar1 sézde birinci derece, sézde ikinci derece,
parcacik i¢i diftizyon ve Elovich model denklemlerine uygulanarak grafikleri Sekil
4.64- 4.67°de verilmistir.

4 y=-0,1568x+3,94
R?=0,8952

In(ge-qt) (mg/g)

0 5 10 15 20 25 30
t (dk)

Sekil 4.64. EK+ADS ile KOI gideriminde sdzde birinci dereceden model grafigi
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0,3
=02
S y=0,0097x+0,0111
N R?=0,9962
=
So1f
00F m
1 N 1 N 1 N 1 L 1 N 1 N 1
0 5 10 15 20 25 30

t (dk)

Sekil 4.65. EK+ADS ile KOI gideriminde sdzde ikinci dereceden model grafigi

100 n
| ]
y=18,056x+21,988
= R%=0,8038
g sof
i3
0 ]
1 N 1 N 1

0 2 4 I 6
tl/Z(dk1/2)

Sekil 4.66. EK+ADS ile KOI gideriminde parcacik ici difiizyon model grafigi
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100

y= 29,634x+14,494
R’= 0,886
50 |

qt (mg/g)

Int

Sekil 4.67. EK+ADS ile KOI gideriminde Elovich model grafigi

Ardisik sistemde oldugu gibi hibrit sistemde de Sekil 4.66’dan goriilmektedir ki; C
kesisim noktasinin baslangi¢ noktasindan ge¢memesi, parcacik i¢i difiizyonun hiz
kontrol eden tek adim olmadigini gostermistir. Sinir tabaka diflizyonunun adsorpsiyonu
bir dereceye kadar kontrol ettigini gostermistir. Bu karmasiklik, adsorpsiyonun
baslangic ve bitis asamalarindaki kiitle transfer hizindan dolayir olustugu seklinde
yorumlanmistir (Mahmoud ve dig., 2012). S6zde birinci derece, sézde ikinci derece,
pargacik ici difiizyon ve Elovich kinetik modeli i¢in hata verisi % OBH verileri
strastyla; 5,9, 0,54, 0,87 ve 1,17 bulunmustur. S6zde ikinci derece model korelasyon

katsayisi deneysel verilerin uyum biitiinl{igiiniin oldugunu %0,54 OBH ile gostermistir.

EK—ADS ve EK+ADS ile aritim sistemlerinin her ikisinde de s6zde ikinci dereceden
kinetik modele uyumlu oldugu sonucuna varilmigtir. Denklemlere ait modellerden
hesaplanan R? degeri ile kinetik sabitler Tablo 4.26’da verilmistir. Tablo 4.26°da
hesaplanan verilere gore, hibrit sistem i¢in korelasyon katsayisi (R?=0,9962) ile sozde
ikinci dereceden kinetik modele uydugu goriilmiistiir. Ayni1 zamanda hesaplanan ge ve
deneysel ge degerleri bu model igin birbirine daha yakin bulunmustur (Georgieva ve
dig., 2015).
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Tablo 4.26. Hibrit sistem kinetik model sonuclar1 ve R? degerleri

HIBRIT SISTEM

Model Sonuglari

Kinetik Model Parametre ve Birimleri

gé'zde blirimik ge hesaplanan (mg/g) 51 42
erece kineti ’

model ge deneysel (mg/g) 98,75
kh; (1/dK) 0,1568
R? 0,8952
Sozde ikinci derece Qe hesaplanan (mg/g) 103,09
kinetik model ge deneysel (mg/g) 98,75
kh, (g/mg.dk) 0,0085
R’ 0,9962
Parcacik igi ge hesaplanan (mg/qg) 91,86
difiizyon Kinetik ge deneysel (mg/g) 98,75
model khi (mg/g dk*?) 18,056
Chi (mg/g) 21,988
R? 0,8038
ge hesaplanan (mg/g) 89,46
. ge deneysel (mg/g) 98,75
Ef&’éfh kinetik oh (mg/g.dk) 47,97
Bh (g/mg) 0,034
R? 0,886

Hibrit sistem kinetik model sabitleri ‘h’ ile belirtildi.
(khy, kh, kh;,Chi, ah, Bh)

Hesaplanan ge ve deneysel qe degerleri arasindaki farkin ¢ok az olmasi veya birbirine

yakin olmast literatiir calismalarindan da goriilmektedir (Tan ve Hameed, 2017).

Tablo 4.25 ve 4.26’da verilen sonuglara gore, EK—ADS ve EK+ADS sistem ile
PANI/CAK iizerine KOI adsorpsiyonu partikiiler i¢i difiizyon kinetik model grafiklerine
gore hiz sabitleri kh; > ka ve Ch; > Ca artan pH ile EK+ADS sistemde arttigi
gorlilmiigtiir. Artan Ci sinir tabakasi kalinliginin bir gostergesidir ve bu da difiizyon

hizinda bir diisiise yol actig1 varsayilmistir (Yildiz, 2017).

Ayn1 zamanda sbézde ikinci derece sabitleri arasinda ka, > kh, olmasi; kiiglik pargacik
boyutu ile iligkilendirilerek, partikiil i¢i diflizyonun direncinin azalmasi nedeniyle daha

biiyiik bir k; degeri verdigi sonucuna varilmistir (Tan ve Hameed, 2017).

ah > aa ile degerlerin hibrit sistem ile arttig1 goriiliirken, Pa < Bh iligkisi goriilmiistiir.

Elovich kinetik model sabit degerleri a ve B degerleri fiziksel anlamlarina gore artan
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baslangi¢ ge hesaplanan degerin artmasi beklenilen bir durumdur (Tan ve Hameed,
2017). Hibrit sistemde her bir adsorbent tanecigi sisteme verilen akim yogunlugu ile

yiiklii hale gelmistir. Bu da elektrokoagiilasyon sistemine katki saglamistir.

4.5. Maliyet Analizi

EK—ADS ve EK+ADS ile aritim sistemlerinin uygulanabilirliginin degerlendirilmesi
ile ilgili ¢aligmalarda en Onemli parametrelerden birinin igletme maliyetleri oldugu
distintilmistiir. Her iki sistemde kullanilan enerji ve elektrot, deneysel ¢aligmalarda ve
kabuklardan adsorbent sentezinde kullanilan kimyasal malzemeler tizerinden maliyet
hesab1 yapilmistir. Optimum aritma verimi caligmalarinda ¢amasirhane atiksuyunun
EK’da isletme maliyeti enerji ve elektrot tiikketiminden, adsorpsiyon yonteminde ise
adsorbent miktarindan ve c¢alkalamali su banyosunda kullanilan enerjiden

kaynaklanmaktadir.

Elektrokoagiilasyon reaktoriinde ii¢ farkli elektrotun baglanti sekli konfigiirasyonu i¢in
aliminyum olusum verimleri verilmistir. Burada, ¢ozeltiden gecen elektrik miktari Q (A
h) olarak alinmistir (Sekil 4.68).

1,0 065 -
| —m—MP-P (Al (111) () n 1 425
0,9 |- —m—MP-S (Al (Il) (9) I/. - 0.60
—m—BP-P (Al (11l J J
| . (AL @) -
1055
08 |- 120
i . H050 |
07}
115
1045
0,6 -
H 040
110
05 |- 1
035 |
04 | . H05
- 40,30
.
0.3 - 1025
I 400
0,2 ! - ! - ' - ' - ' 0,20 |
1 2 3 4 5
Q (Ah)

Sekil 4.68. Anot ¢oziinme miktari
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Sekil 4.68’de pH 5,5 ve 25 °C sicaklik ile ¢alisilan reaktdrde elektrik miktardaki
artisla beraber olusan aliiminyum miktar1 da artmistir. EK prosesinde reaksiyonlarin
baslangi¢c seviyesinde, elektrotlarin baglanti konfiglirasyonu Al (III) olusumunu
onemsiz miktarda etkilemistir. Reaksiyon sonunda, Q=1 Ah igin Al olusumu MP-P,
MP-S ve BP-P i¢in sirasiyla 0,30 g, 0,25 g ve 0,15 g bulunmustur. MP-P i¢in Al (III)

“iin olusumunda 3Ah degerine kadar hizl1 bir artma oldugu goriilmiistiir.

MP-P i¢in Q=5Ah degerinde Al (III) 0,93 g iken MP-S ve BP-P i¢in Al (III) degerleri
0,60 g ve 0,50 g’dir. Ug baglant1 sekli igin aliiminyum elektrot alan1 ayn1 oldugu
goriilmiistiir. Ancak kutuplagsmanin monopolar ya da bipolar olmas1 farkli degerlerde
iiretilen AI** iyonlar ile sonuglanmistir (Chen, 2004). Monopolar baglanti sekli daha
diisiik akim ve voltaj ihtiyaci oldugunu gosterirken, bipolar baglanti sekline gére daha
fazla giderim verimi elde edilmistir (Emamjomeh ve Sivakumar, 2009). Bunun sebebi
ise, bipolar baglant1 seklinde en distaki elektrotlar bir gii¢ kaynagina baglanmasidir.
Sistemdeki akim diger elektrotlardan gecerek onlar1 polarize etmektedir. Bipolar
sistemlerde, elektrotun anoda bakan tarafi negatif polarize olurken katoda bakan tarafta
tersi gerceklesmektedir (Sahu ve dig., 2014). Bu da elektrot baglanti sekillerinden
monopolar paralel baglantisinin en verimli sonug verdigi 6n deneysel ¢caligmalardan da
goriilmiistir. (Wang ve dig., 2009). Bu nedenle de elektrotlarin monopolar paralel

baglant1 sekli ile deneysel ¢alismalara devam edilmistir.

Mayis 2021 dolar kuru verilerinde 1 $ = 8,29 1 {izerinden hesaplamalar yapilmistir.
Maliyet analizinde mevcut degerlendirmelere deneysel analizler sonucu ortaya ¢ikan
atiksu, kat1 atik olarak olusan filtre kagidi, karbonizasyon sirasinda ortaya ¢ikan atik gaz

maliyetleri dahil edilmemistir.

