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OZET
DERI ENDUSTRIST ATIKSULARININ ELEKTROKOAGULASYON ILE ARITIMI

DURMAZ, Ufuk
Nigde Omer Halisdemir Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman :Prof. Dr. Fehiman CINER

Agustos 2018, 70 sayfa
Deri endiistrisi atiksuyu, yiiksek kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI), renk, yag ve gres ile
birlikte ciddi ¢evre sorunlarina neden olabilecek giiclii bir kirleticidir. Ayrica bu
endiistri, en yiiksek su tiikketen endiistrilerden biridir ve birgok iilkenin ekonomi
sektoriinde oOnemli bir rol oynar. Bu g¢alismada, deri endistrisi atiksuyunun
elektrokimyasal yontemlerden biri olan elektrokoagiilasyon (EC) ile aritilabilirligi
deneysel olarak degerlendirilmistir. Atiksu numunesi, Bor-Nigde'de bulunan Karma
Organize Sanayi Bolgesindeki bir deri fabrikasindan alinmistir. Atiksuyun aritilmast,
aliminyum elektrotlarla donatilmis, birbirine paralel baglanmis elektrokimyasal bir
kesikli reaktor ile gergeklestirilmistir. Aliiminyum elektrot ile elektrokoagiilasyon
islemini optimize etmek i¢in pH, akim yogunlugu ve g¢alisma siiresinin etkisi analiz
edilmistir. Optimum ¢alisma kosullar1 belirlenmis ve proses uygulanmistir. Optimum
sartlar altinda Al elektrotlarla % 54 KOI, % 72 AKM ve %39 TOK giderme verimleri
elde edilmistir. Elde edilen sonuglar, EC reaktoriiniin deri endiistrisi atiksularinin
aritilmasinda giderim verimliligi ve isletme maliyeti agisindan aritma i¢in uygulanabilir

bir secenek olduguna isaret etmektedir.

Anahtar Sozciikler: Deri, deri endiistrisi atiksuyu, elektrokoagiilasyon, KOI



SUMMARY
THE TREATMENT OF TANNERY WASTEWATER BY

ELECTROCOAGULATION
DURMAZ, Ufuk
Nigde Omer Halisdemir University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Environmental Engineering

Supervisor : Professor Dr. Fehiman CINER
August 2018, 70 pages

Tannery industry wastewater is a powerful pollutant that can cause severe
environmental problems related to its high chemical oxygen demand (COD), oil and
grease together with deep colour content. Besides this industry is known widely as one
of the highest consumers of water as well as playing a key role in the economic sector
of many countries. In this paper, treatability of leather tanning industry wastewaters by
electrocoagulation (EC), as one of the electrochemical methods, was experimentally
evaluated. The wastewater sample was taken from a leather factory of an Mixed
Organized Industrial District in Bor-Nigde, Turkey. Treatment of the wastewater was
carried out by an electrochemical batch reactor equipped with aluminum electrodes,
which were connected parallel to each other. Effects of pH, current density and
operating time were analyzed to optimize the electrocoagulation obtained results
indicate that EC reactor is the applicable option to treat tannery industry wastewater in
terms of removal efficiency and operating cost.process with aluminum electrode. The
optimum operating conditions were determined and applied to the process. Under
optimal values of process parameters 54 % COD, 72 % TSS, and 39 % TOC removal
efficiencies with Al electrodes were obtained. The obtained results indicate that EC
reactor is the applicable option to treat tannery industry wastewater in terms of removal

efficiency and operating cost.

Keywords: Leather, tannery wastewater, electrocoagulation, COD.
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BOLUM I
GIRIS
1.1 Calismanin Anlam ve Onemi

Endiistriyel gelisim siirecine bagli olarak mevcut sanayi tesislerine her giin bir¢cok yeni
sanayi tesisleri eklenmektedir. Gelisen sanayi dallarina bagli olarak da ¢esitli kirleticiler
yasamimiz i¢in vazgecilmez olan hava, su ve toprak ekosistemleri iizerine etkisini

artirmaktadir (Sanli, 2006).

Insan yasami igin vazgegilemez ve yeri doldurulamaz bir unsur olan sularin kullanima
uygun kisimlar1 zamanla azalmaktadir. Tiim olumsuz gelismelerin 6nlenmesi i¢in su

kirliliginin ciddi bir sekilde kontrol edilmesi ve giderilmesi zorunlu hale gelmistir.

Atik sularin igerdikleri organik unsurlar, alici ortamlarda bakteriler araciligi ile
ayristirilir. Organik maddenin ¢evrede bulunmasindan ¢ok pargalanma sonucu agiga
c¢ikan tiirler kirlilige neden olmaktadir (Oztekin, 2009). Igerdigi kirletici miktar1 ve

yapisi nedeniyle atiksularinin aritilmasi gereken bir sektor de deri endiistrisidir.

Deri iiretimi, kumas ve el sanatlar1 endistrileri ile iliskili olarak, ilk ¢aglardan beri
bircok lilkede cok Onemli bir faaliyettir. Gelismekte olan bir¢ok iilkede biiyiik bir
ekonomik girdiyi temsil eden deri endiistrisi, ayn1 zamanda ne yazik ki onemli bir

kirlilik kaynagidir (Elabbas vd., 2016).

Ham deri isleme islemlerinden ortaya ¢ikan atiksu, kirlilik yiikii ve atiksu hacmi ile
aritilmas1 gereken atiksulardandir. Islenmemis hayvan derileri deri isletmelerinden
farkli isleme siireclerinden gegmekte olup, esas problem bu tesislerin atiklarinin ¢evreye
verdigi atiksu kirliligi yaninda bir rahatsiz edici koku problemi de vardir (Sanli, 2006).
Bu sebepten otiirii farkli yerlerde kurulmus ve daginik halde olan deri imalathanelerinin
toplu olarak belli alanlarda kurulmasi ve buralara uygun aritim teknolojilerinin
entegrasyonunun saglanmasi ile bu kuruluslardan aciga cikacak kirliliklerin daha kolay
bir bicimde kontrol altina alinabilmesi ve bu kirliliklere kaynaginda miidahale

edilebilmesinin yaninda aritma maliyetlerini de diisiirmesi agisindan ¢ok biiylik 6neme



sahiptir. Yiiksek degerlerde kirletici madde iceren deri sanayi atiksularinin alict
ortamlara desarj edilmeden Once desarj kriterlerini saglayacak sekilde uygun aritim

teknolojileriyle aritilmalar1 gerekmektedir (Giirbiiz, 2015).

1.2 Calismanin Amag¢ ve Kapsamm

Bu ¢alismada, Nigde Bor Karma Organize Sanayi Bolgesi’nden temin edilen deri
endiistrisi atiksuyunun, aliiminyum elektrotlar kullanmak suretiyle elektrokimyasal
metotlardan biri olan elektrokoagiilasyon ile aritilabilirliginin  arastirilmasi
amagclanmustir. Yapilan calismada elektrokoagiilasyon ile bu atiksulardan KOI, Toplam
Organik Karbon (TOK) ve AKM giderimi {izerine; pH, elektriksel iletkenlik, akim
yogunlugu ve zaman gibi parametrelerin etkisi incelenmis ve bir degerlendirme

yapilmustir.



BOLUM 11

DERI iISLEME PROSESLERI VE ATIKSU ARITIM TEKNOLOJILERI

2.1 Deri Endiistrisinin Genel Tanim

Deri, canliy1 soguga, sicaga, mekanik etkilere, zararli 1sinlara ve mikroorganizmalara
kars1 koruyan, beslenmek amaciyla hayvanlarin kesiminden sonra ortaya ¢ikan yan
irtindiir. Ge¢gmiste insanlar hayvanlarin etlerinden besin olarak yararlanmig, paleolitik
caglarda derinin mikroorganizma faaliyetleri sonucu kolayca bozulabildigini fark
etmislerdir. Boylece baslayan deri isleme en eski sanayilerden biri olmustur. Deri en
eski giysi materyallerinden biridir. Glinlimiizde deri iiriinlerinin insan sagligina uygun
olmalari, dogal goriiniimleri, prestij veya sosyal statii gostermeleri gibi nedenlerden
dolay1 kullanim alani geniglemis ve bu nedenle deri tiretimi artmistir (Cigek, 2011).

Deri insanoglunun ihtiya¢larini gidermek amaciyla kullandig: ilk malzemelerden biridir.
Deri isleme endiistrilerinde ham deri bir takim kimyasal ve mekanik islemlerden
gecirilerek kullanima hazir hale getirilir. Diinyanin en biiyiik 3 deri iireticisi sirasiyla
Cin, Italya ve Hindistan’dir. Tabakhane, gelismekte olan iilkelerde de Tiirkiye, Cin,
Hindistan, Pakistan Brezilya ve Etiyopya gibi 6nemli bir ekonomik alani temsil
etmektedir (Lofrano vd., 2013). Buna paralel olarak, kiiresel deri endiistrisi, yaklagik 40
milyar dolar degerinde tahmini bir degeri olan yaklasik 18 milyar metrekare deri

tiretmektedir (Benhadji vd., 2011).

Deri, birbirini takip eden bir dizi proses sonunda ortaya ¢ikan nihai bir mamul irtindjir.
Her bir proses, derinin farkl bir 6zellik kazanmasini ve bununla birlikte daha kullanigh
bir hale gelmesini saglar. Deri isleme proseslerinde amaglanan mamul tipine ve
kullanilan teknolojiye bagli olarak farkli miktarda kati ve sivi atiklar olugmaktadir.
Atiklarin o6zellikleri ve kirlilik yiikleri, kullanilan kimyasal maddelerin nitelik ve

niceliklerine gore degisiklik gostermektedir (DPT, 2007).

2.1.1 Deri endiistrisinin Tiirkiye’deki yeri

Deri endiistrisi diinyada et ve et iiriinleri pazarina ragbet devam ettigi siirece tiim yan

kuruluglart ile birlikte 6nemi yadsinamayacak endiistri kollarindan biri olarak varligini



sirdirmeye devam edecektir. Kesimhanelerde ve diger et kesimi yapilan yerlerde
hayvanlarin kesilmeleri itibariyle elde edilen derilerin herhangi bir islem uygulanmadan
gcevreye birakilmasiyla olusan ¢evre kirliliginin, endiistriyel imkanlar kullanilarak
islenmeleri sonucu olusacak kirlilikten fazla oldugu yapilan arastirmalar sonucu elde
edilmistir. Buna ilaveten deri sanayide islenen ham derinin islenmesi itibariyle kazandirdigi
ekonomik yarar ve bu yararin tiiketici ihtiyaglarini karsilama niteligi sebebiyle, deri sanayi
vazgecilmesi zor olan sanayi kollarindan biri olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Y1lmaz, 2005).
Deri sektorii, 1970’lerden bu yana Tiirk ekonomisinde giderek artan bir Onem
kazanmustir. Sektor ozellikle son 15-20 yilda gelismesini hizla siirdiirmiis ve yiiksek
tutarda deri Uriinleri ihracati gergeklestirilmistir. Son verilere gore ililkemizde aktif
olarak yaklasik 895 adet deri isletmesi bulunmaktadir (Bektas ve Sari, 2007; Tayyar ve
Yapici, 2009; Sektor Raporlari, 2016).

Tiirkiye’de deri ve deri tiriinleri sektorii toplam iilke istihdami igindeki %1.52’lik pay1
ve toplam imalat endiistrisi i¢indeki ortalama %3.3’liikk pay: ile ililkemizin onuncu
biiylik sanayi kolu olma niteliklerini sergilemektedir. Bavul ihracatinin da getirisiyle
birlikte deri tiriinleri ihracatinin genel ihracat i¢indeki yeri %10’a ulasmistir. Diinya deri
isleme kapasitesindeki %22’lik payr ile Tirkiye Diinya’nin 2. konumunda
bulunmaktadir (Giirbiiz, 2015).

Ozellikle koyun / kegi derisinin islenmesinde Tiirkiye, italya'dan sonra Avrupa'da
ikinci, Italya, Cin ve Hindistan'dan sonra diinyada dordiincii sirada yer almaktadir.
Ayrica Tiirkiye, 80 milyon adetlik yillik isleme kapasitesiyle kiirk iiretiminde diinya
lideridir (Karabay, 2008).

Genel anlamda Tiirkiye'nin sahip oldugu kurulu iiretim kapasitesi ¢ok yiiksek olup,
biitlin Diinyada {retilen ham deri isleme kapasitesinin Onemli bir kismini
olusturmaktadir. Ancak simdiye kadar uygulanan yanlis politikalar ve yasanan
ekonomik krizler sonucunda kapasite kullanimi %30 'lara kadar gerilemis ve

isletmelerin birgogu atil durumda kalmustir (Cizelge 2.1) (DPT, 2007).

