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Ozet

Fitalik asit esterleri (fitalatlar) endiistriyel uygulamalarda yaygin olarak kullanilan ve Diinya gene-
linde yillik iiretim miktarlar: 2.7 milyon ton gibi yiiksek degerlere ulasan, toksik ozellik gosteren,
kanserojen, endokrin bozucu ve birikim potansiyeline sahip maddelerdir. Bu ¢alismada konvansi-
yonel yontemlerle istenilen diizeyde aritilamayan fitalat benzeri kirleticilerin gideriminde elektro-
koagiilasyon (EK) ve elektrokoagiilasyon/Fenton (EK/Fenton) proseslerinin kullanimi arastiriimis
ve bu iki prosesin verimleri ana madde ve toplam organik madde (TOK) giderimleri dikkate alina-
rak karsiuastirilmistir. Her iki proses igin en uygun igletme kosullarinin belirlenmesi amaciyla op-
timizasyon ¢alismalart yiiriitiilmiistiir. Her iki proses icin en uygun igletme kosullarinin belirlenme-
si amaciyla optimizasyon ¢aliymalar yiiriitiilmiistiiv. EK prosesinin optimizasyonu “Cevap Yiizey
Yontemi” metodolojisi kullanilarak, EK/Fenton prosesinin optimizasyonu ise geleneksel optimizas-
yon ¢alismalar ile gerceklestirilmistir. EK/Fenton prosesi ile yiiriitiilen ¢aligsmalarda, 100 mg/L
DMF sulu ¢ozeltisi icin optimum kosullar 22.5 mA/cm? akum yogunlugu, 1500 mg/L NaCl elektrolit
konsantrasyonu, baslangi¢c pH’st 2 ve H,O; dozaji 40 mM olarak belirlenmistir. Bu kosullarda 60
dakikalik reaksiyon siiresi sonunda %100 DMF ve %90 TOK giderimi elde edilmistir. EK prosesi
icin ise farkli giris DMF konsantrasyonlar: (20-100 mg/L) i¢in optimum isletme kosullari cevap yii-
zey yontemi ile belirlenmistir. 100 mg/L DMF sulu ¢ozeltisi i¢in optimum kosullar 13.5 mA/cm®
akim yogunlugu, 1250 mg/L NaCl elektrolit konsantrasyonu ve baslangi¢c pH ’s1 6 olarak belirlenmis
ve bu kosullarda 120 dakika sonunda %95 DMF ve %7 TOK giderimleri elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Dimetil fitalat, endokrin bozucu maddeler, elektrokoagiilasyon prosesi, elekt-
rokoagiilasyon/Fenton prosesi, cevap yiizey yontemi.
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Treatment of endocrine distrupter
dimethyl phthalate by
electrocoagulation/Fenton processes

Extended abstract

Phthalic acid esters (phthalates) are frequently used
as plasticizers for cellulosic and vinyl ester resins,
but also in ceramic, paper, cosmetic, ink and paint
industries. Phthalates are readily adsorbed through
the skin and have negative impacts on human health
and fertility. They have been detected in surface and
groundwater in the ng/L-mg/L concentration range
and associated with birth defects, organ damage,
infertility, as well as testicular cancer, and are also
known to be among the major endocrine disrupting
compounds. The short-chained esters such as
dimethyl phthalate (DMP), which mainly originate
from industrial wastewater discharge and leaching
and volatilization from plastic products during their
usage and after disposal, are among the most
frequently, identified phthalates in diverse
environmental — samples.  Studies of DMP’s
biodegradation in fresh water, marine water,
sediment, wastewater and sludge, have revealed a
low degradation rate in the range of several days to
a few months. Thus the destruction of these bio-
recalcitrant organic  pollutants  requires the
application of advanced treatment technologies such
as electrocoagulation (EC) and electrocoagulation/
Fenton (EC/Fenton) processes. EC offers high
removal efficiencies in compact reactors with simple
equipments for control and operation of the process.
In an EC reactor, the coagulant is generated in the
reaction solution from a sacrificial electrode (e.g.
iron, aluminum) leading to the in-situ formation of
the respective metal hydroxides. A complex and yet
not deeply understood reaction mechanism is
thought to be involved in the EC process featuring a
complex scheme of coagulation, particle entrapment,
adsorption, absorption, flotation and redox
reactions. In EC/Fenton process, strong oxidizing
hydroxyl radicals (HO®) are generated in the solution
by the well-known Fenton’s reaction between H,0,
and electrochemically generated Fe®* ions from
sacrificial iron anodes. HO® is one of the most
reactive free radical (oxidation potential: + 2.8 eV)
and can indiscriminately degrade organic
compounds. The number of parameter involved in the
design and operation of the EC and EC/Fenton
processes is relatively high and thus an efficient
design and operation of the processes call for a
detailed and careful evaluation and optimization.

The main targets of the present study were: to assess
the performance of EC and EC/Fenton processes in
the treatment of aqueous solution of DMP selected as
a model phthalate and to determine the most
appropriate operating conditions for maximizing the
processes performances. In this study, classical
optimization method (a single-factor-at-a-time
approach) and Central Composite Design (CCD)
Response Surface Methodology (RSM) were used to
optimize the treatment of aqueous DMP by EC and
EC/Fenton  with  stainless steel electrodes,
respectively. The effects of the key process variables
such as initial DMP concentration (DMP,), current
density (J.), electrolyte concentration (NaCl) and
treatment time (tr) and H,O, dosage on DMP and
total organic carbon (TOC) removals were
evaluated.