EK—ADS sistemde MP-P icin tiiketilen elektrot miktar1 Al (III) 0,93 g Al md
bulunmustur. EK+ADS sistemi ile aritimda ise 1,42 g Al m? bulunmustur. Elektrot
maliyeti ise 1,1 $/kg Al olarak belirlenmistir. Ayn1 zamanda, Enerji Piyasas1 Diizenleme
Kurumu (EPDK) tarafindan Mayis 2021°de belirlenen birim enerji maliyeti i¢in 0,128
$/kWh’dir. Kocaeli i¢in igyerlerinde Mayis 2021°de belirlenen birim su maliyeti 1,79
$/m*tiir. Bu degerlere istinaden; EK—ADS ve EK+ADS ile aritim sistemlerinin

sirastyla enerji tiiketimleri 0,95 kWsa/ m®ve 1,9 kWsa/ m® bulunmustur.
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4.5.1. Kompozit Sentezinde Maliyet Analizi

Adsorpsiyon yontemi ile aritimda kullanilan adsorbentlerin (atik kabuklarin

hazirlanmasi, aktivasyonu, karbonizasyonu ve polimerizasyonu ig¢in) maliyet analizi

yapilmistir. Bu amagla adsorbentlerin sentezi asamalara ayrilmis ve her bir asamadaki

kaynak tiiketimine karsilik gelen maliyetler hesaplanmistir (Tablo 4.27).

Tablo 4.27. Atik kabuklardan kompozitlerin tiretim maliyeti

Fiyat ($) $/1g
o 3 Su tiiketimi 0,45
=] <
£ E D o
% g g | Etiiv enerji tiketimi 0,54
S = 4
S Es | Ceneli kirici enerjisi 0,001
Toplam 0,991 0,009
C < %50 lik H3PO, ¢ozeltisi (100 mL) | 7,183
S >
§ § __|Su banyosu enerjisi (4 saat) 0,084
=] T = . -
E‘E ; § Filtre kagid1 fiyati 0,14
§ g Etilv enerji tiiketimi 0,533
'E < Toplam 7,94 0,026
Azot gaz fiyat1 (1 L/dk N,) 0,597
s Karbonizasyon firin enerji tiiketimi | 0,167
g = | %10'Tuk amonyak ¢ozeltisi 0,068
= o
é & | Su tiiketimi 0,452
3 Etiiv enerji tiiketimi 0,536
Toplam 1,820 0,007
Su tiiketimi 0,452
c
% FeCl3 (5 9) 9,94
§ Pirol monomeri 3,85
[]
E S | Karistiricr enerjisi (5 sa) 0,57
S &
S Filtre kagidi 0,14
) Etiiv enerji tiiketimi 1,07
- =
S ~ Toplam 16,02 2,67
[
= Su tiiketimi 0,452
(3}
£ 5  |K0:(10) 0,209
& ki H,SO, 0,256
€ | Anilin monomeri 0,382
= (=)
& € |Kanstirici enerjisi (5 sa) 0,57
(5]
E Filtre kagidi 0,14
E‘: Etiiv enerji tiiketimi 1,072
Toplam 3,18 0,53
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Sentezlenen kompozitlerin {iretiminin genel maliyetleri 1 g kompozit i¢in hesaplanan

maliyet degerleri Tablo 4.28’de verilmistir.

Tablo 4.28. PANI ve PPy ile sentezlenen kompozitlerin tiretim maliyeti

Adsorbent Sentez Adimlar1 $/1g
g 1 Kabuklarin hazirlanmasi 0,009
% é 2 Kimyasal Aktivasyon (HsPOy) 0,026
g E 3 Karbonizasyon 0,007
S 4 Pirol ile Polimerizasyon (FeCls) 2,67
& Toplam 2,712
= 1 Kabuklarin hazirlanmasi 0,009
X
< 2 Kimyasal Aktivasyon (HsPO,) 0,026
X~
£ & 3 Karbonizasyon 0,007
o O
2 & 4 Anilin ile Polimerizasyon (K;S,0s) 0,53
E
o Toplam 0,574

Tablo 4.28’de goriildiigii tizere 1 g PPy destekli kompozitin iretimi i¢in 2,712 $
harcanirken, 1 g PANI destekli kompozitin iiretimi i¢in 0,574 $ harcama yapilmistir.

Maliyet hesabi sonuglart ve adsorpsiyon ile aritimda giderim verimi optimum

degerlerine gore hibrit sistemde PANI/CAK kompoziti ile devam edilmistir.

4.5.2. Ardisik Sistem ile Aritimda Maliyet Analizi
4.5.2.1. EK Yontemi ile Aritimda Maliyet Analizi

1 L atiksuyun ardigik sistemde EK ile aritim maliyeti ¢alismalar1 asagida belirtilen

sartlarda yapilmistir (Tablo 4.29).

Tablo 4.29. EK yontemi ile maliyet hesabinda kullanilan sartlar

Atiksu miktari Reaksiyon  Karistirma hizi  Akim yogunlugu
(500 mL) siiresi (dk) (rpm) (mA/cm?)
0,0005 m’ 5 200 5,26
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Belirtilen sartlarda yapilan EK ile aritim maliyeti sonucu Tablo 4.30’da belirtilmistir.

Tablo 4.30. Ardisik sistemde EK ile aritim maliyeti

Kullanilan malzemeler $/500 mL
Karistirici enerjisi 0,0095
Gli¢ kaynag1 enerjisi 0,1216
Toplam 0,1311

Tablo 4.30’e gore 1 L atiksuyun ardisik sistemde EK ile ¢amasirhane atiksuyu aritim
maliyeti =<0,2622 $ bulunmustur.

4.5.2.2. Adsorpsiyon Yontemi ile Aritimda Maliyeti Analizi

1 L atiksuyun ardisik sistemde adsorpsiyon yontemi ile aritim maliyeti agagida belirtilen

sartlarda yapilmstir (Tablo 4.31).

Tablo 4.31. Adsorpsiyon yontemi ile maliyet hesabinda kullanilan sartlar

Atiksu miktari Reaksiyon Adsorbent  Karigtirma hizi
(100 mL) stiresi (dk) miktar1 (g) (rpm)
0,0001 m® 77,5 0,9 125

Ardigik sistemde adsorpsiyon yontemi ile aritim maliyeti Tablo 4.32’de verilmistir.

Tablo 4.32. Ardisik sistemde adsorpsiyon ile aritim maliyeti

Kullanilan malzemeler $/100 mL
PANI Adsorbent maliyeti 0,574
Su banyosu enerjisi 0,027
Toplam 0,601

Tablo 4.32’¢ gore 1 L atiksuyun ardigik sistemde adsorpsiyon yontemi ile gamasirhane
atiksuyu aritim maliyeti 6 $ bulunmustur. Buna gore; ardisik sistem i¢in toplam maliyet

~6,3 $/L hesaplanmustir.
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4.5.3. Hibrit Sistem ile Aritimda Maliyet Analizi

1 L atiksuyun hibrit sistemde aritim maliyeti ¢alismalar1 asagida belirtilen sartlarda
yapilmustir (Tablo 4.33).

Tablo 4.33. Hibrit sistem ile aritimda maliyet hesabinda kullanilan sartlar

Atiksu miktari Reaksiyon Adsorbent  Karistirma hizi  Akim yogunlugu
(500 mL) stiresi (dk) miktari (g) (rpm) (mA/cm?)
0,0005 m° 10 2 200 5,26

Belirtilen sartlarda yapilan aritim maliyeti Tablo 4.34’te verilmistir.

Tablo 4.34. Hibrit sistemde aritim maliyeti

Kullanilan malzemeler $ /500 mL
PANI Adsorbent maliyeti 1,148
Karistirici enerjisi 0,019
Gli¢ kaynagi enerjisi 0,243
Toplam 1,41

Tablo 4.34°e gore 1 L atiksuyun hibrit sistem ile gamasirhane atiksuyu aritim maliyeti
~2,8 $/L bulunmustur. EK—ADS ve EK+ADS sistemlerin maliyet karsilastirmasi
sematik olarak Sekil 4.69°da verilmistir.

10

EK—ADS
EK+ADS

Maliyet ($/L)

Sekil 4.69. EK—ADS ve EK+ADS sistemin maliyet karsilastirmasi
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Sekil 4.69’a gore; oOnceki yapilan c¢alismada oldugu gibi elektrik isletme
maliyetlerindeki 6nemli azalmaya dayanarak, geleneksel basit EK yerine EK+ADS
hibrit sistem Onerilebilir (Secula ve dig, 2012). Bir diger ¢alismada ise, EK+ADS sistem
kombinasyonu ile %50’e varan enerji tasarrufu saglanmistir (Lobo ve dig.,
2016). EK+ADS sisteminin birlikte ¢alisildigi c¢alismada; adsorpsiyonun EK ile
birlestirilmesinin atiksularin aritma ekonomisini azalttigi, azalan aritma siiresi ve
maliyet sayesinde verimliligi biiyiik 6lglide iyilestirebilecegi goriilmiistiir (Barhoumi ve
dig., 2019).

4.6. Ardisik ve Hibrit Sistemler icin Yan Uriin Analizleri

Yiizey aktif maddelerin kullanimindan sonra bunlarin bozunma {iriinleri desarj edilen
alic1 ortamlarda tespit edilebilmektedir. Cevresel risklerini degerlendirmek amaciyla
yiizey aktif maddelerin bozunma {iriinlerinin dagilimini, davranisini ve o&zellikle

biyolojik etkilerini arastirmay gerektirmistir (Ying, 2006).

EK—ADS sistem i¢in pH 8, 77,5 dk reaksiyon siiresi, 0,9 g/100mL adsorbent miktari,
125 rpm karistirma hizi, 25 °C oda sicakliginda; EK+ADS sistem i¢in ise pH 6,5, 10 dk
reaksiyon siiresi, 2 g/500mLadsorbent miktari, 5,26 mA/cmz, 200 rpm karistirma hizi ve

25 °C oda sicakliginda deneysel ¢alismalar yapilmugtir.