Tiirk deri isleme endiistrisinin uluslararasi rekabetteki avantajlart:

* Organize sanayi bolgeleri ve ¢cevre dostu, teknoloji tabanli iiretim altyapisi



* Gelismis kimyasal endiistrisi ile yiiksek kaliteli iirlinler iiretebilme becerisi

* Esnek iiretim kapasitesi

» Ortalama kalite seviyesinin iistiinde tiretim kalitesi

* Diinyada islenen kiiclikbas hayvan (koyun/keci vb.) derisi iiretiminin %22’ si

Tiirkiye'de gergeklesmektedir (Karabay, 2008).

Cizelge 2. 1. Tiirkiye’deki deri isleme tesislerinin durumu (Giirbiiz, 2015)

. . Kurulan Calisan Tesis | Aritma
Stra No I lge Tesis Sayist | Sayisi Tesisi
. Merkez 5 5 Yok
! Balikesir "5 en 60 30 Yok
2 Bolu Gerede 120 60 Yok
Merkez 80 50 Yok
3 Bursa Mustafa
Kemal Pasa pr 20 hCL
Biga 48 - Var
4 Canaligle Ezine 8 5 Yok
5 Denizli Merkez 60 30 Yok
6 Gaziantep Merkez 20 15 Yok
7 Hatay Merkez 40 30 Yok
3 Isparta Merkez 50 40 Yok
Yalvag 40 30 Yok
9 Istanbul Tuzla 150 70 Var
10 iymir Menemen 100 40 Var
Torbal1 4 3 Var
11 Kayseri Develi 1 - Var
. Merkez 40 20 Yok
12 Manisa Kula 40 10 Yok
13 Nigde Bor 60 40 Yok
14 Sakarya Merkez 6 - Yok
15 Tekirdag Corlu 100 60 Var
16 Usak Merkez 300 50 Yok
Miinferit
17 Fabrikalar i 10 10 Yok
18 Toplam 1372 618

2.1.2 Deri islemede kullanilan hammadde ve iiriinler

Ham deri diinya iizerindeki en istisnai iirinlerden biridir. Onu digerlerinden farkl kilan
0zellik, hammaddesinin, hayvan derisinin ve iiretim siirecinin benzersiz niteligidir. Ham
hayvan derisinin giyim esyasi, ayakkabi veya diger deri iirlinleri liretmek i¢in uygun bir

isleme tabi tutulmasi igin islenmesi, biiyiik bakim ve is¢ilik gerektiren uzun ve zor bir

stirectir (Karabay, 2008).




Ham deri, hayvanin yiiziilmesiyle elde edilen, koruma islemi disinda islem gérmemis,
deri sektoriiniin temel girdisi olan organik materyaldir. Ham derileri ¢esitli endiistriyel
ve tiiketim mallarinda kullanmaya uygun maddeler haline doniistirmek icin deri
isletmeleri  kurulmustur. Ham  deri {retimi esas olarak et iiretimiyle
iligkilendirilmektedir. Deri {iiretiminde kullanilan ham maddeler ¢ogunlukla memeli

hayvan derileridir (http://kazlicesme.blogspot.com).

Sanayide islenen deri ¢esitleri, elde ettikleri hayvanin, yas agirligina, deri alanina,
hayvanin biiyiikligiine, kil ortiistine, deri kalinligina gore gruplandirilir. Deri sanayinin

hammadde kaynagi ve bunlardan ¢ikarilan deri tiirleri s0yle siralanmaktadir.

e Biiyiikbas hayvan derileri: Dana, sigir, boga, manda, inek, at, deve vb. gibi
hayvanlarin derilerinden elde edilen; kromlu kdsele, kayislik, kosele, taban astari,
vaketa, antilop, giideri ve rugan gibi tirinlerin hammaddesini olusturur.

e Kiiciikbas hayvan derileri: Kuzu, oglak, ceylan, tiftik, keci, koyun gibi
hayvanlarin derilerinden elde edilen; maroken, vidala, astarlik, sahtiyan, giideri,
napa, stiet ve mesin diger degerli derilerin hammaddesini olusturur.

e Siiriingen hayvan derileri: Timsah, yilan, kertenkele vb.

e Kiirkliik hayvan derileri: Vizon, karagiil, mink, porsuk, tavsan, tilki, samur,
sincap, ¢ingilya, sansar vb.

e Diger hayvan derileri: Su aygir1, fok baligi, kopek, kedi, kurt, ay1 vb.

Biiytikbas ve kiiciikbas hayvan derileri bu sektoriin en dnemli kaynagidir (Kalafat,
2012). Deri konfeksiyon sanayinde, ayakkabi, saraciye ve her tiirli giyim esyasinin
iiretiminde ayrica mobilya iretiminde tercih edilen bir materyaldir. Deriyi c¢esitli
alanlarda kullanilir hale getirmek amaciyla uygulanan, fiziksel, kimyasal ve biyolojik
etkilere kars1 dayanikli hale getirilmesi i¢in uygulanan islemler deri tabaklanmas1 olarak

adlandirilir (Cigek, 2011).

Deri endiistrisinde ham deriler birgok islem uygulanmasi sonucu mamul deri haline
getirilmektedir. Bu islemler sirasinda bircok kimyasal madde, yardimci madde ve su

kullanilmaktadir. Kullanilan su ve kimyasal madde miktari; deri g¢esidine, kullanilan


http://kazlicesme.blogspot.com/

teknolojiye ve tabakhanenin alet, ekipman durumuna gore degismektedir (Oztekin,

2009; Ozdemir vd., 2004).

2.1.3 Deri isleme prosesleri

Deri genel olarak li¢ boliimden olusur: En iist kismindaki deriye iistderi (epidermis)
denir ve toplam deri kalinhginin %1’ ini olusturur. Ustderinin alt kismina 6z deri
(corium) denir. Toplam deri kalinliginin %85’ ini olusturur. Derinin en alt tabakasina

altderi denir ve toplam deri kalinliginin %15’ ini olusturur (Kalafat, 2012).

Deri isleme proses ve islemleri;

o Kiregleme / kil giderme
e Tabaklama (Sepileme)

e Ikinci sepileme ve son islemler

seklinde 6zetlenebilir.

Islatma-Yumusatma: Ham derinin miimkiin oldugunca, hayvandan yiiziildiigii andaki
ozelliklerine getirmek ve kaybettikleri nemi yeniden kazandirmak {izere yapilan bir
islemdir. Bu nedenle 1slatilmis tuzlu deriler i¢in 8-20 saat, kuru deriler i¢in ise, 24-48
saat arasinda beklemek gerekmektedir. Islatmada su sicakligi 20-30° C arasinda
olmalidir. Bu islem sirasinda amag deri lizerindeki kan, iire, diski ve camur gibi
maddeleri uzaklastirmak, O6li derilerin biiziilen liflerini agcmak, saklama kosullarinda
ilave edilen tuzu uzaklagtirmaktir. Deriler su absorblayarak yumusar ve temizlenirler.
Islatma isleminin atiksular1 digki, tuz ve kimyasal madde (biyosidler ve yiizey aktif
1slaticilar) icermektedir (Mert, 2009; Cicek, 2011)

“Islatma dolaplar1” olarak adlandirilan {nitelerde, derinin su igerigi yaklasik olarak
%65'e c¢ikarilmaktadir. Islatma asamasinda yiizey aktif maddeler (islatici) ile birlikte
kullanilan bakterisitler, enzim, baz, tuz ve diger kimyasallar; ham derinin {izerindeki
mikroorganizmalarin, kan, kir, tuz, ¢gamur ve idrar gibi pisliklerin, suda ¢oziinen ve daha

sonraki islemleri zorlastiran yapilanmamis proteinlerin temizlenmesini saglamaktadir

(CSB, 2016).



Kil Giderme ve Kirecleme: Derinin iizerindeki killarin giderilmesi i¢in kili ve kil
koklerini tahrip edip, st deriyi gevseten ve ¢Oziiniir deri proteinlerini de uzaklastiran
bir prosestir (Geng, 2015). Ham deriler kiirkliik deri olarak kullanilmayacaksa, kil

giderme ve kireclik islemi uygulanir. Bu islemin amaglar1 sunlardir (Cigek, 2011);

e Epidermisin kimyasalla yolla par¢alamak, fibriller ve fibriller olmayan yapilari, kil
ve kil koklerini uzaklastirmak,

e Deri bilinyesindeki dogal yaglarda lesitin, sefalin gibi erime noktasi diisiik olan
yaglar1 sabunlastirarak deriden uzaklastirmak,

e Deri proteini olan kolajen liflerine su girisi saglayarak etkin bir sigsme

gerceklestirmek,

Kil giderme islemi icin, kire¢ (Ca(OH)z), sodyum siilfiir (NazS, zirnik), sodyum
stlfiirhidrat ve prosesi hizlandirmak amac1 ile ise dimetilamin gibi kimyasal maddeler
kullanilmaktadir. Proses pervane veya dolaplarda, islatilmis deri agirligina gore %3-5
zirnik, %2-10 sonmiis kire¢ kullanilarak, 0.5-10 giin gibi ¢cok genis araliklarda degisen
stireclerde gergeklestirilir (Sanli, 2006).

Emiilgator ve antiseptiklerin de kullanildig1 bu proseste derilerdeki yaglar da biiyiik
miktarda giderilir. Dolap veya pervane her saat 5-15 dakika g¢alistirilarak homojenlik
saglanir. Prosesin hizi kimyasal maddelerin konsantrasyonlarina, sicakliga ve
karistirmaya baglidir. S6z konusu faktdrlerin ayarlanmasi ile kilin sadece deriden
sokiilmesi ve geri kazanmilarak degerlendirilmesi de miimkiindiir. Yaygin uygulama
kiregleme ile gevsetilen killar ve {ist derinin daha sonra makineli bigaklarla sokiilerek
giderilmesi ve siirekli akan su ile saglanmaktadir. Kil giderme ve kire¢leme islemi ile
epidermal sistemin kimyasal yolla par¢alanmasi sonucu deri yapilari sabunlagir, deri
proteinlerine su verilir ve etkili sekilde sisme saglanir. Bu islem sonucunda deri daha

sonraki iglemlere, fiziksel ve kimyasal olarak hazirlanmig olur (Sanli, 2006).

Kireglik islemi derilerin sismesine ve pH 12 gibi yiiksek alkalilige sahip olmasina neden
olur. Kire¢ giderme asamasinda; pH degerinin ayarlanmasi, deri liflerinin
peptitlestirilmesi  ve derideki asir1  sismenin  disiiriilmesi  amaglanmaktadir

(http://kazlicesme.blogspot.com).



Kire¢ Giderme ve Sama: Kire¢ giderme islemi 1,5 ila 2 saat arasinda siiren bir
prosestir. Kil gidermede kullanilan kireg, ¢ozeltide asili formda, kalsiyum sabunlari
halinde ya da deriye baglanmamis deri lifleri arasinda bulunur. Bu kireci uzaklagtirmak
icin amonyum Kkloriir, amonyum siilfat gibi tuzlar kullanilmaktadir. Kire¢ giderme
isleminde amonyum tuzlarinin kullanilmasi bu sularda amonyak yiikiinlin artmasina

sebebiyet vermektedir (Giirbiiz, 2015).

Kil giderme isleminden hemen sonra yapilan sama islemi, belirli pH diizeyinde,
enzimlerin eriyebilen proteinleri parcalamasi ve deriden uzaklastirilmas: esasina
dayanir. Enzimlerin ¢aligsabilmesi i¢in derinin optimum pH ve sicaklikta olmasi
gerekmektedir. Bu yiizden bu islemden 6nce kire¢ giderme yapilir (Geng, 2015).

Bu islemler sonucunda deri daha temiz ve daha yumusak bir yiizeye sahip olmaktadir.
Yikama iglemi sona erdiginde deri iizerindeki biitiin istenilmeyen maddeler ve

kimyasallar uzaklastirilmis olmaktadir (Mert, 2009).

Yag Giderme: Hayvan derileri temel olarak proteinden olugmakla birlikte, yag da
bulundurmaktadir. Genellikle kiiclikbas hayvanlarin derileri olduk¢a fazla oranda lipid
icermektedir. Bu ham yaglar deriden uzaklastirilmazsa sonraki islemlerde yagin
hidrofobik karakterinden dolayr derinin verilen maddeleri homojen almasi
engellenebilir, bitmis deri mamullerinde yag kusmalarina boya ve finisajda lekelere ve
krom lekelerine neden olabilir. Bunun yam sira, tabaklayici ve kimyasal maddelerin
deriye niifuz etmesi ve homojen bir sekilde dagilmasi mimkiin olmaz

(http://kazlicesme.blogspot.com; Geng, 2015).