According to the second-order polynomial
regression models, established for EC process by
CCD-RSM, DMP and TOC removal efficiencies
were affected by the process variables in the
following decreasing order; J.>t,>DMP,>NaCl
(negative impact), t.>DMP, (negative
impact)>J.>NaCl (negative impact). Analysis of
variance indicated that the experimental design
models obtained for the EC treatment of aqueous
DMP solutions in terms of the model pollutant and
mineralization were statistically significant. For
aqueous DMF concentration of 100 mg/L, current
density of 13.5 mA/cm?, electrolyte concentration of
1250 mg/L NaCl and treatment time of 120 min were
found to be as optimum conditions. At these
conditions at the end of 120 minutes, 95% DMP and
7% TOC removals were obtained. The results of the
present study also clearly indicated that the
EC/Fenton process run with stainless steel electrodes
is an effective treatment application for DMP
destruction as well as mineralization. The optimum
operational conditions for the EC/Fenton process
were determined as follows: initial pH of 2.0, current
density of 22 mA/cm?, an electrolyte concentration of
1500 mg/L NaCl, and H,O, dosage of 40 mM for the
treatment of aqueous DMP (100 mg/L). Under these
conditions at the treatment time of 120 minutes 94%
DMP and 71% TOC removal were obtained.

Keywords: Dimethyl phthalate, endocrine disruptive
substances, electrocoagulation process, electro-
coagulation/Fenton process, response surface meth-
odology.
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Giris

Diinyada yaygin bir sekilde kagit ve karton,
kozmetik, deterjan, sampuan, sabun ve boya
iiretimi gibi ¢ok cesitli endiistriyel sektorlerde
hammadde veya yardime1 kimyasal madde ola-
rak kullanilan fitalatlar kanserojen ve endokrin
bozucu kimyasallar listesinde yer almaktadirlar.
Endiistride kullanilma amaci1 esneklik 6zelligini
artirmak olan fitalatlarin kullanimda olan
60’dan fazla tipi bulunmaktadir. Yiiksek mole-
kiilli fitalat esterleri endiistrilerde %80 oraninda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Diisiik molekiil
agirlikh fitalatlardan ise seliilozikler, akrilikler
ve Ure-tanlar gibi vinil olmayan recinelerde
plastiklesti-rici olarak yararlanilmaktadir (Mat-
sumoto vd., 2007). Diisiik molekiillii fitalatlar
kagit, karton, kozmetik, deterjan, sampuan, sa-
bun, otomotiv, ingaat ve yap1 malzemeleri, tibbi
torba, tlipler ve boya iiretiminde hammadde ve-
ya yardimci kimyasal olarak kullanilmaktadir.
Fitalatlarin toksik ozellik, kanserojen etki, en-
dokrin bozucu etki ve birikme 6zellikleri bu-
lunmaktadir. Fitalatlar insan ve ¢evre sagligina
verdikleri olumsuz etkiler nedeniyle oncelikli
kirleticiler listesi kapsaminda ele almip deger-
lendirilmektedirler. Canli metabolizmalarinda
degisimlere sebep olan fitalatlar enzim sistemle-
rinden bazilarini bastirict etki yaparken bazi du-
rumlarda enzim sistemlerinin daha fazla ¢alig-
masina sebep olmaktadir (Venter, 2006). Fitalat-
lar ayn1 zamanda kanserojen etkiler gostermek-
tedir (Venter, 2006). Toksik bakim-dan incelen-
diginde diisiik molekiil agirlikli fitalat esterleri-
nin akut toksisite etkisi gosterdigi goriilmekte-
dir. Fitalik asit esterlerine ¢evrede bozunmalari
nedeniyle hava, su ve toprakta oldukca sik rast-
lanabilmektedirler. Uretimleri ve kullanimlari
yaygin olan fitalatlar ¢evresel agidan 6nem ta-
simaktadir. Fitalat iceren bilesikler tiretilmeleri,
tagimimlari, ticari ve evsel her tiirlii kullanimlari
asamalarinda cevreye yayilmaktadir (Gomez-
Henz ve Aguilar-Caballos, 2003). Insan saghigi-
na ve ¢evreye olumsuz etkileri nedeniyle diinya
genelinde fitalatlar ile ilgili diizenlemeler ya-
pilmistir. Amerika Toksik Maddeleri Kontrol
Kanunu’nda (The US Toxic Substance Control
Act), Temiz Su Kanunu’nda (Clean Water Act),
Giivenli igme suyu Kanunu’nda (Safe Drinking

Water Act) fitalatlarin kullanimlari, kisitlamalar
ve yasaklarla sinirlandirilmistir. Ayrica Diinya
Saglik Orgiitii (WHO), Alman Federal Enstitii-
sli, Japon hiikiimeti, Zehirlilik Bilimsel Komite-
si (The Scientific Committee on Toxicity), Eko-
toksisite & Cevre (Ecotoxicity and the Envi-
ronment), Avrupa Parlementosu (European Par-
liament) ve Avrupa Birligi biinyesinde Avrupa
Kimyasal Biirosu (The European Chemicals Bu-
reau) gibi kurum ve kuruluslar da fitalatlarin
kullanim alanlar1 ve kullanimlar ile ilgili dii-
zenlemeler yapmustir.