Cikis suyunda diklorometan ile yapilan sivi/sivi ekstraksiyonundan solventin
uzaklastirilmasiyla elde edilen 1 mL son hacimli ekstraktta yan tirlinler tespit edilmistir.
Konsantre edilmis ekstraktin Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometrisi (GS/MS) ile tam
tarama (Full-scan) modunda (45-550 m/z) toplam iyon kromatogramlart (TIC)

olusturulmustur.

Kromatogramdaki piklerin her biri blank ile karsilastirilarak ¢ikis suyundan gelen
organikler tespit edilmis ve kiitiiphane taramasi sonucunda eslesen maddelerin isimleri

asagida verilmistir.

Ayrica her iki prosese ait kromatogramlar ve kiitiiphane onerileri EK-A ve EK-B’de
verilmistir. Ardisik ve hibrit sistem i¢in GC/MS tarama sonuglar1 Tablo 4.35 ve 4.36°da

verilmistir.
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Tablo 4.35. Ardisik sistem i¢in GC/MS tarama sonuglari

Bilesik No Alikonma Area (Ab’s) Bilesik Ad1
Stiresi (dk)
6 17,623 4623 Eucalyptol

Tablo 4.36. Hibrit sistem i¢in GC/MS tarama sonuglari

Bilesik No Alikonma  Area (Ab’s) Bilesik Adi
Siiresi (dKk)
7 17,366 14004 1-Hexanol, 2- ethyl-
8 17,608 6557 Eucalyptol
9 18,484 10465 2-Octanol, 2-methyl-6-methylene
11 23,558 18678 5-Hepten-1-ol, 2-ethenyl-6- methyl

Tablo 4.35 ve 4.36’da goriilmektedir ki; ardisik ve hibrit sistemde deterjanlarda koku

veren kimyasal kullanildiginda atiksuda yan tiriin Eucalyptol goriilebilmektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez caligmasinda, EK—ADS ve EK+ADS sistem kullanilarak g¢amasirhane
atiksuyunun arttimi yapilmgtir. Ozellikle Tiirkiye’de her yil ¢ok biiyiik miktarda elde
edilen ceviz ve findik kabuklar1 kullanilarak ¢evre dostu ve diisiik maliyetli aktif karbon
sentezlenmis ve sentezlenen aktif karbonlarin karakterizasyonu incelenmistir. Ardisik
ve hibrit sistemlerin optimum kosullari, YYM kullanilarak belirlenmistir. Faktorlerin
yanitlar {izerindeki etkileri ise model ile olusturulan denklem, grafik ve pareto analizi ile

tanimlanmustir.

Adsorpsiyon yontemi i¢in kullanilan adsorbentlerin kiil, nem, iyot sayisi, elementel,
SEM ve FTIR analizleri yapilmistir. Kiil icerigi findik kabugunda %0,9, ceviz
kabugunda ise %1,05 olmast bu kabuklardan karbonize ve polimerize adsorbent
sentezlenmesinin uygun oldugunu goéstermistir. Her iki kabugun ham haline gore
kabonizasyon ve polimerizasyon sonrasi nem igerikleri diisiik bulunmustur. Iyot
sayisinin  karbonizasyon ve polimerizasyon sonrast artmast ise adsorpsiyon

kapasitesinin yiiksek oldugunu gostermistir.

CAK, PANI/CAK, PPy/CAK, FAK, PANI/FAK, PPy/FAK sirasiyla; 492 mg/g, 552
mg/g, 498 mg/g, 508 mg/g, 515 mg/g, 549 mg/g olarak bulunmustur. Ceviz ve findik
kabuklarindan sentezlenen karbonize ve polimerize kompozitlerin karbon miktarindaki
artisin olmasi bu kompozitlerin adsorpsiyon kapasitesinin artigini gostermistir. FTIR
spektrumlarinda karbonizasyon sonrasi kabuklarin lignoseliillozik yapiya benzer
spektrum bantlar1 oldugu, polimerizasyon sonrasit ise kabuklardan {iretilen aktif

karbonun polimerik ag yapisi i¢erine girdigi gortilmiistiir.

Ardisik sistemde CAK, PANI/CAK, PPy/CAK, FAK, PANI/FAK, PPy/FAK
adsorbentleri ile yapilan deneysel ¢alisma sonucunda optimizasyon sirasiyla R?
degerleri 0,7559 - 0,919 araliginda bulunmustur. R? istatistikleri degerlendirildiginde; en
yiiksek R? 0,919 degeri ile PANI/CAK polimerik kompoziti ile yapilan optimizasyon
sonucunda elde edilmistir. Ayn1 zamanda deneysel sonuglarin tahmin edilebilirligi i¢in
modellerin uygulanabilir oldugunu gdstermistir. ANOVA tablolari incelendiginde ise; p
degeri 0,000 < 0,05 ile en giiglii kanit PANI/CAK kompoziti ile yapilan optimizasyon

sonucunda elde edilmistir.

153



Ardisik sistemde; MBAS parametresi i¢in kontur grafikler ile her bir degiskenin ikili
etkilesimleri iizerinden degerlendirmeler yapilmistir. Bu degerlendirmeler sonucunda
PANI/CAK ile yapilan deneylerde optimum sartlarda %90 MBAS giderim verimine

ulasilmstir.

Ardigik sistem icin yapilan tim deneysel c¢alismalar ve optimizasyon c¢aligsmalari
sonucunda; EK ile aritimda pH 5,5, 5 dk reaksiyon siiresi, akim yogunlugu 5,26
mA/cm?, 200 rpm karistirma hizinda iken ADS ile aritimda pH 8, 77,5 dk reaksiyon
stiresi, 125 rpm karigtirma hizi ve 0,9 g/100mL adsorbent miktarinda belirlenen ¢alisma
sartlarinda en verimli sekilde giderim verimi saglayan adsorbentin PANI/CAK

polimerik kompoziti oldugu goriilmiistiir.

Hibrit sistemin PANI/CAK ile optimizasyon galismalarinda R? 0,9286 iken p 0,000 <
0,05 degeri ile anlamli oldugu KOI gideriminde gériilmiistiir. Hibrit sistemde pH,
reaksiyon siiresi, adsorbent miktari, akim yogunlugu, karistirma hizi i¢in optimum

sartlar sirasiyla; 6,5, 10 dk, 2 g, 5,26 mA/cm?, 200 rpm olarak belirlenmistir.

Her iki sistem i¢in yapilan PARETO analizinde MBAS, KOI ve bulaniklik giderim
verimi iizerine bagimsiz degiskenlerin etkileri, optimizasyon ¢alismalar1 ile uyumlu

oldugu bulunmustur.

Ardisik ve hibrit sistemlerde kullanilan PANI/CAK kompozitinin aritim Oncesi ve
sonrast SEM analizleri yapilmistir. Ardisitk ve hibrit sistem aritim sonrasi mikro
gozeneklerin azaldigi, ylizeyde poroz bir yapmin kaybolmasi aritimi olumlu yodnde

etkiledigini gostermistir.

EK—ADS ve EK+ADS sistem ile ariim sonucunda elde edilen ¢ikis suyu 6zellikleri
sirastyla; sicaklik 25 °C; 25 °C, pH 6,5; 6,76, KOI 73 mg/L; 65 mg/L, MBAS 0,57
mg/L; 0,98 mg/L, bulaniklik 1,68 NTU; 1,94 NTU bulunmustur.

Adsorpsiyon kinetigi EK—ADS ve EK+ADS sistemlerinde, s6zde ikinci derece Kinetik
modele uyumlu oldugu goriilmiis bu da adsorpsiyonun kemisorpsiyon oldugunu
gostermistir. Ayrica s6zde ikinci derece kinetik model ardisik ve hibrit sistem igin

ortalama bagil hata verisi sirasiyla; %0,26 ve %0,54 olarak bulunmustur.

154



EK—ADS ve EK+ADS sistemin maliyet analizi sonucu sirasiyla; =7 $/L ve =3 $/L
bulunmugtur. Buna gore; hibrit sistemin uygulanmasinin daha az maliyet ile
calisilabilecegi ongoriilmiistiir. Ardisik ve hibrit sistemde optimum adsorbent miktar1 ve
reaksiyon siiresi sirasiyla; 9 g/L ve 82,5 dk (EK: 5 dk, ADS: 77,5 dk); 4 g/L ve 10 dk
olarak belirlenmistir. Bu sonuca gore diisiik adsorbent miktar1 ve reaksiyon siiresi

nedeniyle hibrit sistemin daha uygun maliyetli oldugu gérilmistiir.

Ardisik ve hibrit sistemde optimum sartlarda deneysel ¢alismalar sonucu ¢ikis suyunda
yan lirlin analizleri yapilmis olup, her iki sistemde olasi yan iiriin olarak deterjanlarda

koku veren kimyasal madde Eucalyptol goriilmiistiir.

Uygun ve verimli teknoloji se¢iminin, yalnizca enerji verimliligini ve atiksu aritma
kalitesini iyilestirmekle kalmadigi, ayn1 zamanda sermaye ve isletme maliyetlerini de
azalttig1 goriismiistiir. Bu kapsamda; ¢amasirhane atiksularinin yeniden kullanimina
iliskin diisiincenin kabullinii artirmasi beklenmektedir. Bu ¢alismanin, ¢amasirhane
atiksularinin arittiminin, desarjinin veya yeniden kullanim kapasitesinin kapsamli
degerlendirilmesinde mevzuat diizenleyicilere teknoloji se¢imi ve su geri doniisiim
projelerinin fizibilitesini degerlendirmeleri igin derin bir rehberlik saglayacagi

ongorilmiustiir.