Bundan dolayi, 6zellikle kiiglikbag hayvan derilerindeki yliksek miktarlardaki dogal
yag, ham deriden, tabaklama isleminden once giderilmelidir. Yag alma i¢in giiniimiizde
genellikle yiizey-aktif non-iyonik maddeler kullanilmaktadir. Susuz ortamda yiizey aktif
maddeler yag molekiiliindeki hidrofobik gruba baglanarak hidrofil hale getirilmektedir.
Boylece suyla karigabilen molekiiller su ilavesi ile yaklagik bir saat siiren bir prosesle
emiilsiyon haline getirilmekte, ¢ok 1yi bir yikamayla biiyiikk 06l¢lide sudan

uzaklastirilabilmektedir (Sanli, 2006).

Piklaj (Salamura): Piklaj islemi, ortamin asitlestirilerek derinin sepilemeye

hazirlanmasi islemidir. Ortamin asidik olmasi i¢in formik asit, asetik asit ve siilfiirik asit
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gibi asitler kullanilir. Asidin deriyi asir1 sisirmesini engellemek igin ise daha ¢ok
sodyum tuzlart (sodyum kloriir ve sodyum siilfat) kullanilmaktadir. Piklaj islemi de
sama isleminde oldugu gibi genel olarak dolaplarda yiiriitiiliir. Bunun yani1 sira mikserde
de yapilabilir. Piklaj islemi sirasinda derinin hafif sismesi kolajen protein elyafinin
ayrilmasini saglar. Boylelikle sepi isleminin daha iyi gergeklesmesini, kromun deriye

daha iyi niifuz etmesini saglar (Ozkan, 2008; Giirbiiz, 2015).

Piklaj uygulamasi, derinin uzun bir zaman boyunca derinin saklanabilmesi ve muhafaza
edilmesi amaglanarak yapilmaktadir. Bu islemde derinin asir1 kabarmasini engelleyen
etken salamura ve asitin kanistirilmasidir. Piklaj genellikle birka¢ saat igerisinde

tamamlanan bir islemdir (Giirbiiz, 2015).

Krom Tabaklama (Sepileme): Ham derinin bozulmaz, saglam yapili hale gelmesi igin
teknik siire¢ ile mamul deriye doniistliriilmesi islemine tabaklama denir. Tabaklama
basamagina gelmis deriler hala bozulabilir, kokusabilir, kurudugunda sertlesip kirilabilir
bir yapidadir. Tabaklama islemi ile bu sorunlar ortadan kalkmaktadir. Mamul deride
istenilen 6zellige gore farkli tabaklama maddeleri ve farkli yontemler kullanilarak farkli
mamul deriler iiretilebilmektedir. Tabaklama daha genis anlamda deri proteinlerinin
stabilize  edildigi  islemler dizesidir  (Oztekin, 2009; Kalafat, 2012;
http://kazlicesme.blogspot.com; http://dericilik.blogspot.com).

Tabaklama; bozunabilir 6zellikte biyolojik bir materyal olan kolajenin fonksiyonel
gruplar1 ile reaksiyon verebilecek cesitli kimyasal maddelerle dogal kolajen
striikktiiriniin saglamlastirilmas1 ve mikrobiyal etkilere dayanikli, kolay bozulmaz bir
materyale doniistiiriilmesi islemidir (Kilig, 2010). Tabaklama islemi ham hayvan
derilerini kullanima hazir deri haline donistiiriir. Bu, deriden kalan et, yag ve kil
gidermek, deriyi derinlemesine temizlemek, onun islevsel ozelliklerini ve bir¢ok
yoniinii gelistirmek icin ¢esitli kimyasal ve mekanik islemleri kapsar (Elabbas vd.,
2016).

Krom tabaklama tuzlar1 (genel olarak krom siilfat tuzlari) gilinlimiizde tabaklama
prosesinde %80-90 oraninda tabaklama malzemesi olarak kullanilmaktadir. Bu proseste
yalnizca 3+ degerli krom kullanilir. Cr**’iin yerine baska herhangi bir kimyasal madde

kullanilmaz. Ciinkii diger kimyasallar, Cr®" kadar kaliteli malzeme imal etme olanagi
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saglamamaktadir. Bazik krom siilfat tuzunun yaygin olarak kullanilmasimin nedeni
cevreye desarjinin daha kolay kontrol edilmesi ve g¢evreye daha az zarar vermesidir
(Saydam, 1998). Kanserojen olarak bilinen 6+ degerlikli krom (Cr®") deri iiretim

asamalarinda kullanilmamaktadir.

Bunlara ilave olarak aliiminyum ve sentetik tanenler (akrilik esasli maddeler), krom
kullaninmina kars1 kullanilacak alternatif yollardandirlar. Kromla yapilan proseste
ayrilmis kolajen elyafin kromla arasinda gerceklesen reaksiyonunu daha basit hale
getirmek i¢in formik asit ve sodyum bikarbonat kullanilmaktadir. Bitkisel sepileme 3 ila
6 ay gibi siirelerde ¢ogunlukla havuzlarda agir derilere uygulanirken bunun yaninda

kromla sepileme islemi 4 ila 12 saat gibi bir zaman diliminde sonuglanir (Sanli, 2006).

Sikma, Yarma, Tiraslama: Krom sepisinden ¢ikan deri baslangigta merdaneler
arasindan gegirilip sikilir ve fazla suyu almir. Nemli deri daha sonra tiniform bir
kalinliga getirilmek iizere yarma makinasina verilir. Deri yeterince kalinsa bu islem
sonucunda ayrilan ve yarma deri olarak adlandirilan i¢ kisma siiet vb. tiirde islenmis deri
yapiminda kullanilir. Yarma sonrasinda asil deride kalan yarma bigcagimin almadig etli
kisimlar tiraglama islemi ile giderilir. Tiraglama ile deri istenilen kalinliga getirilebilir.

Tiraslama artiklari ise krom talasi olarak adlandirilir (Sanli, 2006).

Notralizasyon: Kromla sepilenen derilerdeki asiditeyi kontrol etmek ve genellikle
anyonik olan yaglama ve dolgu maddelerinin deriye islenmesini saglamak amaci ile
deriler, sodyum bikarbonat, sodyum formiyat, tiyosiilfat ve polifosfatlar gibi maddelerle
islem gorerek yaklasik 5 -5.5 pH’a sahip hale getirilirler (Sanli, 2006).

ikinci Tabaklama (Retenaj): Derinin Kalitesini arttirmak igin ikinci sepileme islemi
yapilmaktadir. Birinci sepileme islemi ile her ne kadar kollajen lifleri arasinda stabil
baglar olusturulursa da, ikinci sepileme islemiyle yeterli biiyiiklikteki krom
kompleksleri ile tamamen doldurulmus bir yap1 olusturulmaktadir. Boylece, deriler daha

fazla dolgunluk ve yumusaklik kazanmaktadir (Ozkan, 2008).

Boyama/Son islemler (Finisaj): Boyama isleminin amact derinin goriiniimiinii

iyilestirmek ve ticari degerini arttirmaktir. Ikinci sepi ¢dzeltisi bosaltilarak, dolaba sulu
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¢ozeltilerde boya verilerek deriler boyanir. Boyama isleminde genellikle asidik ve direkt
boyalar kullanilir (Sanli, 2006).

Yaglama islemi siilfonasyon, siilfitasyon veya siilfatasyona ugratilmis ya da oksitlenmis
bitkisel veya hayvansal yag ¢ozelti veya emiilsiyonlar1 ve diger yaglama maddeleri ile
gerceklestirilir. Bu maddeler derinin kaybettigi dogal yaglarin yerine gecerek deriye
yumusaklik, esneklik ve dayaniklilik verir (http://kazlicesme.blogspot.com; Sanli,
2006).

Son islemlerde, deri atiksu olusturmayan bir dizi isleme tabi tutularak islenmis deri
haline getirilir. Son islemler, islenen derinin kalitesine gore degismekle birlikte

kurutma, tavlama, iskefe, gergef, budama ve finisaj islemleridir (Sanli, 2006).

2.1.4 Deri sektorii — ¢evre iliskisi

Diger sanayi kollarinda oldugu gibi, deri sanayi de ekolojik acidan tiim diinyada ¢ok
siki bir sekilde gozlem altina alinmistir. Cilinkii ham deri mamul hale doniistiiriiliirken,
amagclanan mamul tipine ve kullanilan teknolojiye bagli olarak hacmi ve kirlilik yikii
degisen kati, sivi ve gaz formunda atiklar aciga ¢ikmaktadir (DPT, 2001). Bu sebeple
deri iiretiminin toplu aritma tesislerine sahip organize deri sanayi bdlgelerinde
gerceklestirilmesi tercih edilmektedir. Buna ek olarak gerek yeni ve gevre ile uyumlu
tiretim teknolojileri ve gerekse aritma teknolojileri konularinda diinyada yogun

arastirma, ¢aligma ve iyilestirme ¢alismalari siirdiiriilmektedir (Celik, 2014).

Deri endiistrisi atik sular1 ¢ok yiiksek miktarda kirletici icermektedir. Baglica
kirleticiler; yiiksek miktarlarda tuzluluk, organik madde (KOI, BOIs), organik azot ve
amonyak, 6zel kirleticilerden (siilfiir, krom) olusmaktadir. Deri endiistrisi atiksularinda
kirlilik tamimlanirken kullanilan parametreler; KOI, BOIs, yag-gres, tuz, organik
maddeler, pH, kat1 maddeler (AKM ve top. ¢6z. madde gibi), sicaklik, siilfiir, krom,
amonyak (NHjs), antraks germleri olarak siralanmaktadir. Deri iiretiminde olusan atik
suyun miktar1 ve kirletici gesitliligi, liretim alt kategorizasyonu ile yakindan ilgilidir.

Sekil 2.1°de hayvan derisinin iiretim kademeleri gosterilmektedir (Giirbiiz, 2015).
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2.1.5 Deri islemede su kullanim ve atiksu 6zellikleri

Deri endiistrisinde olusan siv1 atiklar, endiistriyel atiksularin en 6nemlileri arasinda yer

almaktadir. Deri atiksularmin olusturdugu Kirletici parametreler krom (VI), toplam
krom, KOI, BOI, AKM, siilfiir, yag ve grestir (Ozdemir, 2004; Oztekin, 2009).

Ham derinin mamul haline getirilmesi esnasinda biiyiik hacimlerde su (30-80 m*/I ton

ham deri) kullanilmaktadir. Bu sularin kullanim amaclari:

e Ham derilerin 1slatilmasi ve yikanmasi,

e Kimyasal maddelerin deriler ile temasini saglayacak bir ortam olusturmak,

e Boyama-yaglama proseslerinde kullanilan kimyasal maddelerin taginmasi,

e Uygulanan prosesler sonucu istenmeyen kalintilarin deriden uzaklastirilmasi,

e Uretim alanlarinin ve donanimin temizligi.

1 ton ham derinin islenmesi i¢in 20-75 m?® suya ihtiya¢ duyulmaktadir. Deri

endiistrisinde su; yikamada, iiretim proseslerin de, derinin cinsine, islemlerin dolap veya

havuzlarda gerceklesmesine bagli olarak biiyiik 6l¢iide degisiklik gostermekte olup, bu

nedenle literatiirde genis su kullanim araliklar1 verilmektedir (Sanli 2006). Cizelge

2.2°de deri endiistrisinde kullanilan su miktarlar1 verilmektedir (Giirbiiz, 2015).

Cizelge 2.2. Deri endiistrisinde kullanilan su miktarlarinin kullanildiklar1 proseslere
gore miktarlar1 (Giirbiiz, 2015)

Su Kullanim

Proses Aralik Ortalama Aralik Ortalama

m°/giin m°/giin m°/ton ham deri m°/ton ham deri
Islatma 13.5-22.5 18 3-4 3.5
Kireglik 18- 315 22.5 4-7 5
Kire¢ Giderme 9-18 13.5 2-4 3
Salamura 3.6-6.75 4.5 0.8-15 1
Sepileme 5.5-6.9 6.2 1-2.5 1.75
Yikama
Agartma
Notralizasyon
Ikinci Sepi 7.5-15 13 1.6-3.3 2.45
Boyama
Yaglama
Yag Cikarma
Toplam 57.1 - 100.65 77.7 12.4-22.3 16.7
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Cizelge 2.3’te dort farkli deri sanayi bolgesinden alinan ham atiksulardaki kirletici
parametre degerleri verilmistir. Bu degerlere bakildiginda deri isleme potansiyel gevre
kirliligi yaratan bir endiistri olarak tanimlanabilir. Ozellikle kil giderme isleminin
sonucunda ortaya ¢ikan stlfiirlii atiksu ve tabaklama islemi sonucunda olusan kromlu
atiksu yiiksek kirlilik degerleri olusturmaktadir. Bu da hem g¢evre hem de insan sagligi

acisindan biiyiik risk tasimaktadir.