Diinya genelinde gecerli olan bu yasal diizenle-
meler ve kisitlamalar cergevesinde fitalatlarin
alict ortamlara verilmeden 6nce aritma uygula-
masina tabi tutulma ihtiyact 6nem kazanmakta-
dir. Konvansiyonel yontemlerle istenilen diizey-
de aritilamayan fitalat benzeri kirleticilerin gide-
riminde elektrokoagiilasyon (EK) ve elektrokoa-
giilasyon/Fenton (EK/Fenton) proseslerinin kul-
lanimi son yillarda giderek daha fazla ilgi ¢ek-
mektedir. EK prosesi, elektrotlarin kullanildigi
kimyasal bir pilin olusumu esasina dayanan fi-
ziksel ve kimyasal proseslerin bir arada yer al-
dig1 antma yontemidir. Elektrolitik pili olustu-
ran elektrotlardan biri anot digeri katot olup;
anotta oksidasyon meydana gelirken katotta re-
diikksiyon gerceklesmektedir. EK prosesinin
icerdigi adimlar siralanacak olursa ilk asama
elektrolitik oksidasyon sonucu elektrot koagii-
lanlarinin olusumundan meydana gelmektedir.
Bu adimu takip eden prosesler kirletici maddele-
rin destabilizasyonu, partikiil siispansiyonu ve
emiilsiyonlarin parcalanmasi olarak siralana-
bilmektedir. Son olarak destabilize olmus flok-
lar bir araya gelerek proses tamamlanmaktadir
(Mollah vd., 2004). EK prosesinin baglica avan-
tajlart, disiik ilk yatirim ve isletme maliyetleri-
ne sahip olmasi, koagiilasyona nazaran az mik-
tarda ve kolay stabil hale gelen metal hidroksit
camuru olusturmasi, demir veya celik elektrot
kullanildiginda giderimin redoks reaksiyonlari
ile de meydana gelebilmesi, yerinde tretildigi
icin koagiilan ilavesine ihtiyag duyulmamasi,
olusan floklarin ¢ok az miktarda bagil su icer-
meleri ve kolay filtre edilebilmeleri, kolloidal ve
supra maddelerin gideriminde etkili olmasi ola-
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rak siralanabilmektedir. EK/Fenton prosesinde
ortama ilave edilen hidrojen peroksit (H20,) ile
EK prosesi sirasinda olusan Fe(II) iyonlar1 asi-
dik kosullarda (pH 3+0.2) reaksiyona girerek
katalitik bozunma ile hidroksil radikalleri (HO")
olusturmaktadir. EK/Fenton prosesinde, EK i¢in
siralanan avantajlarin yaninda Fenton prosesi ile
ek olarak olusturulan ve oksitleme potansiyeli
olduk¢a yiiksek olan hidroksil radikallerinin,
kirleticilerin gideriminde kullanilmasi s6z konu-
sudur (Birgiil ve Solmaz, 2007; Kabdash vd.,
2010). EK ve EK/Fenton proseslerinin organik
kirleticilerin gideriminde kullanilmas: sirasinda,
proses performansiin maksimize edilmesi i¢in
reaksiyon kosullarinin iyi belirlenmesi ve opti-
mize edilmesi gerekmektedir.

Geleneksel optimizasyon c¢aligmalar1 prosese
etki eden bir faktoriin degisiminin, diger faktor-
ler sabit tutularak belirlenmesi yontemi ile ger-
ceklestirilmektedir. Bu ¢aligmalar faktorler ara-
sindaki etkilesimi tam anlamiyla ifade edeme-
mekle birlikte ¢cok sayida deneysel ¢aligma ya-
pilmasini gerektirmektedir. “Cevap Yiizey Yon-
temi” (CYY; Response Surface Methodology)
kompleks sistemlerin optimizasyonunda son yil-
larda kullanilmaya baslanmis bir yontemdir
(Korbahti, 2007). Bu yontemde proses degis-
kenlerinin giderim verimi iizerine etkisi ve ayni
zamanda birbirleri ile etkilesimleri dikkate ali-
narak, olusturulan deneysel planlama sonucu
proses optimizasyo-nunu saglanmaktadir. CYY
kontrol edilebilir deneysel faktorler ile elde edi-
len sonuglar arasindaki iligkinin degerlendiril-
mesi i¢in bir ampirik modelin olusturulmasi
esasina dayanmakta ve proses performansi ba-
gimh c¢iktilar (cevap), prosese etki eden faktor-
ler ise bagimsiz degiskenler olarak tanimlan-
maktadir (Myers ve Montgomery, 2002). De-
neysel c¢aligmalarin degerlendirilmesinde elde
edilen ¢iktilar, asagida verilen ikinci derece po-
linomal denkleme uyarlanmaktadir. Bu denk-
lemde Y elde edilen ¢iktiyr, X; ve Xj prosese
etki eden bagimsiz faktorleri, by sabit katsayiyi,
bi ve bji birinci derece lineer katsayiyr ve bij,
ikinci derece etkilesim katsayisint gostermekte-
dir. Daha sonra proses degiskenleri ve elde edi-
len cevaplar arasindaki iligkinin dogrulugu, var-

yans analizi (ANOVA) yardimiyla istatistiksel
olarak program tarafindan incelenmektedir.

i<j

Y =ho+ Zk:biXi2 + Zk:biiXiZ + Z Zbinin
i-1 i-1 i (1)

CYY kullanilarak proses optimizasyonu ise pro-
ses i¢in tanmimlanan bagimsiz degiskenler ile
olusturulan deneysel planlama sonucu elde edi-
len bagiml ¢iktilarin degerlendirilmesi ile ger-
ceklestirilmektir.