Calisma dogrultusunda, ¢amasirhane atiksularindaki mikroplastiklerin giderimi {izerine
hem ardisik hem de hibrit sistem ile aritimin etkisi gelecek caligmalarda arastirilabilir.
Ciinki, ylizyillar sonrasinda bile su ortaminda bulunan ve bozunan mikroplastikler, su
canlilarinin sindirim sistemine zarar vermenin yani sira ekolojik kirlilige de sebep
olabilmektedir. Mikroplastiklerin genis kullanim alanlarindan endiistriyel ¢amasirhane

atiksularinin neden oldugu kirlilik yiikleri de ciddiye alinmalidur.

Gelecekteki arastirmalar, aritma siirecinin teknik ve ekonomik yonlerine, 6zellikle
endiistriyel Olgcegin genisletilmesine odaklanmalidir. Bu amagla; sermaye ve isletme
maliyetleri de azaltilacaktir. Camasirhane atiksuyu aritiminda mevcut teknolojinin
kullanilabilirligi ve farkl iilkelerin farkli aritma yontemleri benimseme konusundaki
deneyimleri ile karsilastirilarak bilgi boslugunun daraltilmasi amaglanmalidir.
Calismanin c¢amasirhane atiksularinin yeniden kullanimina yonelik bilinci artirmasi

beklenmektedir.
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Tablo A.1. Ardisik sistem i¢in GC/MS taramasi sonucu onerilen olasi yan {irtinler

Data file Name :C:\msdchem\1\data\2021 OC\210629 KOU\210630-kou-A.D
Acquired date :30 Jun 2021 15:39
Method Name :C:\msdchem\1\methods\210107 SU VOC.M
Sample Name :
Library #1 :C:\Database\N1ST98.L
Library #2 :C:\Database\wiley7n.|
Library #3 :
Scan Baseline | Absolute | Peak Entry
Compound | RT number | Area Heigth | Heigth Width Hit Mol Weight CAS Number
number (#) | (min) | (#) (Ab*s) | (Ab) (Ab) 50% (min) | Number | Hit Name Quality | (amu) Number Library Library
1000210-42- | C:\Database
1 384 |79 3677740 | 654179 | 659523 0,19 1 7-Chloroquinoxalino[2,3-b]cholestane 15 506,343 1 \NIST98.L | 89914
Pregnane-11,20-dione, 3,17,21-trihydroxy-,
mono(O-methyloxime), bis(trimethylsilyl) C:\Database
2 ether, (3.alpha.,5.beta.)- 11 537,331 072088-35-8 | \NIST98.L | 26127
1000210-42- | C:\Database
3 Cholest-2-eno[2,3-b]quinoxaline, 7'-chloro- | 11 506,343 2 \NIST98.L | 89915
6-Methoxy-4-methyl-8-[1-methyl-4- 1000212-67- | C:\Database
4 phthalimidobutylamino]-5- 10 631,191 1 \NIST98.L | 106389
Benzoic acid, 4-phenoxy-3-(pyrrolidin-1-
yI)-5-[[(trimethylsilyl)amino]sulfonyl]-, 1000074-68- | C:\Database
5 trimethylsilyl ester 10 506,173 7 \NIST98.L | 27951
2,8-Diazonia-3,7-diborata-4-thianon-5-ene,
2,8-dimethyl-3,3,7,7- 1000162-18- | C:\Database
6 tetrakis(trifluoromethyl)-5-ethylthio- 10 506,106 6 \NIST98.L | 40903
C:\Database
7 2-Pentatriacontanone 10 506,543 077327-17-4 | \NIST98.L | 19601
1000210-42- | C:\Database
8 6-Chloroquinoxalino[2,3-b]cholestane 9 506,343 0 \NIST98.L | 107159
5,7:21,23-Diethenodiindeno[2,1-p:1',2'-
q][1,4,7,10,13]pentaoxacycloeicosin, C:\Database
9 9,10,12,13,15,16,18,19-octahydro-, (s)- 9 506,209 070657-74-8 | \NIST98.L | 107158
Cobalt, [(1,2,3,4,5-.eta.)-
bicyclo[3.2.0]hepta-2,4-dien-1-
yl[1,1',1",1""-(.eta.4-1,3-cyclobutadiene- C:\Database
10 1,2,3,4-tetrayl)tetrakis[benzene]]- 9 506,144 128632-33-7 [ \NIST98.L | 107156
Acetic acid, 2,2'-[1,2- C:\Database
11 phenylenebis(oxy)]bis-, didecyl ester 9 506,361 140236-95-9 | \NIST98.L | 5731
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Tablo A.1. (Devam) Ardisik sistem i¢in GC/MS taramasi sonucu Onerilen olasi yan iirlinler

Bis(.mu.-propynyl)-

bis(cyclopentadienyl)zirconium-bis(t- 1000154-45- | C:\Database
12 butylcyclopentadienyl)zirconium 630,138 0 \NIST98.L | 102205
3-(7,8,12,13,17,18-Hexaethyl-3-methyl- 1000188-65- | C:\Database
13 22,24-dihydro-porphin-2-yl)-propionitrile 545,352 2 \NIST98.L | 107404
4,7,10-Triazabicyclo[12.3.1]octadeca-
1(18),2,14,16-tetraene-5,8,11-trione, 12-
(dimethylamino)-15-methoxy-9-(1- C:\Database
14 methylpropyl)-6-(phenylmethyl)- 506,289 038840-25-4 | \NIST98.L | 107161
Pregnane-11,20-dione, 17-hydroxy-3,21-
bis[(trimethylsilyl)oxy]-, 20-(O- C:\Database
15 methyloxime), (3.alpha.,5.beta.)- 537,331 075113-26-7 | \NIST98.L | 101657
1000210-42- | C:\Database
16 Cholest-2-eno[2,3-b]quinoxaline, 6'-chloro- 506,343 3 \NIST98.L | 89916
Rhodium, (2- 1000102-52- | C:\Database
17 ferrocenoylnorbornadiene)acetylacetonato- 506,005 5 \NIST98.L | 107157
Butanedioic acid,
mono(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,1 C:\Database
18 1,12,12,12-henicosafluorododecyl) ester 664,017 125111-33-3 [ \NIST98.L | 44232
2,3,7,8,12,13,17,18-Octapropyl-21H,23H- 1000216-42- | C:\Database
19 porphine 646,497 4 \NIST98.L | 107717
C:\Database
20 Tetracarbonyl(tripropylbismuthine)iron 506,059 090188-73-1 | \NIST98.L | 10023
C:\Database
4,706 | 170 3841 1005 1005 0,114 1 1,3-Butadiyne, 1,4-difluoro- 85,997 064788-23-4 | \NIST98.L | 34645
C:\Database
2 Thiophene 84,003 000110-02-1 | \NIST98.L | 116585
C:\Database
3 Dicyandiamide 84,044 000461-58-5 | \NIST98.L | 33614
C:\Database
4 2-Methyl[1,3,4]oxadiazole 84,032 003451-51-2 | \NIST98.L | 33601
C:\Database
5 2,3,4,5-Tetrahydropyridazine 84,069 000694-06-4 | \NIST98.L | 33489
C:\Database
6 Dicyandiamide 84,044 000461-58-5 | \NIST98.L | 116556
C:\Database
7 Thiophene 84,003 000110-02-1 |\NIST98.L | 116584
C:\Database
8 2-Butenal, 3-methyl- 84,058 000107-86-8 | \NIST98.L | 33657
C:\Database
8 9 3-Amino-s-triazole 84,044 000061-82-5 | \NIST98.L | 116542
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Tablo A.1. (Devam) Ardisik sistem i¢in GC/MS taramasi sonucu Onerilen olasi yan iirlinler

1000144-64- | C:\Database

10 2-Amino-oxazole 84,032 0 \NIST98.L | 33688
C:\Database

11 Furan, 2,3-dihydro-4-methyl- 84,058 034314-83-5 | \NIST98.L | 33672
C:\Database

12 Imidazol, 4-fluoro- 86,028 030086-17-0 | \NIST98.L | 34862
C:\Database

13 4H-1,2,4-Triazol-4-amine 84,044 000584-13-4 | \NIST98.L | 33490
C:\Database

14 Thiophene 84,003 000110-02-1 | \NIST98.L | 33732
C:\Database

15 3-Amino-s-triazole 84,044 000061-82-5 | \NIST98.L | 116541
C:\Database

16 Krypton 83,912 007439-90-9 | \NIST98.L | 33829
C:\Database

17 3-Amino-s-triazole 84,044 000061-82-5 | \NIST98.L | 209
C:\Database

18 4H-1,2,4-Triazol-4-amine 84,044 000584-13-4 | \NIST98.L | 107976
C:\Database

19 3-Amino-s-triazole 84,044 000061-82-5 | \NIST98.L | 116543
C:\Database

20 2-Butenal, 3-methyl- 84,058 000107-86-8 | \NIST98.L | 116598
C:\Database

541 | 244 6086 1284 1284 0,152 1 Methane, isocyanato- 57,021 000624-83-9 | \NIST98.L | 16800
C:\Database

2 Methane, isocyanato- 57,021 000624-83-9 | \NIST98.L | 112004
C:\Database

3 Azetidine 57,058 000503-29-7 | \NIST98.L | 107950
C:\Database

4 Azetidine 57,058 000503-29-7 | \NIST98.L | 112
C:\Database

5 2-Propenal 56,026 000107-02-8 | \NIST98.L |64
C:\Database

6 2-Propenal 56,026 000107-02-8 | \NIST98.L | 107925
C:\Database

7 2-Butene 56,063 000107-01-7 | \NIST98.L | 2188
C:\Database

8 2-Butene, (E)- 56,063 000624-64-6 | \NIST98.L | 2187
C:\Database

9 2-Butene, (E)- 56,063 000624-64-6 | \NIST98.L | 108665
C:\Database

10 Cyclobutane 56,063 000287-23-0 | \NIST98.L | 1471
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C:\Database

11 Cyclobutane 2 56,063 000287-23-0 | \NIST98.L | 107955
C:\Database

12 2-Butene, (E)- 2 56,063 000624-64-6 | \NIST98.L | 108664
C:\Database

13 1-Propene, 2-methyl- 2 56,063 000115-11-7 | \NIST98.L | 108668
C:\Database

14 2-Propenal 2 56,026 000107-02-8 | \NIST98.L | 107924
C:\Database

15 1-Propene, 2-methyl- 2 56,063 000115-11-7 |\NIST98.L | 108463
C:\Database

16 1-Butene 2 56,063 000106-98-9 | \NIST98.L | 108671
C:\Database

17 1-Propene, 2-methyl- 2 56,063 000115-11-7 | \NIST98.L | 108669
C:\Database

18 2-Butene, (2)- 2 56,063 000590-18-1 | \NIST98.L | 2189
C:\Database

19 2-Butene 2 56,063 000107-01-7 | \NIST98.L | 108666
C:\Database

20 1-Butene 2 56,063 000106-98-9 | \NIST98.L | 108673
C:\Database

5,876 | 293 128547 | 24575 24575 0,257 1 Chloroform 90 117,914 000067-66-3 | \NIST98.L | 116498
C:\Database