Cizelge 2.3. Tiirkiye'deki deri organize sanayi bdlgelerindeki ham atiksu degerlerinin
karsilastirilmasi (Sanli, 2006)

. . . Manisa Deri
Istanbul Deri OSB | Corlu Deri OSB Biga Deri OSB 0SB
Parametre
Ort Aralik Ort Aralik Ort Aralik Ort Aralik
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
. 3235- 2513- 3180- 3520-
TKOI 5094 4947 4850 4465
7420 8781 6270 4590
. 1040- 1284- 1320- 640-
CKOI 2336 1770 2150 945
3810 3125 2950 1240
. 600-
BOIs 1760 - - - - - -
2600
1470- 1000- 1365- 1470-
TAKM 2229 2239 2175 2145
3474 4740 2975 2895
540- 650- 605-
UAKM 1050 1131 - - 845
1215 1540 1230
TKN 358 112-640 214 208-220 265 195-325 - -
Org.N 223 102-347 119 84-159 120 76-172 - -
NH3-N 135 48-245 95 56-136 145 65-185 - -
Top. P - - 8.6 3.4-22.3 7.2 42-105| 325 | 2.83-35
21.5-
TCr 115.6 58-213 168 84-236 65 45-92 34.8 504
S” 51 17-110 52 10-121 50 26-82 20 10.2-24
797- 259-
Alkalinite 1350 665 490 345-725 790 750-820
1818 1132
6370- 6150- 3049-
Kloriir 10300 7601 - - 3465
12800 9060 4249
6.41- 7.35- 6.45-
pH 8.1 6.4-9.98 8.4 8.3 7.25
10.1 9.74 7.68
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Tabakhane atik suyundaki yiiksek tuz ve hidrojen siilfiir konsantrasyonlari suyun
kalitesini olumsuz etkiler ve kotii tat ve kokuya neden olabilir. Kil ve kireg gibi
siispansiyon halindeki maddeler ylizeyi bulaniklastirir ve sonunda su altinda kalir, bu da
sudaki yasam i¢in olumsuz kosullar yaratir. Krom, ciddi bir gevresel kirletici olarak
kabul edilir, ¢linkii sulu fazda, mangan dioksit yiizeyi ile Cr (VI) arasindaki etkilesim
yoluyla okside edilebilir. Topraktaki krom (Cr®") birka¢c yil sonra yayilabilir ve
manganez oksidasyonu varliginda toprakta oksidasyon gozlenmistir. Inorganik Cr (III),
bugday ve piring tahillarinin bulundugu alkali topraklarda biyolojik olarak
kullanilabilir. Dolayisiyla kromun insanogluna aktarilmasi gida zinciri ile olur

(Benhadji vd., 2011).

20. yiizyila kadar deri tiretiminde, yag, sap ve bitkisel tanenler kullanilirken; 20. yiizyil
basinda tabaklama isleminde krom tuzlarinin kullanilmaya baglanmasi ile deri {iretimi
tamamen degismistir. Krom tuzlarinin kullanilmasi ile birlikte proses siiresi kisaltilmus,
derinin 1siya, 1518a, yirtilmaya karsi dayanikliligi arttirilmis; deriye, yumusaklik ve
milkemmel boyanabilirlik kazandirilmistir. Gilinlimiizde tabaklanan derilerin %80-

90’min tabaklanmasinda krom tuzlart kullanilmaktadir (CSB, 2016).

Daha az kirletici aritimi olmasina ragmen, krom tabaklama elde edilen derinin yiiksek
kalitesi nedeniyle en ¢ok kullanilan teknik olarak kalacaktir. Deri endiistrisi atiksulari,
cesitli organik ve inorganik kimyasallarin karmasik bilesimi  ve  yiiksek
konsantrasyonlar1 nedeniyle onemli ¢evresel problemleri arttirir (Elabbas vd., 2016;
Lofrano vd., 2013). Ayrica bu Kkirleticilerin insan sagligi {izerindeki zararl

ekotoksikolojik etkileri, kanserojenitesi agisindan incelenebilir (Dasgupta, 2015).

Bazik krom siilfat tuzlar1 uygulama kolayligi, kolay temin edilebilirligi ve kaliteli deri
tretimine olanak saglamasi gibi olumlu nedenlerden dolay: pratikte en yaygin olarak
kullanilan tabaklama maddeleridir. Gilinlimiizde, diinyada uygulanan tabaklama
yontemlerinin %90°1 krom tabaklama maddesi agirliklidir. Bu kadar yaygin olarak
kullanilan kromun klasik tabaklama islemi sirasinda sadece %40’1 ham deriyle
reaksiyona girmekte ve reaksiyona girmeyen krom ise sivi ve kati atiklar ile birlikte

cevreye desarj edilmektedir (Ludvik, 2000).
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Biyolojik islemlerin giiniimiizde en g¢evre dostu oldugu bilinmekle birlikte, tabakhane
atiksuyundaki kompleks organik maddelerin ve mikro kirleticilerin uzaklastirilmasi igin
verimsiz oldugu gosterilmistir. Bu nedenle gelismis oksidasyon prosesleri ve membran
prosesleri gibi gelismekte olan teknolojiler, bu anlamda biyolojik aritmaya entegredir

(Orhon vd., 1999; Lofrano vd., 2013).

Kati atiklar; budama, etleme, yarma, tiras, zzimpara ve kenar alma gibi islemler sirasinda
ortaya c¢ikan tabaklanmis ya da tabaklanmamis deri pargalar1 ve tozlari ile diger
atiklardan olusmaktadir. Bu kati atiklarin miktar olarak %3-5’inin tabaklanmis deri,
%30’nun tabaklanmamis deri, bunlarin diginda %20 oraninda kelle, kuyruk, bacak gibi
killi ham deri atiklar1 ile birlikte toplam olarak bu degerin %50-55’e ulastig

belirtilmektedir.

Sivi atiklar ise; prosesler sirasinda kullanilan kimyasal maddelerin deri tarafindan
alinmayan kisimlarindan, su ve ¢dziinmiis protein iiriinlerinden olusmaktadir. Uretim
proseslerinde oldukea fazla su kullanilmasi, bir taraftan aritilmasi oldukca zor ve pahali
olan 6nemli miktarda sivi atik olusturmakta, 6te yandan da degerlendirmesi ve imha
edilmesi ¢ok degisik yontemleri gerektiren farkli karakterde kati atiklar ortaya
¢ikmaktadir.

Deri sanayiinin atik sularinin aritilmadan alici ortama bosaltilmasi, desarj noktasinin
yakin cevresinde dipte camur birikmesine neden olur. Bu g¢amur birikintilerinin
ayrismasi sonucu kotii koku ve gazlar agiga ¢ikmaktadir. Atiksudaki organik maddeler,
krom ve siilfiir bilesikleri, ¢ozeltide ve ¢amurda kimyasal oksidasyon sonucu biiyiik bir
oksijen tiiketimine sebep olurken, alict ortamin ¢dziinmiis oksijen konsantrasyonunu da
azaltir. Sudaki ve ¢amurdaki kirleticilerin ayrismasi sonucu suda istenmeyen tat, koku

meydana geldigi ve su kalitesinin kotiilestigi gortiliir (DPT, 2007).

Bugiin, deri isleme endiistrisi her ¢esit ham ve yar1 islenmis hayvan derilerini vidala,
yarma, yarma siiet, napa, kii¢iikbas vidala, giideri, kdsele, sirvet gibi islenmis deri
cesitlerine veya bunlarin liretimindeki ara {riinlere veya bunlarin iiretimindeki ara
tiriinlere tekabiil eden yar1 islenmis deriye doniistiiren kuruluslar kapsar. Bu kuruluslar
tiretimlerinde kirecleme / kil s6kme, sepileme ve sepilenmis derilerin islenmis deriye

dontistiiriildiigii son islemlerden bir kismina veya tamamina yer verirler (Sanli, 2006).
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Deri endiistrileri yliksek konsantrasyonlu kirleticiler ile sivi atiklarin {iretiminden
sorumludur ¢iinkii proses adimlarinin ¢ogu sulu ortamda gerceklestirilir. Son yillarda
deri teknolojilerindeki degisimler nedeniyle farkli tabakhanelerde yapilan proses
adimlarina gore deri atiksuyunun nasil analiz edileceginin bilinmesi gerekir (Gutterres

vd., 2015).

Giliniimiizde tabaklama prosesinin her asamasinda ¢ikan atiksular dengeleme
tanklarinda bir arada karistirilmakta ve biyolojik aritmadan Once 6n isleme tabi
tutulmaktadir. Bununla birlikte, proseste kullanilan bir¢ok bilesigin karisimi, geleneksel
isleme tabi tutulduktan sonra bile atiksuda kaldiklar1 ve organizmalar1 ve c¢evreyi
olumsuz etkileyen ya da nitrifikasyon islemini engelleyebildigi icin c¢evreye
birakilmamalidir. Deri tabaklama atiksuyu, yiizey sularinda da biiylik bir kdpilirme
problemiyle iliskilendirilmistir (Lofrano vd, 2013).

Artilmamus atik su yiiksek miktarda KOI, BOI, tuz ve proseste kullanilan kimyasal
maddeleri igerir (Endiistriyel Emisyon Direktifi, 2013).

Deri endiistrisinde su tiikketiminin yani sira ¢esitli kimyasallar da kullanilir. Deri tiretimi
icin kullanilan baslica kimyasallar; kireg, sodyum ve amonyum tuzlari, yaglar, bakteri
ve mantar Oldiiriicli ilaglar, tanen, boyalar vb. olup, deri endiistrisi atiksular1 organik ve
inorganik kirleticiler ile asir1 sekilde kirlenir. Bu, yiiksek tuzluluk, organik yiikleme,
inorganik madde, ¢oziinmiis ve askida kati madde, amonyak, organik azot ve Ozel
kirleticiler (siilfiir, krom ve diger toksik metal tuzu artiklar1) igeren atiksularda agir
kirlilik yaratabilir. Sigir, koyun, ke¢i ve domuz derilerinin toplam kiiresel miktarlarinin
1islak tuzlu agirlik olarak yilda neredeyse 8x10° ton oldugu, diinya c¢apinda tabaklama
isletmelerinde 4x10° ton kimyasal kullanildig1 ve 3x10° tonun iizerinde atiksu ve
yaklagik 8x10° ton kat1 atik ve susuzlastirilmis camur iiretildigi bildirilmistir (Sengil vd.,

2009).

BOI ve KOI yiikiiniin yaklasik %75', kil gidermeden gelen ana yiik ile kireclik tankinda
uretilmektedir. Kireclik / kil giderme ayn1 zamanda toplam kati maddenin ana
tireticisidir (yaklasik %60). Toplamda kireclik emisyonlar1 toplam kati maddenin
%90'ma katkida bulunur. Kireclik tanki durulamadan kaynaklanan atiksu ile birlikte
toplanir. Bu sular deri pargalari, kir, kan, hayvan pisligi (yiiksek BOI ve TKM), asir1
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kire¢ (kireclenme islemine bagli olarak) ve siilfitler igerir. Yiiksek tuz igerigine ve

alkalilige sahiptir (Endiistriyel Emisyon Direktifi, 2013).

Ham veya yar1 mamul derilerin ticari mallara doniistiiriilmesinde kullanilan asitler,
alkaliler, krom tuzlar, taninler, ¢oziiciiler, siilfitler, boyalar, yardimci maddeler ve diger
pek cok bilesik deri tarafindan tamamen tutulamaz ve atiksuda kalir. Genel olarak
tabakhane atiklar1 organik azot olmak lizere azot bakimindan zengindir fakat fosfor
bakimindan ¢ok zayiftir. KOI deri atiksuyu karakterizasyonunda en yaygin kullanilan
parametre olmasina ragmen, bu atiksulardaki kloriirler ve siilfiirlerin yiiksek
konsantrasyonu KOI analizini énemli dlgiide etkileyebildigi i¢in TOK analizi, KOI

analizinden daha giivenilirdir (Lofrano vd.,2013).