Gergeklestirilen bu ¢alismanin amaci fitalatlara
ornek teskil etmesi acisindan secilen dimetil fi-
talat (DMF) model kirleticinin gideriminde EK
ve EK/Fenton proseslerinin kullanim potansi-
yelleri aragtirilmasidir. Gergeklestirilen ¢aligma-
larda EK ve EK/Fenton proseslerinin perfor-
manslart ana madde ve toplam organik madde
(TOK) giderimleri dikkate alinarak karsilasti-
rilmistir. Her iki proses i¢in en uygun isletme
kosullarinin belirlenmesi amaciyla optimizasyon
caligmalar yiritilmistir. EK prosesinin opti-
mizasyonu CYY metodolojisi kullanilarak,
EK/Fenton prosesinin optimizasyonu ise gele-
neksel optimizasyon caligmalari ile gergeklesti-
rilmistir.

Materyal ve yontem

Materyaller

Deneylerde Sigma-Aldrich marka dimetil fitalat
(DMF; CAS: 131-11-3; C10H1004; 194.19
g/mol; Safiyet: >%99) ve Merck marka hidrojen
peroksit (H,0,, agirlik¢a % 35°1ik) kullanilmis-
tir. Deneylerde kullanilan kimyasallar analitik
safliktadir. Yiiksek performanslt sivi kromatog-
rafisi (HPLC) o6l¢iimlerinde kullanilan asetonit-
ril (Merck) HPLC safligindadir. pH ayarlamala-
r1 i¢in kullanilan NaOH (Fluka) ve H,SO, (Flu-
ka) c¢ozeltileri ve kullanilan diger kimyasal
maddeler analitik safliktadir.

Elektrokoagiilasyon, elektrokoagiilas-
yon/Fenton deneylerinin

yiiriitiiliisii

Deneysel c¢aligmalarda akim ve voltaj kontrolii
dijital, Maksimel Professional Systems UPS 023
marka, 0-20 V gerilim ve 0-60 A akim ayarli,
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dogru akim gii¢ kaynag ile saglanmistir. EK ve
EK/Fenton deneyleri 34.3 cm uzunlugunda,
12.5 cm genisliginde, 28.3 cm yiiksekliginde
aside dayanikli cam ve polietilen malzemeden
yapilmis dikdortgen kesitli bir elekrokoagiilator-
de yiiritiilmustiir. Bu reaktérde 6 adet monopo-
lar paralel bagli paslanmaz celik (316) elektrot-
lar kullanilmistir. Elektrotlar reaktor tabanina
yatay olarak 2 mm araliklarla yerlestirilmis olup
tamamen ¢oOzeltiye batmig durumdadir. Her bir
elektrodun aktif yiizey alani 38.5 cm? olan her
bir elektrot 11.9 cm uzunlugunda ve 1.02 cm
capindadir. EK ve EK/Fenton deneylerinde
DMF calisma ¢ozeltileri istenilen baglangi¢
pH’s1 ayarlandiktan ve g¢alisilacak elektrolit nu-
munelere ilave edildikten sonra reaktdre konul-
mustur. EK/Fenton prosesi deneysel caligmala-
rinda ise pH ayarlamasini ve elektrolit ilavesini
takiben, H,O, istenilen baslangi¢ konsantras-
yonlarinda calisma cozeltilerine ilave edildigi
anda gii¢ kaynag tizerinde istenen akim ve vol-
taj ayarlamasi yapildiktan sonra deney baslatil-
mustir. EK ve EK/Fenton prosesi denemeleri so-
nunda deney siiresince elektrot yiizeyinde biri-
ken kir ve paslar1 gidermek i¢in, elektrotlar, 6n-
ceden hazirlanan temizleme ¢ozeltisinde (%5°1ik
nitrik asit) 2 ile 5 dakika bekletilmistir. Reak-
torden belirli zaman araliklarinda alinan numu-
nelerin hemen pH’lar1 6l¢iilmiis ve numuneler
DMF ve TOK analizleri 6ncesinde Sartorius AG
marka 0.45 um’lik seliiloz asetat filtreden siiziil-
miistiir. DMF 6l¢timleri igin siiziilen numunelerin
pH’lar1 6.0 degerine ayarlanmugtir.