2 Chloroform 90 117,914 000067-66-3 | \NIST98.L | 33238
C:\Database

3 Chloroform 90 117,914 000067-66-3 | \NIST98.L | 116499
C:\Database

4 Methane, oxybis[dichloro- 64 181,886 020524-86-1 | \NIST98.L | 33237
C:\Database

5 Ethane, 1,2,2-trichloro-1,1-difluoro- 4 167,911 000354-21-2 | \NIST98.L | 33245
C:\Database

6 Acetyl chloride, dichloro- 4 145,909 000079-36-7 | \NIST98.L | 116502
C:\Database

7 Cyclopropane, 1-chloro-1,2,2-trimethyl- 3 118,055 021181-46-4 | \NIST98.L | 32722
C:\Database

8 Phosphoramidous difluoride 2 84,989 025757-74-8 | \NIST98.L | 34371
C:\Database

9 2-Pyrrolidinone 2 85,053 000616-45-5 | \NIST98.L | 116669
C:\Database

10 Thiazole 2 84,999 000288-47-1 | \NIST98.L | 116710
C:\Database

11 Acetic acid, dichloro- 2 127,943 000079-43-6 | \NIST98.L | 111035

174




Tablo A.1. (Devam) Ardisik sistem i¢in GC/MS taramasi sonucu Onerilen olasi yan tiriinler

C:\Database

12 2-Pyrrolidinone 85,053 000616-45-5 | \NIST98.L | 116666
C:\Database

13 Methacrylamide 85,053 000079-39-0 | \NIST98.L | 34104
C:\Database

14 Thiazole 84,999 000288-47-1 | \NIST98.L | 116712
C:\Database

15 2-Pyrrolidinone 85,053 000616-45-5 | \NIST98.L | 34146
C:\Database

16 Acetic acid, dichloro- 127,943 000079-43-6 | \NIST98.L | 12316
C:\Database

17 Thiazole 84,999 000288-47-1 | \NIST98.L | 116708
C:\Database

18 Thiazole 84,999 000288-47-1 | \NIST98.L | 34332
C:\Database

19 Isothiazole 84,999 000288-16-4 | \NIST98.L | 34333
C:\Database

20 Thiazole 84,999 000288-47-1 | \NIST98.L | 116711
17,39 C:\Database

6 1199 2111 701 701 0,136 1 Methane, isocyanato- 57,021 000624-83-9 | \NIST98.L | 112004
C:\Database

2 Methane, isocyanato- 57,021 000624-83-9 | \NIST98.L | 16800
C:\Database

3 Azetidine 57,058 000503-29-7 | \NIST98.L | 107950
C:\Database

4 Aziridine, 2-methyl- 57,058 000075-55-8 | \NIST98.L | 176
C:\Database

5 Azetidine 57,058 000503-29-7 | \NIST98.L | 112
C:\Database

6 Aziridine, 2-methyl- 57,058 000075-55-8 | \NIST98.L | 107965
C:\Database

7 Ethanamine, N-methylene- 57,058 043729-97-1 | \NIST98.L | 3467
C:\Database

8 2-Propen-1-amine 57,058 000107-11-9 |\NIST98.L | 108221
C:\Database

9 2-Propen-1-amine 57,058 000107-11-9 | \NIST98.L | 108220
C:\Database

10 2-Propen-1-amine 57,058 000107-11-9 | \NIST98.L | 807
C:\Database

11 Aziridine, 1-methyl- 57,058 001072-44-2 | \NIST98.L | 108969
C:\Database

12 Cyclopropylamine 57,058 000765-30-0 | \NIST98.L | 14936
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C:\Database

13 Acetonitrile, hydroxy- 1 57,021 000107-16-4 | \NIST98.L | 353
C:\Database

14 Acetic acid, [(1,1-dimethylethyl)thio]- 1 148,056 024310-22-3 | \NIST98.L | 15848
C:\Database

15 1,5-Hexadien-3-ol 1 98,073 000924-41-4 |\NIST98.L | 112029
C:\Database

16 1,5-Hexadien-3-ol 1 98,073 000924-41-4 | \NIST98.L | 15611
C:\Database

17 Propanoic acid, anhydride 1 130,063 000123-62-6 | \NIST98.L | 112019
C:\Database

18 Propane, 2-methyl-1-nitro- 1 103,063 000625-74-1 | \NIST98.L | 2237
C:\Database

19 Propanoyl chloride 1 92,003 000079-03-8 | \NIST98.L | 472
C:\Database

20 Butanoic acid, 2-0xo- 1 102,032 000600-18-0 | \NIST98.L | 466
17,62 C:\Database

3 1214 4623 2942 2942 0,076 1 Eucalyptol 87 154,136 000470-82-6 | \NIST98.L | 110019
C:\Database

2 Eucalyptol 64 154,136 000470-82-6 | \NIST98.L | 6818
C:\Database

3 3-Hepten-2-ol, (E)- 10 114,104 067077-39-8 | \NIST98.L | 31766
1000144-20- | C:\Database

4 Linaloyl oxide 10 154,136 1 \NIST98.L | 24577
C:\Database

5 Cyclohexene, 1-methyl- 10 96,094 000591-49-1 | \NIST98.L | 31675
C:\Database

6 Cyclohexene, 1-methyl- 9 96,094 000591-49-1 | \NIST98.L | 116033
1-Cyclopentene-1-methanol, C:\Database

7 .alpha.,.alpha.,4,5-tetramethyl-, trans- 9 154,136 056666-69-4 | \NIST98.L | 6788
C:\Database

8 Ketone, 2,2-dimethylcyclohexyl methyl 9 154,136 017983-26-5 | \NIST98.L | 114196
C:\Database

9 2-1sopropyl-5-methylhex-2-enal 9 154,136 035158-25-9 | \NIST98.L | 109319
C:\Database

10 Cyclohexane, methylene- 9 96,094 001192-37-6 | \NIST98.L | 31677
1-Cyclopentene-1-methanol, C:\Database

11 .alpha.,.alpha.,4,5-tetramethyl-, cis- 9 154,136 056666-68-3 | \NIST98.L | 6787
C:\Database

12 Cyclohexene, 1-methyl- 9 96,094 000591-49-1 | \NIST98.L | 116123
C:\Database

13 Rolziracetam 9 139,063 018356-28-0 | \NIST98.L | 33955
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Bicyclo[4.1.0]heptan-2-ol, 3,7,7-trimethyl-, C:\Database

14 (1.alpha.,2.alpha.,3.beta.,6.alpha.)- 154,136 090026-62-3 | \NIST98.L | 4555
C:\Database

5 Cyclohexane, methylene- 96,094 001192-37-6 | \NIST98.L | 113844
C:\Database

16 2,4-Hexadienal, (E,E)- 96,058 000142-83-6 | \NIST98.L | 116027
C:\Database

17 Cyclohexene, 4-methyl- 96,094 000591-47-9 | \NIST98.L | 116092
C:\Database

18 Cyclohexene, 1-methyl- 96,094 000591-49-1 | \NIST98.L |116124
C:\Database

19 2-Penten-4-yn-1-ol, 3-methyl-, (E)- 96,058 006153-06-6 | \NIST98.L | 31923
C:\Database

20 Cyclohexene, 1-methyl- 96,094 000591-49-1 | \NIST98.L | 116137
19,16 C:\Database

7 1323 3355 1737 1737 0,073 1 Cyanamide, dimethyl- 70,053 001467-79-4 | \NIST98.L | 22969
C:\Database

2 1-Pentene 70,078 000109-67-1 | \NIST98.L | 109031
C:\Database

3 1-Pentene 70,078 000109-67-1 | \NIST98.L | 109032
C:\Database

4 1-Pentene 70,078 000109-67-1 | \NIST98.L | 3426
C:\Database

5 1-Pentene 70,078 000109-67-1 | \NIST98.L | 109030
C:\Database

6 Cyclopropane, ethyl- 70,078 001191-96-4 | \NIST98.L | 3424
C:\Database

7 Cyclopropane, ethyl- 70,078 001191-96-4 | \NIST98.L | 109028
C:\Database

8 Cyclopentane 70,078 000287-92-3 | \NIST98.L | 109034
C:\Database

9 Oxirane, ethenyl- 70,042 000930-22-3 | \NIST98.L | 108384
C:\Database

10 Cyclobutane, methyl- 70,078 000598-61-8 | \NIST98.L | 3261
C:\Database

11 1-Propanamine, 2-methyl- 73,089 000078-81-9 | \NIST98.L | 108245
C:\Database

12 Cyclobutane, methyl- 70,078 000598-61-8 | \NIST98.L | 108997
C:\Database

13 1-Propanamine, 2-methyl- 73,089 000078-81-9 | \NIST98.L | 677
C:\Database

14 Cyclobutane, methyl- 70,078 000598-61-8 | \NIST98.L | 108996
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C:\Database

15 2-Methylthiolane, S,S-dioxide 2 134,04 001003-46-9 | \NIST98.L | 22799
C:\Database