2.2 Aritma Alternatifleri

Literatiir incelemelerine dayanarak, tabakhane atik su aritiminda basitten gelismis
karmagik yontemlere kadar bir¢ok siire¢ gerceklestirilmistir. Bu yontemler, biyolojik
aritma (aerobik ve anaerobik aritma), fiziko-kimyasal aritma, iyon degisimi, membran
filtreleme ve elektrokimyasal sistemleri igerir (Deghles, 2016). Bu yontemlere Cizelge

2.5’te kisaca deginilmistir.

Cizelge 2.4. Tabakhanelerde kullanilan atiksu aritma yontemleri (Endiistriyel Emisyon
Direktifi, 2013)

) Hayvansal yaglarin, yag ve gresin giderilmesi ve ¢oktiiriilmesinden
Mekanik 6n aritim .
(sedimantasyon) olusur.

Oksidasyon, ¢okelme, ¢Oktiirme, yiizdiirme, atiksu dengeleme ve
Fiziko-kimyasal aritma | notralizasyonu igerir. Temel olarak organik maddeyi siilfit, krom ve

son tabaklama iglemlerinden uzaklastirmak i¢in uygulanir.

Biyolojik havalandirma veya filtrasyon ile uygulanir. Yiiksek organik
Biyolojik aritma icerik azaltilir. Azot desarj siirlari siki olan iilkelerde nitrifikasyon /

denitrifikasyon adimini da beraberinde getirir.

Ikincil sedimentasyon, ¢amuru aritilmis sudan ayirmak icin kullanilir.
Cokel Karigtirma ve dengeleme deposundan ¢ikan birincil gamurun yan1 sira

okelme
biyolojik aritmadaki fazla ¢amur toplanir ve bir ¢amur deposunda

igsleme tabi tutulur.
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2.2.1 Fiziksel aritim

Atiksu icindeki Kkirleticilerin kimyasal yapilarinin bozulma veya parcalanma gibi
degisimlere ugramadan fiziksel olarak giderilmesi islemine fiziksel aritim adi verilir.

Filtrasyon ve adsorpsiyon en ¢ok tercih edilen fiziksel aritim prosesleridir.

Filtrasyon, fiziksel bir sivi kati ayirma islemidir. Sivi veya gaz igerisinde bulunan
kirletici parcaciklarin filtre icerisindeki dolgu malzemesinden gegerek aritilmasidir.
Atom, iyon, ya da molekiillerin bir kat1 yiizeyinde tutulmasi olayma ise adsorpsiyon
denmektedir (Topal, 2015).

2.2.2 Mekanik aritim

Izgara ve elekler yardimiyla iri siispanse kati maddeler ayrilabilir. Daha sonraki
tinitelerde olusabilecek tikanmalar1 Onlemek amaciyla, deri, et, yag ve kil
pargaciklarinin %40-60’1 1zgaradan gecirme ve eleme sirasinda tutulur. Kiigiik tesislerde
3 mm g¢apinda delikli ve egimli bir sekilde elle temizlenebilen 1zgaralar
kullanilmaktadir. Biiyiik tesislerde ise 1zgara kanali mekanik olarak temizlenmektedir.
Izgaralarda tutulan killar geri kazanilabilir. Geri kazanim yapilmayacaksa yakmak ya da

gdmmek gerekir (Ozkan, 2008).

2.2.3 Biyolojik aritim

Biyolojik aritim, atiksuyun iginde askida veya ¢ozlinmiis halde bulunan organik
maddelerin bakteriler tarafindan pargalanmasi ve ¢okebilen biyolojik yumaklarla sivinin
icinde kalan veya gaz olarak havaya kagan sabit inorganik bilesiklere doniigmesidir.
Biyolojik aritimin esas1 organik Kkirleticilerin dogada yok edilmeleri icin yer alan
biyolojik yumaklastirma ve minerallestirme siireclerinin kontrolii ile ¢evrede ve en
uygun kosullarda tekrarlanmasidir. Boylece dogadaki tepkimelerinin hizlandirilarak
daha kisa bir siirede, giivenli ortamda gerceklestirilmeleri saglanmaktadir. Biyolojik
aritma sistemleri havali (aerobik) ve havasiz (anaerobik) olarak siniflandirilirlar (Topal,
2015).
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Deri endiistrisi atiksular1 damlatmali filtrelerle aritilabilir. Bunun i¢in 6n aritimdan
gecmis deri atik sulart ile 1:2 veya 1:1 oraninda seyreltilerek kullanilmalidir. Biyolojik
filtrelerin calismasinda kire¢ ve diger alkali bilesikler, siilfiirler, +3 degerlikli krom
tuzlar1 ters etkiler olusturabilirler. Bu nedenle atik suyun biyolojik filtrelere
verilmesinden Once, alkali bilesikleri ve krom bilesiklerinin sudan uzaklastirilmasi

gerekir.

Deri atik sularinin aritilmasinda aktif camur metodu da kullanilabilir. On aritimdan
sonra atiklar evsel atik suyla 1:2 veya 1:1 oraninda seyreltilmelidir. Eger atiksu yiiksek
konsantrasyonlarda kire¢ igeriyorsa uzun siire havalandirilmalidir. Deri atik sularindan
patojenik bakterileri uzaklastirmak i¢in klorlama yapilir. Kalsiyum hipoklorit veya klor
gaz1 dezenfeksiyon maddesi olarak kullanilir. Kalsiyum hipoklorit kullanildiginda ¢ok
daha fazla karmasik cihazlar gerekmektedir. Klor gazi kullanimi icinde yetigmis
personele ihtiya¢ duyulmaktadir. Kullanilacak dezenfeksiyon maddesinin miktar1 ve
temas siiresi atigin 6zelliklerine ve uygulanan aritmanin derecesine baglidir (Sengiil,

1991; Nakiboglu, 2005; Ozkan, 2008; Geng, 2015).

2.2.4 Elektrokimyasal islemler

En fazla kirlilige maruz kalan hayatin temel bilesenlerinden biri sudur. Sanayilesme,
attksu olusumunu ve ¢esitliligt artmistir. Alict ortam desarj standartlarinin
sikilagtirilmasi, daha etkili ve giderim verimi yiiksek ileri atiksu aritim proseslerinin
gelistirilmesini zorunlu hale getirmektedir. Ozellikle toksik ve tehlikeli atiksularmn
artiminda pratikte kullanilabilecek ileri atiksu aritim proseslerinden en Onemlisi
“elektrokimyasal atiksu aritim prosesleri” olarak goze ¢arpmaktadir. Bu teknik, yiyecek
atiksularini, katranl petrol atik suyunu, igme suyu kalitesine getirecek sekilde aritmak

i¢in kullanilir (Ozden, 2016; Karabayir, 2011).
Son zamanlarda hem su hem de atiksu aritiminda elektrokimyasal aritim metotlari,

kolay elde edilebilmeleri, basit isletme sartlar1 ve yiiksek etkinlikleri sebebiyle

kullanimlar1 yayginlagsmaktadir.
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Kimyasal aritim metotlari, nispeten daha az verimle ¢alisirlar ve bu yiizden ayni
doniisiim verimini elde etmek i¢in daha uzun bir reaksiyon siiresine ve dolayisiyla daha

bliyiik hacimlere ihtiya¢ duyarlar (Y1lmaz, 2009).

Elektrokimyasal aritma yontemleri; igme suyu aritimi, evsel atiksu, tekstil atiksulari,
restoran atiksulari, boyali atiksular, mezbaha atiksulari, siit endiistrisi atiksulari, sizinti
sulari, kagit endiistrisi atiksulari, deterjan atiksular1 ve maden atiksular1 aritiminda basit

ve verimli bir yontem olarak uygulanmaktadir (Mollah vd., 2001; Chen, 2004).

Elektrokimyasal metotlarin kullanildig1 bir¢ok aritim prosesi mevcuttur ve diinyanin
cesitli bolgelerinde hali hazirda endiistriyel Olgekte kullanilmaktadir. Bu metotlar

arasinda elektrokoagiilasyon, elektrodiyaliz ve elektroflotasyon gosterilebilir (Yilmaz,

2009).

Elektrooksidasyon (EQ)

Coziinmeyen metal/metal oksit elektrotlar (Pt/Ti, Ti/Ru/Ir, Ni/Ti/Ga, ¢elik gibi) ile
ortamdaki kirleticilerin okside oldugu proses -elektrooksidasyon prosesi olarak
adlandirilir. Elektrooksidasyonda en iyi sonuc¢larin metal oksit anotlarla alindigi
bildirilmistir. RuOy, C0o304 Ve MNnO,, titanyum bazi iizerine uygulanmasi ile olusturulan
anot, diger anotlara oranla daha iyi katalitik aktivite gosterir. Bunun yaninda, kursun ve
grafit anotlar da c¢ok iyi sonuglar vermektedir. Elektrotlarin bulundugu ortam cok
onemli olup, iki tip oksidasyon s6z konusudur. Bunlar anodik (direkt) ve dolayl

(indirekt) oksidasyondur.

Ideal bir elektrooksidasyon prosesinde, aritma veriminin yiiksek, yeni teknolojilere
adaptasyona agik olmasi ve en dnemlisi aritim sonucu olusan tirlinlerin hi¢birinin toksik
olmamas1 gerekir. Kirleticilerin elektrooksidasyondan olusacak ikincil (iiriinlerin
biyolojik ayrigabilirliginin miimkiin olmasinin yani sira uygun desarj standartlarin1 da

saglamasi gerekmektedir (Ozden, 2016).
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Elektroflotasyon (EF)

Atiksu aritiminda en fazla kullanilan bir diger elektrokimyasal aritim prosesi
elektroflotasyondur. Elektroflotasyon, proses siiresince reaktor igerisinde elektrolitik
sartlarda tretilen hidrojen ve oksijen gaz kabarciklarinin ¢ozeltiden ayrilmasi istenen
kolloidal partikiillerin su yiizeyine dogru tasinmasi ve ylizeyde toplanmasi islemidir

(Akbas, 2014; Ozden, 2016).

Bu yontemde elektrolitten elektrik akimi gecirildiginde elekrotlarda olusan hidrojen ve
oksijen gazlar1 kolloidlere yapisarak, bu kolloidleri sivi yiizeyine tasimaktadir.
Yiizeydeki koptik, kopiik styiricilar araciligi ile alinabilmektedir. Temelde suyun
elektrolizinden {iretilen hidrojen ve oksijen gazlarinin kiigiik hava kabarcigi seklinde su
kitlesinin yiizeyine dogru hareketi sirasinda kirleticilerin de yiizmesini saglayan bir
stiregtir. Elektroflotasyon yontemi, endiistriyel atiksularin aritiminin yanisira evsel
atiksularin aritiminda da kullanilmaya baslanmistir. Atiksu aritiminda 6n aritim veya

ikincil aritim, evsel suyun aritimda ise ii¢linciil aritim birimi olarak kullanilabilmektedir

(Topal, 2015).

Bu kabarciklar 5-100 pm capinda olup, olduk¢a yiiksek dispersiyona sahiptir. Elektrot
yiizey alammna bagh olarak kabarciklarm sayist 10-20 milyon/cm? arasinda
degismektedir. Bu islemin yapildig1 reaktorlere elektroflotator adi verilmektedir.
Elektroflotator ylizeyinde toplanan yumaklar kopilik siyiricilar yardimiyla siyrilarak
filtrasyona gonderilir. Elektroflotasyonun verimi; olusan kabarciklarin hacmine ve
sayisina, olusan kabarciklarin boyutu ise; akim yogunlugu, elektrot cinsi ve sekline
baghdir. Akim yogunlugun, elektrot materyali, pH ve sicaklik degistirilerek
kabarciklarin  sayist  ve biiyiikliigii kontrol edilebilmekte olup, bu sayede

elektroflotasyonun hizi arttirilabilmektedir.

Elektroflotasyon; yag-su emiilsiyonlari, metal kaplama atdlyeleri, mandira, konserve,
yemek tretim, c¢iftlik, kagit, restoran, tekstil, boya, kimya, deri endiistri atiksularinin
arittiminda  kullanilmaktadir. Gemi sintine ve giiverte atiksularinin aritiminda da
kullanilmaktadir. Ayrica; maden cevherleri ve atiklarindan degerli metallerin eldesi ve

geri kazanimi; deniz suyundan magnezyum eldesi, radyoaktif ve toksik metal atiksularin
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aritimi, biyoteknolojide bir kistm maddelerin eldesi ve ayrilma islemlerinde de

kullanilmaktadir (Ozden, 2016).