Deneysel calismanin planlanmasi

EK/Fenton deneysel g¢alismalarinda 100 mg/L
DMF igeren sentetik cozeltiler kullanilmistir.
EK/Fenton prosesinin uygulama esaslarinin ve
optimum isletme kosullarinin (H,O; dozaj1) be-
lirlenmesi amaciyla geleneksel optimizasyon
caligmalar yliriitiilmiistiir. EK/Fenton deneysel
caligmalar1 daha onceki arastirmalarda optimum
akim yogunlugu olarak belirlenen 22 mA/cm?
de (Kabdash vd., 2009), 1500 mg/L NacCl elekt-
rolit konsantrasyonunda ve pH 2’de yiiriitiilmiis-
tir (Kabdash vd., 2009). Optimum H,0, dozaji-
nin belirlenmesi amaciyla gergeklestirilen ca-
lismalarda 0-40 mM H,0; konsantrasyon aralig1
kullanilmistir.

DMF’1in EK prosesi ile aritilabilirliginin CYY
kullanilarak optimizasyonunda, EK prosesinin
verimini etkileyen baslica faktorler dikkate ali-
narak, prosesin bagimsiz degiskenleri olarak
akim yogunlugu (Xi, J¢), baslangic DMF kon-
santrasyonu (X;, DMF,), reaksiyon siiresi (X3,
t,), elektrolit konsantrasyonu (X4, NaCl), segil-
migstir. Proses bagimli degiskenleri (giktilari)
olarak ise ana madde (DMF) ve organik karbon
(TOK) giderim verimleri esas alinmistir. Ba-
gimsiz degiskenlerin deger araliklar1 yapilan 6n
aritilabilirlik deneylerinden elde edilen sonuclar
dikkate alinarak belirlenmistir. Modelleme ve
optimizasyon caligsmalarinda kullanilan bagim-
siz degiskenler ve deger araliklar1 Tablo 1’de
verilmektedir. DMF i EK prosesi ile aritiminin
optimize edilmesi i¢in Design Expert 7.1.5
programi tarafindan olusturulan modele hedef-
lenen giderim verimleri (¢iktilar) belirtilmis ve
hedeflenen ¢iktilar dogrultusunda optimum pro-
ses kosullar1 farkli giris DMF konsantrasyonlari
i¢in belirlenmistir.

Tablo 1. EK prosesinin deneysel tasariminda
kullanilan bagimsiz degiskenler ve araliklar

Bagimsiz Birim Bagimsiz degiskenlerin gergek
degisken ve kodlanmig araliklar

2 -1 0 1 2
J. (X1) mA/cm*> 45 9.0 135 180 225
DMF, (X;) mg/L 20 40 60 80 100
tr (X3) dk. 60 90 120 150 180
NaCl (X,) mg/L 750 1000 1250 1500 1750

Analitik prosediirler

Deneysel calismalarda pH o6l¢iimleri i¢in 0.001
duyarlikli Orion marka ve 720A+ model
pHmetre kullanilmistir. TOK 6l¢iimleri  Shi-
madzu marka VCPN model karbon analizorii
kullanilarak gercgeklestirilmistir. DMF 06l¢iimle-
rinde yiiksek performansli sivi kromatografisi
(HPLC, Agilent 1100 Serisi, ABD) kullanilmis-
tir. Olgiimler Diode-Array Detektérii (DAD,
G1315A, Agilent Serisi) ve Nova-pack C18
(3.9x150 mm, 5 um, Waters) kullanilarak ya-
pilmistir. HPLC 6Slgiimlerinde 1 mL/dk. akis hi-
zinda, asetonitril-distile su (40:60, v/v) ¢Ozeltisi
mobil faz olarak kullanilmistir. DMF’nin kanti-
tatif analizi 220 nm dalga boyunda gergeklesti-
rilmistir.
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Sonuglar ve tartisma

Elektrokoagiilasyon prosesi

DMF’mn EK prosesi ile gideriminin modellen-
mesi ve optimizasyonunda modelin ana madde
(DMF) ve organik karbon bazinda olusturdugu
deney setleri tamamlanmis ve deneylerden elde
edilen sonuglar (DMF ve TOK giderimi, %)
modele girilmistir. Daha sonra modelce, bagim-
siz ve bagiml degiskenler arasinda ampirik bir
iliski kurulmus ve bu iliski ikinci derece poli-
nom esitlikleri ile ifade edilmistir. 2. dereceden
bu esitlikler, hem kodlanmis hem de gercek de-
giskenler cinsinden model tarafindan verilmistir
(Denklem 2 ve 3). Bu esitliklerden DMF ve
TOK giderimini olumlu ve olumsuz yonde etki-
leyen bagimsiz degiskenlerin neler oldugu anla-
silabilmektedir. Denklem 2 ve 3 incelendiginde,
EK prosesi ile DMF aritiminda ana madde
(DMF) ve TOK giderim verimlerini etkileyen
proses degiskenleri sirasi ile J; > t; > DMF, >
NaCl (negatif etki) ve t, > DMF, (negatif etki) >
Jo > NaCl (negatif etki) olarak bulunmustur.