16 2-Butanamine 2 73,089 013952-84-6 | \NIST98.L | 110572
C:\Database

17 Vinyl Ether 2 70,042 000109-93-3 | \NIST98.L | 109823
C:\Database

18 Furan, 2,5-dihydro- 2 70,042 001708-29-8 | \NIST98.L | 108475
C:\Database

19 2,3-Dihydrofuran 2 70,042 001191-99-7 | \NIST98.L | 108476
C:\Database

20 (2)-1,3-Butadienol 2 70,042 070415-58-6 | \NIST98.L | 2636
23,55 C:\Database

9 1865 4794 3559 3559 0,057 1 4-Methyl-1,4-heptadiene 12 110,11 013857-55-1 | \NIST98.L | 2394
1000061-78- | C:\Database

2 2,7-Octadiene, 4-methyl- 9 124,125 0 \NIST98.L | 2064
C:\Database

3 Cyclohexanol, 2-(1,1-dimethylethyl)- 9 156,151 013491-79-7 | \NIST98.L | 112631
C:\Database

4 Oxirane, 5-hexenyl- 9 126,104 019600-63-6 | \NIST98.L | 2367
C:\Database

5 2-Octyn-1-ol 9 126,104 020739-58-6 | \NIST98.L | 108633
1000157-89- | C:\Database

6 1-Pentanol, 5-(methylenecyclopropyl)- 9 140,12 1 \NIST98.L | 2720
C:\Database

7 6-Hepten-2-ol, 4-methylene- 9 126,104 042201-30-9 | \NIST98.L | 113769
C:\Database

8 1,4-Pentadiene, 2,3,3-trimethyl- 9 110,11 000756-02-5 | \NIST98.L | 40970
C:\Database

9 Cyclohexanol, 2-(1,1-dimethylethyl)- 9 156,151 013491-79-7 | \NIST98.L |17239
C:\Database

10 2-Octyn-1-ol 9 126,104 020739-58-6 | \NIST98.L | 108575
C:\Database

11 1,4-Hexadiene 5 82,078 000592-45-0 | \NIST98.L | 113870
1000198-04- | C:\Database

12 9-Azadispiro[3.0.3]nonane 5 123,105 0 \NIST98.L | 41363
C:\Database

13 Cyclopropane, 1,1-dimethyl-2-methylene- |5 82,078 004372-94-5 | \NIST98.L | 21057
C:\Database

14 trans-1,4-Hexadiene 5 82,078 007319-00-8 | \NIST98.L | 21004
C:\Database

15 1,4-Hexadiene, (Z)- 5 82,078 007318-67-4 | \NIST98.L | 20999
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C:\Database

16 2-Hydroxypyridine 95,037 000142-08-5 | \NIST98.L | 118139
C:\Database

17 Cyclopropane, (1-methylethenyl)- 82,078 004663-22-3 | \NIST98.L | 21051
C:\Database

18 1,4-Hexadiene, (2)- 82,078 007318-67-4 | \NIST98.L | 113705
C:\Database

19 3-Hexyne 82,078 000928-49-4 | \NIST98.L | 113880
C:\Database

20 2-Hexyne 82,078 000764-35-2 | \NIST98.L | 21502
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Data file Name :C:\msdchem\1\data\2021 OC\210629_KOU\210630-kou-F.D
Acquired date :30 Jun 2021 16:24
Method Name :C:\msdchem\1\methods\210107 SU VOC.M
Sample Name :
Library #1 :C:\Database\NIST98.L
Library #2 :C:\Database\wiley7n.|
Library #3 :
Scan Baseline | Absolute | Peak Mol Entry
Compound | RT number | Area Heigth Heigth Width Hit Weight | CAS Number
number (#) | (min) | (#) (Ab*s) | (Ab) (Ab) 50% (min) | Number | Hit Name Quality | (amu) Number | Library Library
35889 087773- | C:\Database\
1 3,839 |79 90 644019 648917 0,181 1 Benzene, hexakis(1-bromoethyl)- 11 713,698 | 60-2 NIST98.L 107711
2,3,7,8,12,13,17,18-Tetraethyl-10-
methyliminomethyl-7,8-dihydro-21H,23H- 1000216 | C:\Database\
2 porphine nickel(ll) 11 633,334 | -46-5 NIST98.L 107695
6-Chloro-2,4-bis(4-n-dodecylphenylamino)- 1000215 | C:\Database\
3 1,3,5-triazine 3 633,454 | -77-4 NIST98.L 107696
064788- | C:\Database\
2 4,696 | 169 5914 1257 1257 0,152 1 1,3-Butadiyne, 1,4-difluoro- 2 85,997 23-4 NIST98.L 34645
000110- | C:\Database\
2 Thiophene 2 84,003 |02-1 NIST98.L 116584
003451- | C:\Database\
3 2-Methyl[1,3,4]oxadiazole 2 84,032 |51-2 NIST98.L 33601
000110- | C:\Database\
4 Thiophene 2 84,003 |02-1 NIST98.L 116585
000107- | C:\Database\
5 2-Butenal, 3-methyl- 2 84,058 |86-8 NIST98.L 116598
001076- | C:\Database\
6 Perdeuterobenzene 2 84,085 |43-3 NIST98.L 33650
000061- | C:\Database\
7 3-Amino-s-triazole 2 84,044 |82-5 NIST98.L 116542
000461- | C:\Database\
8 Dicyandiamide 2 84,044 |58-5 NIST98.L 33614
030086- | C:\Database\
9 Imidazol, 4-fluoro- 2 86,028 17-0 NIST98.L 34862
000107- | C:\Database\
10 2-Butenal, 3-methyl- 2 84,058 | 86-8 NIST98.L 33657
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000584- | C:\Database\
11 4H-1,2,4-Triazol-4-amine 84,044 13-4 NIST98.L 107976
000694- | C:\Database\
12 2,3,4,5-Tetrahydropyridazine 84,069 |06-4 NIST98.L 33489
001115- | C:\Database\
13 2-Butenal, 2-methyl- 84,058 |11-3 NIST98.L 116563
000110- | C:\Database\
14 Thiophene 84,003 02-1 NIST98.L 33732
1000144 | C:\Database\
15 2-Amino-oxazole 84,032 -64-0 NIST98.L 33688
034314- | C:\Database\
16 Furan, 2,3-dihydro-4-methyl- 84,058 |83-5 NIST98.L 33672
007439- | C:\Database\
17 Krypton 83,912 |90-9 NIST98.L 33829
000061- | C:\Database\
18 3-Amino-s-triazole 84,044 82-5 NIST98.L 209
000584- | C:\Database\
19 4H-1,2,4-Triazol-4-amine 84,044 | 13-4 NIST98.L 33490
000061- | C:\Database\
20 3-Amino-s-triazole 84,044 | 82-5 NIST98.L 116541
000624- | C:\Database\
5,4 243 3575 | 874 874 0,143 1 Methane, isocyanato- 57,021 |83-9 NIST98.L 16800
000624- | C:\Database\
2 Methane, isocyanato- 57,021 |83-9 NIST98.L 112004
000503- | C:\Database\
3 Azetidine 57,058 29-7 NIST98.L 107950
000503- | C:\Database\
4 Azetidine 57,058 29-7 NIST98.L 112
000107- | C:\Database\
5 2-Propenal 56,026 | 02-8 NIST98.L 64
000107- | C:\Database\
6 2-Propenal 56,026 | 02-8 NIST98.L 107925
000107- | C:\Database\
7 2-Butene 56,063 | 01-7 NIST98.L 2188
000107- | C:\Database\
8 2-Propenal 56,026 | 02-8 NIST98.L 107924
000624- | C:\Database\
9 2-Butene, (E)- 56,063 | 64-6 NIST98.L 108664
000624- | C:\Database\
10 2-Butene, (E)- 56,063 | 64-6 NIST98.L 2187
000287- | C:\Database\
11 Cyclobutane 56,063 | 23-0 NIST98.L 1471
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000287- | C:\Database\

12 Cyclobutane 56,063 | 23-0 NIST98.L 107955
000107- | C:\Database\

13 2-Butene 56,063 | 01-7 NIST98.L 108666
000115- | C:\Database\

14 1-Propene, 2-methyl- 56,063 | 11-7 NIST98.L 108668
000590- | C:\Database\

15 2-Butene, (2)- 56,063 | 18-1 NIST98.L 2189
000115- | C:\Database\

16 1-Propene, 2-methyl- 56,063 | 11-7 NIST98.L 108463
000106- | C:\Database\

17 1-Butene 56,063 | 98-9 NIST98.L 108671
000115- | C:\Database\

18 1-Propene, 2-methyl- 56,063 | 11-7 NIST98.L 108669
000624- | C:\Database\

19 2-Butene, (E)- 56,063 | 64-6 NIST98.L 108665
000106- | C:\Database\

20 1-Butene 56,063 | 98-9 NIST98.L 108673
000067- | C:\Database\

5,857 | 291 26098 | 5101 5101 0,2 1 Chloroform 117,914 | 66-3 NIST98.L 116498
000354- | C:\Database\

2 Ethane, 1,2,2-trichloro-1,1-difluoro- 167,911 |21-2 NIST98.L 33245
000067- | C:\Database\

3 Chloroform 117,914 | 66-3 NIST98.L 33238
020524- | C:\Database\

4 Methane, oxybis[dichloro- 181,886 | 86-1 NIST98.L 33237
000067- | C:\Database\

5 Chloroform 117,914 | 66-3 NIST98.L 116499
000288- | C:\Database\

6 Thiazole 84,999 |47-1 NIST98.L 34332
000616- | C:\Database\

7 2-Pyrrolidinone 85,053 | 45-5 NIST98.L 116669
000288- | C:\Database\

8 Thiazole 84,999 |47-1 NIST98.L 116708
000116- | C:\Database\

9 Acetic acid, dichloro-, methyl ester 141,959 |54-1 NIST98.L 113314
000288- | C:\Database\

10 Thiazole 84,999 |47-1 NIST98.L 116710
000116- | C:\Database\

11 Acetic acid, dichloro-, methyl ester 141,959 |54-1 NIST98.L 113130
000079- | C:\Database\

12 Methacrylamide 85,053 |39-0 NIST98.L 116670

183




Tablo B.1. (Devam) Hibrit sistem i¢cin GC/MS taramasi sonucu dnerilen olas1 yan tiriinler