Elektrokoagiilasyon (EC)

Elektrokoagiilasyon prosesi koagiilasyon, adsorpsiyon, flotasyon ve oksidasyonun es
zamanli olarak meydana geldigi ve son yillarda gelismis iilkelerde endiistriyel
atiksularin aritiminda yaygin olarak kullanilmaya baslanan bir yontemdir. Kimyasal
madde ilavesi olmadig1 i¢in ikincil kirlilik problemi ile karsilagilmamasi, basit ekipman,
daha az is giicii ve daha kiigiik alanlarda uygulanabilir olmasi tercih edilmesinin baglica

sebeplerindendir (Akbas, 2014).

Elektrokoagiilasyon prosesi, atiksudan kontrollii olarak elektrik enerjisi gegirilerek
kolloidlerin, siispansiyonlarin ve emiilsiyonlarin destabilize edilmesi, bdylece stabil
cozelti olusturularak atiksudan ayrilmasi prensibine dayanmaktadir. Proseste anotun
¢Oziinmesi ile metal iyonlar1 aciga ¢ikmakta ve bu metal iyonlarinin olusturdugu metal
hidroksit ~ floklarmin  koagiilasyon, adsorpsiyon ve ¢oktiirme proseslerini

gerceklestirmesiyle kirletici giderimi saglanmaktadir (Akbas, 2014; Sabuncu, 2014).
EC sulu ortamda istenmeyen askida kat1 maddeleri ve ¢ézlinmiis partikiilleri elektroliz

ile verimli bir sekilde gideren elektrokimyasal bir tekniktir (Danaci, 2012).

Elektrokoagiilasyon prosesi Boliim III’te ayrintili olarak incelenmistir.
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BOLUM 111

ELEKTROKOAGULASYON

3.1 Elektrokimyasal Prosesin Esaslari

Tiirkiye’de ve diinyada ozellikle endiistrinin gelismesi ile birlikte endiistriyel atiksu
arittm1 giin gectikge daha biiyiik bir sorun haline gelmektedir. Ustelik her gegen yil
artan niifusa ve endiistriye oranla atiksular biiyiik oranda artig gostermektedir. Bu atiksu
artist ve alici ortam desarj standartlarinin sikilastirilmasi, daha etkili ve giderim verimi
yiiksek ileri atiksu aritim proseslerinin gelistirilmesini zorunlu hale getirmektedir.
Ozellikle toksik ve tehlikeli atiksularin aritiminda pratikte kullanilabilecek ileri atiksu
aritim proseslerinden en 6nemli olan1 “elektrokimyasal atiksu aritim prosesleri’” olarak
gbze carpmaktadir. Elektrokimyasal aritim yontemi giiniimiizde evsel atiksularda, atik
yaglarin, boyalarin, askida kati maddelerin, sizint1 sularinda organik madde atiklarinin,
sentetik atik sularin, agir metallerin gideriminde ve sularin deflorinasyonu gibi bir¢ok

dalda uygulanmaktadir (ilhan, 2006; Ozden, 2016; Karagézoglu ve Malkog, 2017).

Elektrokimyasal tepkimeler, elektrolitten go¢ eden iyonik bilesiklerin anotta ve katotta
yiikseltgendigi veya indirgendigi heterojen iyon transferi tepkimeleridir. Anot ve katotta
genellikle metal, karbon veya bir yari iletken elektrot kullanilmaktadir (Gebologlu,
2010). Bir elektroliz hiicresinin anot ve katotta gerceklesen reaksiyonlari Cizelge

3.1’de, sematik goriiniisii Sekil 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Elektrokimyasal redoks reaksiyonlari (Scott, 1995)

Anot Reaksiyonlari Katot Reaksiyonlari

¢ Anot elektron verir. ¢ Katot elektron alir.

¢ Anotta yiikseltgenme olur. e Katotta indirgenme olur.

e Anotta ¢dziinme olur (Al —» AI** +3¢) e Katotta birikme olur (Cu," + 2¢° —

¢ Anyonlar anotta toplanr. Cu)

¢ Anolit bolge olusur. Katyonlar katotta toplanir.

¢ Anotta oksijen ¢ikist gdzlenir: Katolit bolge olusur.

e 2H,0 + 4e” — Ox(g) 1+ +4H" Katotta hidrojen ¢ikis1 gozlenir:

eOrtamda kloriir iyonu var ise anotta 2H,0 + 2e" — Hy(g) 1 + 20H
klor ¢ikis1 gozlenir: Ortamdaki ¢6ziinen gaz indirgenir:

eCl -2¢" — Clx(g) 1 O,(g) 1 +4H" + 4 — 2H,0
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Sekil 3.1. Elektrokimyasal hiicrenin sematik goriiniisii (Giiney, 2013)

Elektrokimyasal proseslerin avantajlari; kati, sivi ve gazlarda bulunan ve kirlilik
olusturan bilesenlere uygulanabilirlik, seyreltik ya da derisiklik, direkt veya indirekt
indirgenme ve yiikseltgenme, mikrolitreden tonlarca litredeki hacimlere sahip
miktarlara uygulanabilme &zelligi olarak sayilabilir. Bu prosesler, diger aritim
proseslerinde gerekenden daha diisiik sicaklik gerektirmesi, elektrotlar ve hiicrelerdeki
yan reaksiyonlarda, voltaj diismesi veya akimin homojen dagilmamasi durumunda
meydana gelen gii¢ kayiplarini en aza indirmenin miimkiin olmas1 gibi avantajlara da
sahiptir. Bunun yaninda elektrokimyasal proseslerin ortamdaki elektrolit ve elektrot ara
yiizeyindeki heterojen reaksiyonlar iizerinden gerg¢eklesmesinden dolayi, elektrodun
yiizey biiytikliigli ve kiitle transferinin sinirli olmasi verimini etkilemektedir (Giiney,

2013).

Elektroliz islemi sirasinda devreden gegirilen elektrik miktar: ile elektroliz nedeniyle
olusan kimyasal maddeler arasindaki baginti, Faraday Yasasi olarak bilinmektedir. EC
prosesinde Fe veya Al anot elektrotlarin ¢ézilinerek ¢ozeltiye iyonlarin gegisi bu yasa ile
ifade edilir (Mollah vd., 2004). Elektrokimyasal aritma proseslerinde Faraday’in

Elektroliz yasasi ve bu yasadan elde edilen esitliklerden sik¢a yararlanilmaktadir.

Faradaymn 1. yasast: Bir elektrolitik hiicrede elektrotlarda olugan (uzaklastirilan) madde

miktarlari, hiicreden gegen elektrik yiikii miktar1 ile dogru orantilidir.

Faradayin 2. yasasi: Seri halde bagh farkli elektrolitler iceren elektroliz hiicrelerinden

gecen belirli miktarda elektrik yiikii i¢in her bir maddenin kimyasal esdegerlikleri ile
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dogru orantili miktarda madde olusur (Topal, 2015). Ay elektrik miktari, birden fazla
farkli elektrolit ¢ozeltilerden gectigi takdirde elektrotlarda bir esdeger gram maddenin
ayrilmasi i¢in 96496 amper saniye ya da kulona (96485 kulon) ihtiya¢g vardir. Bu
miktara “1 faraday” denir (Ozgiirses, 2003).

Faraday kanunu esas alinarak elektrokoagiilasyon prosesinde kullanilan esitlikler elde
edilmektedir. Bir elektrokimyasal hiicreden gegen akim miktar1 “q”, akim siiresi “t” ve
akim siddeti “I” ile ifade edilirse bunlar arasindaki iliski (3.1) asagidaki sekilde

belirtilir.

q=/(d.1y 3.1)

3.1 esitligi Faraday kanunu ile ifade edilirse ¢oziinen madde miktar1 gram olarak

asagidaki esitligi
. q Lt
e n.F n.F (32)

seklinde yazilir. Bu esitlikte; n: ¢ozlinen metalin tesir degerligi, F: Faraday sabiti ve

96485 C/mol degerine esittir.

Son yillarda 6nem kazanan elektrokimyasal prosesler endiistriyel alanda yogun olarak
kullanima ge¢memekle birlikte endiistriyel atiksularin aritilmasma yonelik olarak
laboratuvar ve pilot 6l¢ekli caligmalar bulunmaktadir (Dogan, 2011). Elektrokimyasal

prosesler 3 gruba ayrilirlar. Bunlar;

o Elektrokimyasal oksidasyon,
e Elektroflotasyon

e Elektrokoagiilasyondur.

Elektrokimyasal proseslerde kirletici parametrelerin giderim yontemi adsorbsiyon,
oksidasyon, ¢oktiirme ve flotasyon seklindedir (ilhan, 2006). Atiksu aritiminda
yararlanilan elektrokimyasal prosesler, birlikte veya ayri1 ayri bir sistem igerisinde

kullanilabilirler. Elektrokimyasal atiksu aritim proseslerini birbirinden ayiran en énemli
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ozellik kirleticilerin giderilmesini saglayan elektrokimyasal prosesin sekli ve yapisidir.
Bu durumu belirleyen kullanilan elektrotlarm 6zellikleridir (Kirlaroglu, 2008; Ozcan,

2013).

3.2 Elektrokoagiilasyon Prosesinin Teorisi

En yaygin olarak kullanilan elektrokimyasal proses elektrokoagiilasyondur. Ayni
zamanda belirli 6l¢iide elektroflotasyon da olustugundan dolay: kirletici giderim verimi
ist diizeydedir. Bu verim ¢esitli isletme sartlarinin optimizasyonuyla daha da
arttirilabilir (ilhan, 2006).

Elektrokoagiilasyon karmasik bir aritim prosesidir. Bu durumun temel nedeni
elektrokoagiilasyon prosesinin, elektrokimya, koagiilasyon, oksidasyon ve flotasyon
mekanizmalarina dayali olarak gerceklesmesidir. Bu mekanizmalarin her biri kendi
icinde pek ¢ok ¢alismanin konusunu olusturmaktadir. Elektrokoagiilasyon prosesinin
giivenilir bir aritma teknolojisi olabilmesinde, calismalarin hedef kirletici odakli

yiriitiilmesi biiyiik 6nem tasimaktadir (Holt vd., 2005).

Elektrokoagiilasyon prosesi ile aritma uygulamasinin esasi koagiilasyon ve elektroliz
islemlerine dayanir. Koagiilasyon su ortamindaki kolloidal partikiillerin net ylizey
yikiiniin azaltilmas: sonucu elektrostatik itme kuvvetleriyle sikistirilarak bir araya
getirilmesidir. Bu amagla kimyasal koagiilasyon isleminde ortama aliiminyum siilfat,
demir kloriir gibi kimyasal maddeler eklenir. Elektroliz islemi ise bir elektrik akimi
tarafindan agman bir elektrolitin ugradig1 ayrisma olarak ifade edilmektedir. Elektroliz
esnasinda elektrik akimi elektrolit i¢indeki iyonlar vasitasiyla bir elektrottan (anot)
diger elektrota (katot) gecerken elektrotlarda kimyasal degisimler meydana gelir ve

ortama metal iyonlar1 gecer.

Elektrokoagiilasyon prosesinde kimyasal koagiilasyondan farkli olarak koagiilant
maddeler, anot materyali olarak se¢ilen Fe veya Al metalinin elektroliz sirasinda
¢coziinmesi ile ortama verilir. Bu aktif koagiilant cekirdeklerin etrafini sarmalayan
negatif yiike sahip emiilsifiye maddeler, askida maddeler ve kolloidal maddelerin
meydana getirdigi pihtilar elektriksel alanda yumaklasarak ¢okelirler. Elektroliz

sirasinda olusan gaz kabarciklarinin hafif yumaklar1 su yilizeyine tasimasi nedeniyle
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elektrokoagiilasyon prosesi, kirleticilerin giderilmesinde flotasyon mekanizmasina da

sahiptir.

Elektrokoagiilasyonun genel mekanizmasinda 3 temel prosesin rol oynadigi

belirtilmektedir (Can vd., 2006).

e Elektrot yiizeyinde elektrolitik reaksiyonlarin gergeklesmesi,
e Su fazinda koagiilant formasyonunun olusmast,
e (Coziinmiis veya kolloidal kirleticilerin koagiilant {izerine adsorpsiyonu ve ¢oktiirme

veya flotasyon ile giderimi.

Kirli sularin aritiminda elektrokoagiilasyon prosesi basariyla uygulanmaktadir. Katotta
hidrojen tepkimesi olurken ayni zamanda anotlarda ¢esitli temel islemler sonucu yiiksek
bir verim olusur. Elektrot tipleri degistirilerek farkl: sistemlerde reaktorler calistirilarak
giderilmesi istenen parametrelere uygun yontem belirlenebilir (Mollah vd., 2001).