DMF Giderimi (%) = 77 + 14.04 x X, + 7.54 x
Xo +11.96 x X3 -2.29 x X4 - 556 x X1 x Xy +
0.31 x X1 x X3+ 3.19 xX; x X4 -3.44 x X5 x X3
- 0.062 x Xy x Xq + 1.31 x X3 x X4 - 5.26 x X2
+0.74 xX5? - 0.26 x X3% - 0.26 x X4° (2)

TOK Giderimi (%) = +5.00 + 1.61 x X; - 2.93 x
Xo+ 3.35 x X3-0.18 x X4+ 452 x X1 x Xy +
3.11 XX1XX3-0.86 Xxl XX4+ 1.02 XXQXXg-
3.27 xXo x Xg+ 0.14 x X3 x Xq + 1.14 x X;% +
2.54 x Xo% + 1.54 x X2+ 0.79 x X4° (3)

Olusturulan modellerin kapsamli olarak anlam-
lilig1 varyans analizi (ANOVA) kullanilarak
arastirilabilmektedir (Myers ve Montgomery,
2002). Varyans analizinde, bir ya da daha fazla
bagimsiz degiskene ait gruplarin, bir veya daha
fazla bagiml degiskene iliskin ortalamalar kar-
silastirilir ve ortalamalar arasindaki farkin belirli
bir giiven diizeyinde (%95, %99 gibi) anlaml
(6nemli) olup olmadig: test edilmektedir (Myers
ve Montgomery, 2002). Varyans analizi i¢in,
kareler toplamlarina ek olarak, serbestlik dere-
cesine ihtiya¢ vardir. F (Fisher) degeri ise, ista-
tistiksel olarak, faktorlerin (degiskenlerin) degi-

simleri ne kadar iyi tanimladigimi gostermekte-
dir. F degeri ne kadar biiyiikse, degiskenler (fak-
torler) degisimleri o kadar i1yi agiklayabiliyorlar
demektir (Liu ve Chiou, 2005). DMF ve TOK
giderimi (%) i¢in olusturulan modellerin yeterli-
ligini test etmek amaciyla yapilan varyans ana-
lizine ait sonuclar Tablo 2’de sunulmaktadir.

Tablo 2. DMF i EK Prosesi ile gideriminde
DMF ve TOK giderimleri (%) igin olusturulan
modellerin varyans analizi sonuglart

F- Yeterli has-
degeri  P>F sasiyet R?
DMFgide-  gg9 00004 10986  0.919
rimi (%)
TOKgide- 512 0.0049 8.490 0.8669
rimi (%)

P>F degerleri modelin anlamliligini belirten
degerlerdir. P>F degerleri 0.05’ten kiigiik ise,
modelin anlamli oldugunu, 0.1 degerinden bii-
yiik olmasi ise anlamsiz oldugunu belirtmekte-
dir (Korbahti, 2007). Tablo 2 incelendiginde,
model tahminlerinin DMF ve TOK giderimini
modellemede son derece anlamli oldugu soyle-
nebilmektedir. Yeterli hassasiyet degeri, mode-
lin ikinci dereceden polinom denklemlerle de-
neysel sonuglar arasindaki iliskiyi tarif edebil-
mesi i¢in uygundur (Korbahti, 2007). DMF gi-
derimine ait yeterli hassasiyet degeri 10.986 ve
TOK giderimi i¢in 8.490 olarak hesaplanmig
olup, 4’den biiyiik olan bu degerler model denk-
lemlerinin deneysel sonuglarin tahmininde ol-
dukea hassas olduguna isaret etmektedir. Ikinci
dereceden polinom denklemlere uygunluk ise,
regresyon katsayist (R?) ile ifade edilmektedir.
R? degerleri, bagimli (cevap) degiskenlerin de-
gerlerinin degisimlerinin, deneysel faktorlerle
ve etkilesimleriyle ne derecede agiklanabilece-
gini gosteren bir 6l¢iimdiir. R? degeri her zaman
0 ile 1 arasindadir ve ne kadar 1’e yaklasirsa,
modelin kestirimi o kadar iyidir (Aleboyeh vd.,
2008). R? degeri sirast ile DMF ve TOK gideri-
mi i¢in 0.9196 ve 0.8669 olarak elde edilmistir.
Bu sonuglar, olusturulan modellerin DMF gide-
rimini (%) ve TOK giderimini (%) yansitmada
basarili oldugunu gostermektedir.
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Istenilen yanitlar igin, optimum deneysel kosul-
larin belirlenmesi CYY’nin en 6nemli amagla-
rindan biridir. Modelin sundugu optimum de-
neysel kosullar, yanitlarin timiini en yliksek
verim igin istenilen aralikta veya en azindan bi-
rini istenilen degerde tutabilmektedir (Myers ve
Montgomery, 2002). DMF model kirleticisinin
EK prosesi ile gideriminin optimizasyonu farkli
giris DMF degerlerindeki (20-100 mg/L) ¢ozel-
tiler i¢in yiirttilmiistiir. EK prosesi ile DMF
aritiminda ana madde ve TOK giderimlerinin
optimizasyonu i¢in program tarafindan belirle-
nen optimum kosullar, bu kosullarda yiiriitiilen
validasyon deneylerine ait model tahminleri ve
deneysel sonuglar Tablo 3’te sunulmustur. Op-
timum reaksiyon siiresi i¢in hesaplanan model
tahminleri ve deneysel olarak elde edilen gide-
rim verimleri birbirine yakin olup, bu durum
DMF igin olusturulan model denklemlerinin ana
madde ve TOK giderimlerini modellemede ba-
saril1 oldugunu gostermektedir.