000288- | C:\Database\

13 Thiazole 84,999 47-1 NIST98.L 116712
000079- | C:\Database\

14 Methacrylamide 85,053 | 39-0 NIST98.L 34104
000616- | C:\Database\

15 2-Pyrrolidinone 85,053 | 45-5 NIST98.L 34146
000616- | C:\Database\

16 2-Pyrrolidinone 85,053 45-5 NIST98.L 116666
000116- | C:\Database\

17 Acetic acid, dichloro-, methyl ester 141,959 |54-1 NIST98.L 19713
061165- | C:\Database\

18 Methanamine, 1,1,1-trifluoro- 85,014 | 75-1 NIST98.L 12235
000288- | C:\Database\

19 Isothiazole 84,999 |16-4 NIST98.L 34333
000288- | C:\Database\

20 Thiazole 84,999 47-1 NIST98.L 116711
000820- | C:\Database\

9,587 | 683 2417 | 720 720 0,121 1 1,5-Hexadien-3-yne, 2-methyl- 92,063 | 54-2 NIST98.L 117289
000544- | C:\Database\

2 1,3,5-Cycloheptatriene 92,063 | 25-2 NIST98.L 37276
000121- | C:\Database\

3 2,5-Norbornadiene 92,063 | 46-0 NIST98.L 117300
000544- | C:\Database\

4 1,3,5-Cycloheptatriene 92,063 | 25-2 NIST98.L 117298
000278- | C:\Database\

5 Tetracyclo[3.2.0.02,7.04,6]heptane 92,063 | 06-8 NIST98.L 37348
007783- | C:\Database\

6 Trisilane 91,993 |26-8 NIST98.L 20134
000645- | C:\Database\

7 Acetic acid, (aminooxy)- 91,027 |88-5 NIST98.L 110915
005271- | C:\Database\

8 Ethanol, 2-(methylthio)- 92,03 38-5 NIST98.L 113492
052097- | C:\Database\

9 Cyclobutene, 2-propenylidene- 92,063 |85-5 NIST98.L 37324
000068- | C:\Database\

10 Acetic acid, mercapto- 91,993 |11-1 NIST98.L 12278
005271- | C:\Database\

11 Ethanol, 2-(methylthio)- 92,03 38-5 NIST98.L 113493
019721- | C:\Database\

12 1-Propanol, 3-mercapto- 92,03 22-3 NIST98.L 1060
000765- | C:\Database\

13 Spiro[2.4]hepta-4,6-diene 92,063 | 46-8 NIST98.L 37322
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000544- | C:\Database\

14 1,3,5-Cycloheptatriene 92,063 25-2 NIST98.L 117284
000121- | C:\Database\

5 2,5-Norbornadiene 92,063 | 46-0 NIST98.L 36938
000676- | C:\Database\

16 Trimethylphosphine oxide 92,039 |96-0 NIST98.L 29603
005271- | C:\Database\

17 Ethanol, 2-(methylthio)- 92,03 38-5 NIST98.L 20401
022635- | C:\Database\

18 Spiro[3.3]hepta-1,5-diene 92,063 | 78-5 NIST98.L 37321
003511- | C:\Database\

19 1,5-Heptadien-3-yne 92,063 |27-1 NIST98.L 1307
005150- | C:\Database\

20 1,6-Heptadien-3-yne 92,063 |80-1 NIST98.L 117280

12,16 1000131 | C:\Database\
9 853 1843 | 732 732 0,091 1 1-Butaneboronic acid 102,085 | -81-4 NIST98.L 11808

001003- | C:\Database\

2 Dihydro-3-(2H)-thiophenone 102,014 | 04-9 NIST98.L 110997
005287- | C:\Database\

3 3-Methyl-2-butene-1-thiol 102,05 |45-6 NIST98.L 2605
005883- | C:\Database\

4 S-Methyl 2-propenethioate 102,014 | 16-9 NIST98.L 12862
004319- | C:\Database\

5 N-Aminomorpholine 102,079 | 49-7 NIST98.L 11116
001679- | C:\Database\

6 Cyclopentanethiol 102,05 |[07-8 NIST98.L 108780
032931- | C:\Database\

7 1-(Methylthio)-2-butene 102,05 |[14-9 NIST98.L 12899
1000099 | C:\Database\

8 2-Methyl-3-butene-1-thiol 102,05 -45-8 NIST98.L 14615
1000143 | C:\Database\

9 Propan-1,2-dione dioxime 102,043 | -26-5 NIST98.L 1630
000924- | C:\Database\

10 1-Propanamine, N-methyl-N-nitroso- 102,079 | 46-9 NIST98.L 3351
000924- | C:\Database\

11 1-Propanamine, N-methyl-N-nitroso- 102,079 | 46-9 NIST98.L 109010
000600- | C:\Database\

12 Propanoic acid, 2-oxo-, methyl ester 102,032 | 22-6 NIST98.L 110203
000632- | C:\Database\

13 Urea, trimethyl- 102,079 | 14-4 NIST98.L 10653
000105- | C:\Database\

14 Propanoic acid, ethyl ester 102,068 | 37-3 NIST98.L 467
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003538- | C:\Database\

15 Butyric acid hydrazide 1 102,079 | 65-6 NIST98.L 1156
000600- | C:\Database\

16 Propanoic acid, 2-oxo-, methyl ester 1 102,032 | 22-6 NIST98.L 3880
000547- | C:\Database\

17 Propanoic acid, 2-methyl-, methyl ester 1 102,068 | 63-7 NIST98.L 109871
000627- | C:\Database\

18 Urea, propyl- 1 102,079 | 06-5 NIST98.L 858
000111- | C:\Database\

19 Di-n-propyl ether 1 102,104 | 43-3 NIST98.L 109975
000111- | C:\Database\

20 Di-n-propy! ether 1 102,104 |43-3 NIST98.L 3900

17,36 000104- | C:\Database\
6 1197 14004 | 5327 5327 0,166 1 1-Hexanol, 2-ethyl- 78 130,136 | 76-7 NIST98.L 15889

000104- | C:\Database\

2 1-Hexanol, 2-ethyl- 64 130,136 | 76-7 NIST98.L 112165
000104- | C:\Database\

3 1-Hexanol, 2-ethyl- 50 130,136 | 76-7 NIST98.L 112146
000143- | C:\Database\

4 1-Nonanol 37 144,151 | 08-8 NIST98.L 108592
000765- | C:\Database\

5 1,11-Undecanediol 36 188,178 | 04-8 NIST98.L 111136
010059- | C:\Database\

6 2-Undecanethiol, 2-methyl- 36 202,176 | 13-9 NIST98.L 1468
018829- | C:\Database\