EC’deki asamalar (Aytag, 2011);

e Metal iyonlarinin tiretimi,

e  Metal iyonlarinin hidrolizi ve metal hidroksitleri ve polihidroksitlerinin olusumu,

e Paralel tepkimede suyun elektrolizi ile katotta hidrojen, anotta oksijen olmak tizere
gaz kabarciklarinin iiretimi,

e Kirleticilerin kararsizlastirilmasi, pargacik ¢ozeltisi emiilsiyonun kirilmasi,

e EC kuramma gore kimyasal tepkimeler ve c¢okelme EC islemi sirasinda
gerceklesmekte ya da diger katyon ve/veya hidroksil iyonunun (OH") kirleticiyle

cokelti olusturdugu diisiiniilmektedir.

Basit bir elektroliz hiicresinde, giic iireticinin pozitif kutbuna baglanan elektrotlar anot,
negatif kutbuna baglananlar ise katot adinm1 alir. Katot da meydana gelen yiikseltgenme
reaksiyonlarinda hidrojen gazi ve hidroksil iyonlar1 olusurken anot reaksiyonlarinda
Me" seklinde metal iyonlar1 ortama gecer (Sekil 3.2). Elektrokoagiilasyon prosesinde

anot olarak ¢ogunlukla demir ve aliiminyum elektrotlar kullanilmaktadir.
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Sekil 3.2. EC prosesinde meydana gelen reaksiyon basamaklari

Elektrokoagiilasyon; ¢oziinebilen ve pihtilastirict 6zellige sahip aliminyum veya demir
gibi metal bir elektrodun kullanildigi elektrokimyasal atiksu aritim siirecidir.
Elektrokoagiilasyonda pihtilasma ve ¢okelme mekanizmalari sisteme kimyasal madde
ilavesi  ile  degil  elektrokimyasal  reaktordeki  elektrotlar  araciligiyla
gerceklestirilmektedir. Elektrokoagiilasyonda anot olarak kullanilan metal, iyon

seklinde ¢oziiniir (Aytag, 2011).

Cok yiikli katyonlar ¢ok degerlikli polihidroksi kompleksleri olusturarak kolloidal
parcaciklarin kararliligint bozar. Bu kompleksler yiiksek sogurma ozellikleri ile
Kirleticilerle yumak olustururlar. EC isleminde anotta oksijen ve katotta hidrojen

olusumu sayesinde yiizdiirme de s6z konusudur (Aytag, 2011).

3.3 Elektrokoagiilasyon Prosesinde Verimi Etkileyen Faktorler

3.3.1 Akim yogunlugu

Akim yogunlugu, tiim elektrokimyasal proseslerde oldugu gibi elektrokoagiilasyon
prosesinin verimliligini ve reaksiyon hizin1 dogrudan etkileyen oOnemli faktorler
arasinda yer almaktadir. Ilgili elektrottan ortama verilecek koagiilant miktar1 (Fe veya

Al 1yonlar1), olusan floklarin boyutu ve biiylikligi akim yogunlugu ile yakindan
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iligkilidir (Mollah vd., 2001; Chen, 2004). Akim yogunlugunun artmasina bagl olarak
kirletici giderim verimlerinde de artis olmaktadir. Belirli bir optimum degerden sonra
yiiksek akim yogunluguna bagh giderim hizinda 6nemli bir artma olmamakla birlikte
verilen elektrik akiminin 6nemli bir boliimii 1s1 enerjisine doniiserek suyun 1sinmasina
sebep olmaktadir. Akim yogunlugunun artmasi aritim verimini etkileyebilecek
kabarciklarin olusum hizini ve boyutlarini da etkilemektedir (Daneshvar vd., 2006). Cok
bliyiilk akim yogunluklar1 akim verimliliginin azalmasimma neden olabilmektedir.
Herhangi bir bakim yapilmaksizin elektrokoagiilasyon sisteminin kullanilabilmesi i¢in

20-25 A/m? akim yogunlugu énerilmektedir (Chen, 2004).

3.3.2 Baslangi¢c pH’1

Baslangic pH’1 reaktdrde gerceklesen elektrolitik reaksiyonlart ve metal iyonlarinin
cozlinlirliiglinii  etkileyen oOnemli bir faktordiir. Aliiminyum elektrotlarla yapilan
calismalarda genellikle asidik veya alkali kosullarda elde edilen akim verimliliginin notr
ortamlarda elde edilenlere gére daha yiiksek oldugu ifade edilmektedir. Iletkenlikteki
degisime bagli olarak ndtre yakin pH’larda enerji tiiketiminin ise daha yiiksek oldugu
belirtilmektedir (Chen, 2004). Baslangic pH’min etkisi giderilecek kirleticiye bagh
olarak da degisebilmektedir. Phalakornkule ve arkadaslari direkt ve dispers boyalarla
yaptiklar1 ¢aligmada baslangic pH’min dispers boyaya bagli renk giderim verimini
etkilemedigini buna karsilik direkt boyar maddeye bagli renk giderim veriminin ilk 10
dakikalik reaksiyon siiresi i¢in baslangi¢ pH degerinden etkilendigini tespit etmislerdir
(Phalakornkule vd, 2010).

3.3.3 Elektrot tipi

Elektrokoagiilasyon prosesinin temelinde koagiilasyon mekanizmasi 6nemli rol
oynamas1 nedeniyle genellikle kurban elektrot olarak (anot) Aliiminyum veya Demir
elektrotlar kullanilmaktadir.

Demirin ucuz olmasi nedeniyle genellikle atiksu aritiminda demir, su aritiminda ise

aliminyum elektrotlar tercih edilmektedir. Bununla birlikte aliiminyum elektrotlar tek

baslarina veya demir elektrotlarla birlikte atiksu aritiminda da kullanilmaktadir. Atiksu
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da 6nemli miktarda Ca** ve Mg?* bulunmasi durumunda katot olarak paslanmaz ¢elik

elektrotlarin kullanilmasi 6nerilmektedir (Chen, 2004).
3.3.4 Elektrotlarin yerlesimi ve baglant1 tipi

Reaktor tasarimi, elektrotlarin yerlesimi ve baglanti bicimleri iletkenlik gibi enerji
tiikketimini etkileyen faktorler arasinda yer almaktadir. Bu nedenle isletme agisindan goz
oniinde bulundurulmasi gerekmektedir. Elektrotlar aras1 mesafenin degismesi kirletici

giderim veriminden ziyade enerji tiiketimini etkilemektedir.

Genellikle elektrotlar arasi mesafenin kisalmasina bagli olarak ohmik direncin
azalmakta dolayisiyla enerji tiiketimi diismektedir. Bununla birlikte ¢ok kisa elektrot
araliklarinda ise reaksiyon sirasinda olusan askida kati madde ve kabarciklarin
elektrotlar arasinda birikmesi ile daha yiiksek elektrik direnci olusabilmektedir

(Phalakornkule vd., 2010).

Phalakornkule ve arkadaslar1 (2010), reaktif ve dispers tekstil boyar maddeleri ile
yaptiklar1 ¢aligmada elektrot araliklari (5 mm, 8 mm ve 1,2 mm) degistirildiginde renk
giderim veriminin degigmedigini gormiistiir. Enerji tliketiminin (kWh/m®) ise 8 mm
elektrot araliginda en diigiik, 12 mm elektrot araliginda daha yiiksek ve 5 mm elektrot
araliginda ise en yiiksek oldugunu tespit etmislerdir. Elektrokoagiilasyon reaktorii
olusturulurken anot ve katot kutuplar arasinda farkli baglanti bigimleri
uygulanabilmektedir. Tek kutuplu (monopolar) veya ¢ift kutuplu (bipolar) baglantilar en
cok kullanilanlardir. Tek kutuplu baglanti bigcimleri Sekil 3.3’te goriilebilecegi iizere
paralel veya seri olabilmektedir. Bir diger baglant1 bi¢imi ise ¢ift kutuplu (bipolar)

olarak seri baglantidir.
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Sekil 3.3. EC prosesi elektrot baglanti sekillerinin sematik goriiniimii
MP-P sistemi (a), MP-S sistemi (b), BP-S sistemi (c)

3.3.5 iletkenlik

Iletkenlik elektrokoagiilasyon prosesinde &zellikle enerji tiiketimi acisindan biiyiik
onem tasiyan bir faktordir. Bu nedenle -elektrokoagiilasyon dahil pek ¢ok
elektrokimyasal proses i¢in onem tasir. Bir ¢ozeltinin iletkenligi o ¢ozeltinin elektrik
akimma gosterdigi direncin tersidir. Iletkenligi diisiik ¢ozeltilerde ¢ozeltinin direnci
yiiksek olmasi nedeniyle sabit bir akim altinda ohm kanunu uyarinca elektrotlar arasi
gerilim de yiiksek olur ve enerji tiiketimi artar. iletkenligi yiiksek cozeltilerde ise
elektrotlar aras1 gerilimin azalmasina bagl olarak enerji tiiketimi de diisecektir. Bu
nedenle uygulanacak olan akim yogunluguna bagli olarak elektrokoagiilasyon

prosesinde iletkenligin belirli seviyelerde olmasi istenir.

Iletkenligin artmasina bagli olarak yiiksek akim yogunlugu icin diisiik enerji tiikketimi ve
kisa reaksiyon siiresi saglanarak kirleticilerin giderimi mimkiin olabilmektedir

(Vaghela vd., 2005; Rajkumar ve Kim., 2006).

Yiiksek iletkenlik, iyi ¢Oziiniirliikk, uygun maliyet, orta seviyede diisiik toksisite gibi
ozelliklerinden otiirii iletkenlik ayarlamalarinda genellikle NaCl tuzu kullanilmaktadir
(Gourich vd. 2009). Ayn1 zamanda NaCl ortamda bulunan SO,*, HCO5" gibi anyonlarin
olumsuz etkilerini dnemli dl¢lide azaltmaktadir. Karbonat anyonlar1 su ortaminda Ca?*

iyonlarimin ¢okelmesine yol acar ve katot yiizeyinde olusan tabaka nedeniyle
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elektrokimyasal hiicrenin ohmik direncinde artis olur (Daneshvar vd., 2006; Gourich
vd., 2009).

HCOs + OH" —> CO5* + H,0 (3.3)
Ca’* + COs¥ = CaCO; (3.4)

Bununla birlikte asir1 NaCl ilavesi kirletici giderim verimini disilirebilmekte veya
elektrotlarin asir1 tiiketimine ve iizerinde diizensiz ¢Okiintiilere neden olabilmektedir.
Dispers tekstil boyasmin elektrokoagiilasyon prosesi ile giderim g¢alismasinda 10.41
mA/cm?, 20.83 mA/cm? ve 31.25 mA/cm? akimlari ve 1.5-5 g/L arahginda NaCl ilavesi
ile iletkenligin etkisi incelenmistir. NaCl ilavesine bagl olarak iletkenlik arttirildiginda
10.41 mA/cm? akim yogunlugu i¢in, boyar madde giderim veriminin %53’ten %33’e
azaldigi goriilmiistir. 20.83 mA/cm? akim yogunlugu igin boya giderim verimi
etkilenmezken 31.25 mA/cm? akim yogunlugu i¢in renk gideriminde diisiik miktarda bir

azalma gorlilmiistiir (Gourich vd., 2009).

BB3 ve RB46 bazik boyalari ile yapilan elektrokoagiilasyon ¢aligmasinda ise NaCl
ilavesine bagl olarak iletkenlik artisinin boya giderim verimi iizerinde 6nemli bir etkisi
olmadig1 bununla birlikte yiiksek boya giderim verimleri i¢in iletkenligin artis1 ile enerji

tilketiminin 6nemli 6l¢iide azaldig: tespit edilmistir (Dogan, 2011).
3.3.6 Reaksiyon siiresi

Reaksiyon siiresi akim yogunlugu ile birlikte teorik olarak ortama verilecek metal
tyonlarinin (koagiilant) miktarinin belirlenmesini saglamaktadir. Reaksiyon siiresinin
uzamasina bagli olarak enerji tiiketimi de artmaktadir. Genellikle yiiksek akim
yogunlugunda kisa reaksiyon siireleri kirleticilerin giderimi i¢in yeterli olabilmektedir.

Elektrokoagiilasyon, endiistriyel veya kentsel kokenli ¢ok cesitli atiksularin aritiminda

basartyla uygulanmaktadir (Elabbas vd., 2016).

Elektrokoagiilasyonun baslica avantaji, organik madde, agir metal, boya ve mineralleri
iceren ¢ok sayida kirletici tipini ayni1 anda aritma yetenegidir. Elektrokoagiilasyonun

boya giderimi, kdmiir asit drenaj atiksularindan agir metal giderimi, kagit endiistrisi
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atiksularindan biyolojik olarak ¢oziinemeyen organik kirlilik ve arsenik giderimi ve
literatlirde siklikla listelenen atiksularin diger bir¢cok ¢esidinin gideriminde etkili oldugu
bulunmustur. Fosfatlar, bu teknik kullanilarak yiizey veya yeralt1 sularindan basarili bir

sekilde giderilmistir (Elabbas vd., 2016).