EK/Fenton prosesi

EK/Fenton prosesi deneysel calismalar1 baglan-
gic pH’s1 2°de 22.5 mA/cm? akim yogunlugunda
ve 1500 mg/L NacCl ilavesi ile yliriitiilen deney-
lerde elektrokoagiilatore H,O; ilavesi yapilarak
gerceklestirilmistir. Bu deneysel ¢alismalarda 0-
40 mM araliginda H,O;, dozajlarinda ¢alisilmis-
tir. Deneysel galismalardan elde edilen DMF (a)
ve TOK (b) giderim verimleri Sekil 1°de veril-
mektedir. Sekil 1(a) ve (b) incelendiginde, or-
tama H,0; ilavesi ile gerceklestirilen EK/Fenton
uygulamalarinda gerek DMF gerekse TOK gi-
derim verimlerinde iyilesmenin oldugu goriil-
mektedir. H,0; ilavesiz EK uygulamasinda 120
dakikalik reaksiyon siiresi sonunda elde edilen
%74’lik DMF giderimi ortama 20 mM H;0,
ilave edilmesi durumunda 20 dakikada elde
edilmis, reaksiyon siiresinin 40 dakikaya uza-
tilmas1 ile DMF giderimi %90 mertebelerine
ulagmistir. Bununla birlikte H,O, dozajinin 30
ve 40 mM degerlerine yiikseltilmesi ile
DMF’nin tamamen giderimi i¢in 15 dakikalik
reaksiyon siiresinin yeterli oldugu Sekil 1a’ dan
da goriilmektedir. Benzer sekilde ortama H;0»
ilavesi, TOK giderim verimlerini artirict yonde
etki etmektedir. H,O, ilavesiz EK uygulamasin-
da 120 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda %33
mertebelerinde TOK giderimi elde edilirken, 20
mM H,0, dozajinda yiiriitiilen EK/Fenton de-

neyinde 60 dakika sonunda TOK giderimi %70
olarak bulunmaktadir (Sekil 1b). H,O, dozajinin
30, 40 mM degerine artirilmasi ile %90 merte-
belerine varan mineralizasyon (TOK giderim)
verimleri 30-40 dakika gibi kisa reaksiyon siire-
lerinde elde edilebilmektedir.

DMF’nin EK/Fenton prosesi ile aritiminda
DMF gideriminin; gorlinlir birinci dereceden
reaksiyon kinetigine uyum sagladig tespit edil-
mistir:

d[DMF]
- dt _kDMF[DMF] (4)

Burada Kpmr goriiniir birinci derece hiz sabitini,
[DMF] ise DMF molar konsantrasyonunu gos-
termektedir. H,O, dozajinin DMF giderimi tize-
rindeki etkisini belirlemek amaciyla farkl yiirii-
tillen EK/Fenton deneyleri sonucunda elde edi-
len kpme degerleri Sekil 2°de verilmektedir. Se-
kil 2’de verilen reaksiyon hiz sabitleri incelen-
diginde artan H,O, dozaj1 birlikte reaksiyon hiz
sabitlerinin belli bir noktaya kadar (H,O, = 30
mM) arttif1 goriilmektedir. DMF giderimi igin
elde edilen en yiiksek hiz sabiti 30 mM H,0,
konsantrasyonu i¢in 0.4604 L/dk. olarak bulun-
mus ve bu HyO; dozajinda yiiriitiilen deneyde
10 dakikada DMF %99 oraninda giderilmistir.
H20; dozaj1 40 mM’a ¢ikarildiginda ise giderim
hizlarinda azalma meydana gelmistir. HyO,/UV-
C ileri oksidasyon prosesinde giris H,O, kon-
santrasyonu arttikca, organik madde aritim ve-
rimi yiikselmekte, kritik bir H,O, konsantrasyo-
nundan sonra ise diigmekte veya sabit kalmak-
tadir. Bu durum, ortamdaki asir1 H,O,’in, hid-
roksil radikali tutma ve ortamdaki organik mad-
delerle hidroksil radikali i¢in rekabet etme 6zel-
ligi gostermesi ile agiklanabilmektedir (Buxton
vd., 1988). EK/Fenton prosesi ile DMF gideri-
minin incelendigi bu ¢alismada da ortamda asir1
bulunan H,0,’nin DMF giderimine inhibe edici
etki gosterdigi tespit edilmistir. Bununla birlikte
Sekil 1b’den de goriilecegi tizere artan H,O; do-
zaj1, TOK gideriminde herhangi bir inhibisyona
sebep olmamaktadir. Elde edilen sonuglar 15181n-
da EK/Fenton prosesi ile DMF aritiminda 60
dakikalik reaksiyon siiresi sonunda DMF nin
tamamen giderildigi ve %90 mertebelerinde
TOK gideriminin saglandig1 40 mM H,0, doza-
jmin optimum oldugu sdylenebilmektedir.
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Tablo 3. DMF’in EK prosesi ile aritiminda program tarafindan belirlenen optimum kogullar
(bagimsiz degisken degerleri) ve bu kosullarda gergeklestirilen deneylerde modelce éngoriilen ve
deneysel olarak elde edilen DMF ve TOK giderimleri (%)