7 2-Heptenal, (E)- 36 112,089 |55-5 NIST98.L | 1450
003769- | C:\Database\

8 1-Hexene, 4-methyl- 12 98,11 23-1 NIST98.L 108712
034485- | C:\Database\

9 2-Ethyl-3-vinyloxirane 9 98,073 78-4 NIST98.L 2235
019781- | C:\Database\

10 Cyclopropane, 1-ethyl-2-methyl-, cis- 9 84,094 |68-1 NIST98.L 1933
000592- | C:\Database\

11 1-Heptene 9 98,11 76-7 NIST98.L 108686
000592- | C:\Database\

12 2-Heptene 9 98,11 77-8 NIST98.L 108605
003769- | C:\Database\

13 1-Hexene, 4-methyl- 9 98,11 23-1 NIST98.L 2259
003769- | C:\Database\

14 1-Hexene, 4-methyl- 9 98,11 23-1 NIST98.L 112183
000592- | C:\Database\

15 2-Heptene 9 98,11 77-8 NIST98.L 108687
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000463- | C:\Database\
16 1-Fluorooctane 9 132,131 | 11-6 NIST98.L 4328
056335- | C:\Database\
17 Cyclobutanone, 3-ethyl- 7 98,073 | 73-0 NIST98.L 2214
000505- | C:\Database\
18 2-Hexenal 7 98,073 57-7 NIST98.L 1524
001192- | C:\Database\
19 Cyclobutanone, 2,2-dimethyl- 7 98,073 |14-9 NIST98.L 2645
000592- | C:\Database\
20 1-Heptene 5 98,11 76-7 NIST98.L 108660
17,60 000470- | C:\Database\
8 1213 6557 4137 4137 0,076 1 Eucalyptol 62 154,136 | 82-6 NIST98.L 110019
1000144 | C:\Database\
2 Linaloyl oxide 38 154,136 | -20-1 NIST98.L 24577
000470- | C:\Database\
3 Eucalyptol 38 154,136 | 82-6 NIST98.L 6818
4-Methyl-3-propyl-2-hydroxycyclopent-2-en-1- 109682- | C:\Database\
4 one 25 154,099 | 88-4 NIST98.L 50239
035158- | C:\Database\
5 2-1sopropyl-5-methylhex-2-enal 12 154,136 | 25-9 NIST98.L 109319
3-Buten-2-one, 4-(1-aziridinyl)-4- 049582- | C:\Database\
6 (dimethylamino)- 9 154,111 | 43-6 NIST98.L 4695
063830- | C:\Database\
7 4-Octene, 2,3,6-trimethyl- 9 154,172 | 65-9 NIST98.L 22762
050786- | C:\Database\
8 1-Oxaspiro[2.5]octan-4-one, 2,2-dimethyl- 9 154,099 | 09-9 NIST98.L 62991
Bicyclo[4.1.0]heptan-2-ol, 3,7,7-trimethyl-, 090026- | C:\Database\
9 (1.alpha.,2.alpha.,3.beta.,6.alpha.)- 9 154,136 | 62-3 NIST98.L 4555
2-Cyclohexen-1-ol, 1-methyl-4-(1-methylethyl)- 029803- | C:\Database\
10 , Cis- 9 154,136 | 82-5 NIST98.L 110154
063122- | C:\Database\
11 (1R,2's)-[1,1'-[Bicyclopentyl]-2,2"-diol 9 170,131 | 14-5 NIST98.L 116621
4-Hexen-1-ol, 5-methyl-2-(1-methylethenyl)-, 000498- | C:\Database\
12 (R)- 9 154,136 | 16-8 NIST98.L 108839
1-Benzoxirene, 1a-[(phenylsulfonyl)methyl] 1000197 | C:\Database\
13 perhydro 9 252,082 |-91-0 NIST98.L 50244
162239- | C:\Database\
14 7-Oxabicyclo[4.1.0]heptane, 1,5-dimethyl- 9 126,104 |52-3 NIST98.L | 6342
1000125 | C:\Database\
15 Pyrrolizin-1-one, 7-methyl- 9 139,1 -93-7 NIST98.L 62984
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1000202 | C:\Database\
16 Cyclopentane-trans-1,3-dicarboxamide 9 156,09 |[-27-0 NIST98.L 11140
006126- | C:\Database\
17 2-Acetonylcyclohexanone 7 154,099 |53-0 NIST98.L 7506
001002- | C:\Database\
18 3-Undecene, (E)- 7 154,172 | 68-2 NIST98.L 108631
032064- | C:\Database\
19 2-Heptanone, 3-propylidene- 7 154,136 | 70-3 NIST98.L 6084
020547- | C:\Database\
20 1,4-Cyclohexanedione, 2,2,6-trimethyl- 7 154,099 |99-3 NIST98.L 3448
18,48 1000132 | C:\Database\
4 1271 10465 | 5220 5220 0,121 1 2-Octanol, 2-methyl-6-methylene- 56 156,151 |-19-1 NIST98.L 19419
018479- | C:\Database\
2 7-Octen-2-0l, 2,6-dimethyl- 50 156,151 | 58-8 NIST98.L 113209
018479- | C:\Database\
3 7-Octen-2-ol, 2,6-dimethyl- 50 156,151 | 58-8 NIST98.L 19349
Cyclopentanemethanol, .alpha.,.alpha.- 001462- | C:\Database\
4 dimethyl- 45 128,12 | 06-2 NIST98.L 19440
000107- | C:\Database\
5 1,7-Octanediol, 3,7-dimethyl- 36 174,162 | 74-4 NIST98.L 19424
053907- | C:\Database\
6 6-Hepten-3-ol, 4-methyl- 25 128,12 71-4 NIST98.L 19338
Bicyclo[3.1.1]heptane, 2,6,6-trimethyl-, [1R- 004795- | C:\Database\
7 (1.alpha.,2.beta.,5.alpha.)]- 22 138,141 | 86-2 NIST98.L 2052
1000061 | C:\Database\
8 2,7-Octadiene, 4-methyl- 12 124,125 | -78-0 NIST98.L 2064
1000245 | C:\Database\
9 Z-1,9-Hexadecadiene 10 222,235 | -71-3 NIST98.L 1918
1000245 | C:\Database\
10 Z-1,9-Dodecadiene 9 166,172 | -71-0 NIST98.L 1917
1000245 | C:\Database\
11 E-1,6-Undecadiene 9 152,157 |-71-2 NIST98.L 2021
061142- | C:\Database\
12 Cyclooctane, ethenyl- 9 138,141 | 41-4 NIST98.L 2356
010281- | C:\Database\
13 1,6-Octadiene, 3,7-dimethyl-, (s)- 7 138,141 | 55-7 NIST98.L 2034
000765- | C:\Database\
14 1-Dodecyne 7 166,172 | 03-7 NIST98.L 108550
020739- | C:\Database\
15 2-Octyn-1-ol 7 126,104 | 58-6 NIST98.L 108575
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002243- | C:\Database\
16 1-Undecyne 7 152,157 | 98-3 NIST98.L 108868
003452- | C:\Database\
17 1-Nonyne 7 124,125 | 09-3 NIST98.L 109345
000629- | C:\Database\
18 1-Octyne 7 110,11 | 05-0 NIST98.L 110015
000764- | C:\Database\
19 1-Decyne 7 138,141 | 93-2 NIST98.L 108430
003452- | C:\Database\
20 1-Nonyne 7 124,125 | 09-3 NIST98.L 109344
19,16 063830- | C:\Database\
10 6 1323 23542 | 8730 8730 0,113 1 4-Nonene, 3-methyl-, (2)- 12 140,157 | 69-3 NIST98.L 13846
003404- | C:\Database\
2 1-Hexene, 3,3-dimethyl- 10 112,125 | 77-1 NIST98.L 22281
003521- | C:\Database\
3 1-Hepten-4-ol 10 114,104 | 91-3 NIST98.L 14030
017618- | C:\Database\
4 3-Methyl-2-hexene 9 98,11 77-8 NIST98.L 2509
007278- | C:\Database\
5 3-Dodecanol, 3,7,11-trimethyl- 9 228,245 | 65-1 NIST98.L 25354
003404- | C:\Database\
6 1-Pentene, 2,3-dimethyl- 9 98,11 72-6 NIST98.L 108795
001459- | C:\Database\
7 Cyanic acid, 2,2-dimethylpropyl ester 9 113,084 | 44-5 NIST98.L 13459
002040- | C:\Database\
8 Cyclopentane, butyl- 9 126,141 | 95-1 NIST98.L 114094
005187- | C:\Database\
9 4-Pentenal, 2-methyl- 9 98,073 | 71-3 NIST98.L 108462
003404- | C:\Database\
10 1-Hexene, 3,3-dimethyl- 9 112,125 | 77-1 NIST98.L 108798
000818- | C:\Database\
11 1-Octyn-3-ol 9 126,104 | 72-4 NIST98.L 13546
074511- | C:\Database\
12 1-Octene, 3,3-dimethyl- 8 140,157 | 51-6 NIST98.L 22270
000627- | C:\Database\
13 N-Methylallylamine 7 71,073 | 37-2 NIST98.L 10473
000513- | C:\Database\
14 2-Butene, 2-methyl- 7 70,078 35-9 NIST98.L 111570
000563- | C:\Database\
15 1-Butene, 2-methyl- 5 70,078 46-2 NIST98.L 111234
002516- | C:\Database\
16 (Aminomethyl)cyclopropane 5 71,073 | 47-4 NIST98.L 740
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001630- | C:\Database\
17 Cyclopropane, 1,1-dimethyl- 5 70,078 |94-0 NIST98.L 111562
002516- | C:\Database\
18 (Aminomethyl)cyclopropane 4 71,073 | 474 NIST98.L 109185
000109- | C:\Database\
19 2-Pentene 4 70,078 | 68-2 NIST98.L 13983
001467- | C:\Database\
20 Cyanamide, dimethyl- 4 70,053 79-4 NIST98.L 22969
23,55 018479- | C:\Database\
11 8 1865 18678 | 12193 12193 0,065 1 5-Hepten-1-ol, 2-ethenyl-6-methyl- 50 154,136 | 48-6 NIST98.L 2515
Bicyclo[3.1.1]heptane-2-methanol, 6,6- 029021- | C:\Database\
2 dimethyl-, acetate 40 196,146 | 36-1 NIST98.L 7384
1000149 | C:\Database\
3 Myrcenylacetat 38 196,146 | -84-5 NIST98.L 6864
055402- | C:\Database\
4 3-Octyne, 2-methyl- 37 124,125 | 15-8 NIST98.L 113875
1000157 | C:\Database\
5 (-)-cis-Myrtanol 32 154,136 |-73-1 NIST98.L 2371
013491- | C:\Database\
6 Cyclohexanol, 2-(1,1-dimethylethyl)- 32 156,151 | 79-7 NIST98.L 17239
Bicyclo[3.1.0]hexan-3-ol, 4-methyl-1-(1- 000513- | C:\Database\
7 methylethyl)- 27 154,136 | 23-5 NIST98.L 110159
013337- | C:\Database\
8 2(1H)-Pyridinone, 1-ethyl- 27 123,068 | 79-6 NIST98.L 21661
Bicyclo[3.1.0]hexan-3-ol, 4-methyl-1-(1- 000513- | C:\Database\
9 methylethyl)- 27 154,136 | 23-5 NIST98.L | 109277
Bicyclo[3.1.0]hexan-3-ol, 4-methyl-1-(1- 000513- | C:\Database\
10 methylethyl)- 25 154,136 | 23-5 NIST98.L | 5134
1000157 | C:\Database\
11 (-)-(E)-Myrtanyl acatate 25 196,146 | -78-3 NIST98.L 7383
037050- | C:\Database\
12 3,4-Octadiene, 7-methyl- 22 124,125 | 05-8 NIST98.L 113747
1000245 | C:\Database\
13 E-1,5,9-Decatriene 22 136,125 | -71-7 NIST98.L 1562
002808- | C:\Database\
14 1-Methyl-2-methylenecyclohexane 22 110,11 | 75-5 NIST98.L 21580
017123- | C:\Database\
15 Oxonin, 4,5,6,7-tetrahydro-, (Z,2)- 22 124,089 | 56-7 NIST98.L 21582
013337- | C:\Database\
16 2(1H)-Pyridinone, 1-ethyl- 16 123,068 | 79-6 NIST98.L 113941
1000144 | C:\Database\
17 1,2-Dimethyl-pyrazolium bromide 16 175,995 | -57-3 NIST98.L 32584
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001118- | C:\Database\

18 3-Aminocrotononitrile 16 82,053 |61-2 NIST98.L 3499
060212- | C:\Database\

19 2-Undecyne 10 152,157 | 29-5 NIST98.L 21578
034957- | C:\Database\

20 1,3-Cyclopentanedimethanol 10 130,099 | 72-7 NIST98.L 21436
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