DMF giderimi (%) TOK giderimi (%)
DMF, Je NaCl t, Deneysel Model Deneysel Model
(mg/L) (mA/cm®) (mg/L)  (dk.)
20 135 1250 180 99+1 100 26+3 30
40 18.00 1500 150 99+1 100 18+2 19
60 13.50 1250 180 96+4 100 14+1 18
80 18.00 1000 150 08+2 95 30+3 26
80 18.00 1500 150 96+4 99 1942 18
100 13.50 1250 120 87+4 95 7+1 9
100 W—%—& & % 100
0 g AL A A 0 x& &
80 - O T %
- 700 A &% 3 70 A A
£ 60 0 O ‘é’ 60 | XO
£ 50 & £s0 O A 0O m
3 o o ° 3 % | A &
& |
= A0 o 2,6 & 0o
= 20 = @ O
= 100 mmﬁﬁ
Oﬁ ' ' ‘ ‘ ‘ 0 BIO éo 160 120

20 40 60 80 100 120

Reaksiyon Siiresi (dk.) Reaks'-""“ Siresi (dk.)

Sekil 1. H,O dozajinin EK/Fenton prosesi ile DMF (a) ve TOK (b) giderim verimleri iizerine etkisi
(DMF, =100 mg/L; TOK, =60 mg/L; pH, = 2)
(H20; ilavesi: Cilavesiz, /710 mM, A 20 mM, O30 mM, > 40 mM)

0.50

*
0.40 -

0.30 - *
0.20

kpne (1/dK)

0.10 -

*
0.00 ¢ A4 : : :
0 10 20 30 40 50

H,0, Dozaji (mM)

Sekil 2. Farkli HyO, dozajlarinda DMF "nin EK/Fenton prosesi ile aritiminda elde edilen gériiniir
birinci dereceden reaksiyon hiz sabitleri (DMF, = 100 mg/L; TOK, = 60 mg/L; pH, = 2)
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Degerlendirme ve oneriler
Gergeklestirilen bu calismada fitalatlara ornek
teskil etmesi agisindan segilen dimetil fitalat
(DMF)  model  kirleticinin  gideriminde
elektrokoagiilasyon (EK) ve elektrokoagiilasyon/
Fenton (EK/Fenton) proseslerinin  kullanim
potansiyelleri arastirilmis ve bu iki prosesin
verimleri ana madde (DMF) ve toplam organik
madde (TOK) giderimleri dikkate alinarak
karsilastirilmistir. Her iki proses i¢in en uygun
isletme kosullarinin  belirlenmesi  amaciyla
optimizasyon ¢aligmalart yliriitilmiistiir.

Yapilan ¢aligmalardan elde edilen sonuglar ve
oneriler agagidaki gibidir:

Fitalatlara 6rnek teskil etmesi agisindan se-
cilen DMF model kirleticisinin EK prosesi
arittiminda basarili oldugu ve Cevap Yiizey
Yontemi (CYY) kullanilarak istatistiksel
olarak anlamli modeller ile prosesin model-
lenebilecegi elde edilen sonuglar 1s18inda
soylenebilmektedir Dogrulama deneyleri
g6z oniinde bulundurularak, CYY ile olus-
turulan model denklemlerin, DMF’ mm EK
prosesi ile aritiminda gerek ana madde
(DMF), gerekse TOK giderimlerinin tahmi-
ninde oldukg¢a basarili ve tutarli sonuglar
verdigi sdylenebilmektedir.

Bununla birlikte; DMF’in EK prosesi ile
aritimmin CYY ile modellenip optimize
edildigi dikkate alinarak, CYY’nin bu tiir
toksik ve kanserojen kirleticileri iceren su
ve atiksularin EK prosesi ile aritiminin mo-
dellenmesinde ve optimize edilmesinde ol-
dukga basarili oldugu sdylenebilmektedir.
DMF model kirleticisinin EK/Fenton prose-
si ile arittminda DMF gideriminin; goriiniir
birinci dereceden kinetige uyum sagladig
belirlenmistir. EK/Fenton prosesi i¢in opti-
mum baglangic H,O, dozajinda reaksiyon
hiz sabiti 0.4604 L/dk. (30 mM) olarak he-
saplanmistir. Bununla birlikte gerek DMF
giderimi gerekse TOK giderimi beraber deger-
lendirildiginde EK/Fenton prosesi ile DMF
aritiminda 60 dakikalik reaksiyon siiresi so-
nunda DMF’nin tamamen giderildigi ve
%90 mertebelerinde TOK gideriminin sag-
landigt 40 mM H,O; dozajinin optimum
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olarak secilmesi gerektigi elde edilen so-
nuclar 151831nda sdylenebilmektedir.

Bu ¢alismada elde edilen deneysel sonuglar,
EK/Fenton prosesiyle DMF’1n etkin bir se-
kilde giderilebilecegini, ayrica bu proses ile
tam mineralizasyonun gerceklestirilebile-
cegini gostermektedir. Incelenen EK/Fenton
prosesinin, konvansiyonel yontemlere ki-
yasla, isletme kolayligi, yiliksek oksidasyon
hiz1 ve verimi ag¢ilarindan avantajh bir arit-
ma alternatifi oldugu ortaya ¢ikmaktadir.
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