EC prosesinde genellikle dogru akim (DC) ve dogru akim gii¢ kaynaklari
kullanilmaktadir. 1980'li yillarin basinda EC sistemlerinde alternatif akim kullanilan
caligmalarin  yapildigi goriilmiis, Ozellikle maden endiistrisinde olusan komiir
partikiilleri ve slispanse killerin stabilitesinin kirilmasinda alternatif akimli EC sistemi
kullanilmistir. 20. ylizyilda atiksularin aritiminda EC prosesinin kullanim alani sinirh
iken, 6zellikle son 20 yil igerisinde popiilaritesi ve etkinligi 6zellikle Avrupa ve Gliney
Amerika ilkelerinde kullaniminin arttigi goriilmektedir. EC prosesi kagit ve kagit
hamuru endiistrisi, maden ve metal proses endiistrisinin yani sira boya, gida, floriir
giderimi, lokanta, maden sanayi atiksulari, maden iiretim iglemleri atiksulari, organik
madde igeren sizint1 sulari, sentetik deterjan, tekstil ve yag sanayi atiksularinin

aritiminda da kullanilmaktadir (Can, 2010).

EC Prosesinin Avantajlart

e Basit ekipman ve isletme sartlar1 gerektirir.

e Arntimdan ¢ikan su renksiz, kokusuz ve berraktir.

e Olusan ¢amur, metal oksit ve metal hidroksitlerden meydana geldigi icin
kolaylikla stabil hale getirilir ve susuzlastirilabilir. Camur miktar1 azdir.

e Olusan floklar kimyasal floklara benzemekle birlikte; daha biiyiik floklar olma
egiliminde ve daha az bagil su igermektedirler. Asidik ortama direngli ve stabil
olup, filtrasyonla daha hizli ayrilabilirler.

e Kimyasal artma ile karsilastirildiginda elektrokoagiilasyon ¢ikis suyu daha az
toplam ¢oziinmiis katilar igerir.

o Elektrokoagiilasyon prosesleri en kiiciikk kolloidal pargaciklart giderme
avantajina sahiptirler. Cilinkii cihazlarin uyguladig: elektrik alan onlarin daha
hizl1 hareket etmelerini saglayarak koagiilasyonu kolaylastirir.

o Elektrokoagiilasyonda kimyasal madde kullanim1 neredeyse yoktur. Bu sayede

kimyasal koagiilasyonda ilave edilen yiiksek konsantrasyondaki kimyasal
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maddenin neden oldugu ikincil kirlenme olasiligi ve asirt kimyasallarin
noétralizasyonu problemi ortadan kaldirilir.

e Elektroliz sirasinda firetilen gaz kabarciklart sayesinde kirleticiler ¢ozelti
yiizeyine tasinabilir ve kirleticilerin daha kolay ayrilmalar1 saglanir.

o Elektrokoagiilasyon reaktorii igindeki elektrotlar sabit konumda oldugu ve
elektriksel olarak kontrol edildigi i¢in daha az bakim gerektirir.

e Elektrokoagiilasyon prosesi i¢in, kirsal alanlarda elektrik prosese ilave edilen

giines panellerinden temin edilebilir.

EC Prosesinin Dezavantajlari

e (oziinen (harcanan) elektrotlarin diizenli olarak yenilenmesi gerekir.

e Bazi bolgelerde elektrik kullanim1 pahali olabilir.

e Katot lizerinde olusabilen gegirimsiz bir film tabakasi, prosesin verimliligini
disiirebilir.

e Atiksu ¢ozeltilerinin yiiksek iletkenlige sahip olmasi1 gerekir.

e Bazi durumlarda jelatinli hidroksit ¢éziinme yoniine meyledebilir (Mollah vd.,

2001; Chen, 2004).

3.4 Elektrokoagiilasyon Teknolojisi

En basit bir EC reaktorii, bir elektrolit i¢ine daldirilmis bir anot ve bir Kkatottan
olugmaktadir. Cozlinen anot ve katot elektrotlar bir giic kaynagina baglanir. Bu
durumda anotta oksidasyon olacagindan anot materyali elektrokimyasal olarak
coziinecektir. Bu arada katot ise pasivasyona maruz kalacaktir. Fakat bu durum atiksu
aritimi i¢in uygun degildir; ¢linkii metal elektrotlarin yeterli miktarda ¢6ziinmesi i¢in
kullanilan elektrotlarin genis ylizey alanina sahip olmalar1 gerekmektedir. Anot ve katot
elektrotlar paralel veya seri baglanmak suretiyle tek kutuplu (monopolar)

elektrokimyasal reaktorler olusturulabilir (Can, 2010).
Spesifik uygulamalarda, icme sulariin deflorinasyonunda, endiistriyel sulardan agir

metal gideriminde, yag igeren sularda, besin igeren atiksularin aritiminda, sizinti

sularindan organik madde gideriminde, atiksulardan askida kati madde gideriminde,
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kimyasal ve mekanik boyama atiklarinin gideriminde, sulardan askidaki katilart
ayirmada, atiksulardan nitrat gideriminde, fenolik bilesiklerin geri kazaniminda, arsenik
gideriminde, poliaromatik organik kirliligin, ligninin ve organik kirliligin gideriminde

elektrokoagiilasyon yontemi kullanilabilmektedir (ilhan, 2006).
3.5 Yapilan Cahsmalar

Sanli (2006) tarafindan gerceklestirilen tez calismasinda deri atiksuyunun kimyasal
koagiilasyon (CC) ve elektrokoagiilasyon (EC) ile aritilabilirligi arastirilmistir. Demir
elektrotlarin kullanildigi EC prosesinde; COD, TS, TCr, NH3-N, AKM giderimi iizerine
akim yogunlugu ve zaman gibi parametrelerin etkisi aragtirllmistir. Elektrokoagiilasyon
uygulamalar1 sonunda &n ¢oktiirme atiksularinda %60 AKM ve %30 KOI giderim
verimi; son ¢oktiirme atiksuyunda ise %85 AKM ve %35 KOI giderim verimi elde

edilmistir.

Sengil vd. (2009) tarafindan yapilan galismada deri endiistrisi atiksuyundan KOI, siilfiir
ve yag-gresin uzaklastirilmast amaciyla elektrokoagiilasyon yontemi kullaniimistir.
Elektrot olarak yumusak celik kullanilan ¢aligmada KOI, siilfiir ve yag-gresin giderim
verimliligi sirastyla %82 , %90 ve %96’ya ulasmustir. Deri atiksuyundaki KOI, siilfiir ve
yag-gresin uzaklastirilmasinda kullanilan optimum akim yogunlugu 10 dakikalik
elektroliz siiresi i¢inde ve pH 3’te sirasiyla 35 mA/cm?, 35 mA/cm? ve 3.5 mA/cm? dir.
Ortalama enerji tiiketimleri KOI’nin 5.768 kWh/m?®, siilfiiriin 0.524 kWh/m?®, yag-gresin
ise 0.00015 kWh/m? oldugu belirlenmistir.

Benhadji vd. (2011) tarafindan yapilan ¢aligmada, deri endiistrisi atiksuyunda bulunan
organik ve inorganik kirleticiler elektrokoagiilasyonla uzaklastirilmasi incelenmistir. 1
litre deri atiksuyu katot olarak aliiminyum ve c¢elik, anot olarak aliiminyum elektrotlar
kullanilarak aritilmistir. Deri atiksuyunun elektrokoagiilasyonunda, elektroliz zamani1 ve
akim yogunlugu incelenmistir. Sonu¢ olarak aliiminyum katotun, 75 A/m? akim
yogunlugunda, 45 dakikada deri atik suyunda kirleticilerin uzaklastirilmasi icin en
uygun zaman ve yogunlugun oldugu gdzlemlenmistir. Optimum sartlarda, BOIs, KOI,

bulaniklik, krom, demir ve nitratin %90'dan fazlasi uzaklastirilmistir.
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Keerthi vd.’nin (2013) yaptig1 calismada mikrofiltrasyon (EMR) ve membran
biyoreaktér (MBR), elektrokoagiilasyon (EC) ile birlestirilmis ve 5 kPa'lik sabit
transmembran basinci altinda 7 giin slireyle deri atik suyunun aritilmasi arastirilmistir.
Bu entegre yontemin yalnizca %90 KOI ve %67 krom giderimi elde edilen MBR'e
kiyasla, %94 KOI ve %100 krom giderimi saglamasi ile performans ve kirliligi azaltma

acisindan en uygun yontem oldugu gézlemlenmistir.

Deghles ve Kurt'un (2016) yapmis oldugu calismada deri endiistrisi atiksuyunda
bulunan KOI, NH3-N, krom ve renk parametrelerinin hibrit bir elektrokoagiilasyon/
elektrodiyaliz ile uzaklastirilmast arastirillmistir. Akim yogunlugunun, elektroliz
zamaninin ve elektrot tiirliniin elektrokoagiilasyon iizerine etkileri analiz edilmistir.
Optimize edilen elektrokoagiilasyon islemi daha sonra deri atiksuyunun aritilmasi i¢in
elektrodiyaliz ile biitiinlestirilmis ve hibrit prosesin aritilmig deri atiksuyunun kalitesini
arttirabilecegi gozlemlenmistir. Aliiminyum elektrotlarin kullanildigi, 45 dakika siireli
ve 0.371 mS/cm elektriksel iletkenlik degerine sahip elektrokoagiilasyon ve
elektrodiyaliz isleminde KOI, NH3-N, krom ve renk giderim verimliligi sirasiyla %92,
%100, %100, %100 olarak tespit edilmistir. Kombine elektrokoagiilasyon-elektrodiyaliz
teknikleriyle aritilan deri atiksuyunun, normal igme suyu ile sunulan parametrelerle ayni

parametrelere ¢cok benzer degerler verdigi gézlemlenmistir.

Varank vd. (2016) tarafindan yapilan calismada demir -elektrotlar1 kullanarak
elektrokoagiilasyon ve elektro-fenton islemleri ile deri atiksuyundan KOI ve AKM
gideriminde islem parametrelerini ile optimize etmek i¢in yiizey yanit metodolojisi
(RSM) uygulanmstir. Verilerin analizinde ve siire¢ degiskenleri ile cevaplar arasindaki
etkilesimin elde edilmesi i¢in varyans analizi (ANOVA) kullanilmistir. Optimum
kosullar i¢in, elektro-fenton prosesi i¢in tepkime siiresinin 5 dakika, pH degerinin 3.31,
akim yogunlugunun 53.72 mA/cm?® ve H,0, dozunun 0.14 g/L ve elektrokoagiilasyon
prosesi i¢in elektroliz siiresinin 40.4 dakika, pH degerinin 7.0 ve akim yogunlugunun
50.9 mA/cm? oldugu gozlemlenmistir. Optimum kosullarda elektrokoagiilasyon ve
elektro-fenton proseslerinde sirasiyla %54.8 ve %87.3 KOI giderim verimliligi %86 ve
%88 AKM giderim verimliligi elde edilmistir. Elektro-fenton prosesinin tabakhane

atiksu aritimi i¢in daha etkili oldugu gézlemlenmistir.
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BOLUM IV

MATERYAL VE METOT

4.1 Atiksu Karakterizasyonu

Bu ¢aligmada, Nigde’nin Bor il¢gesinde bulunan Karma Organize Sanayi Bolgesi’ndeki
bir deri fabrikasindan alinan 3 farkli atiksu Ornegi kullanilmistir. Numuneler PE
kaplarda, buzdolabinda 4°C’de muhafaza edilmistir. Deri sanayi atiksuyunun

karakterizasyonu Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Deri sanayi atiksuyunun karakterizasyonu

Parametre Aralik
pH 7,2-9,38
Elektriksel iletkenlik (mS cm'l) 67,7-70,6
KOI (mgL™) 16380-20440
Askida Kat1 Madde (mgL™) 1600-12600
Kloriir (mgL™) 163-14110
Siilfiir (mgL™) 106-376
Toplam Krom (mgL™) 64,71-446,3
Toplam Kjeldahl Azotu (mgL™) 1002
Amonyum Azotu (mgL™) 1230,6

Deneysel ¢alismalarda ve atiksu karakterizasyonunda kullanilan numuneler, her bir deri
isleme prosesinden alinan atiksu numunelerinin atiksu olusumu dogrultusunda oranlanip

karistirilmasiyla elde edilmistir.

4.2 Tesisin Proses ve Kirlenme Profili

4.2.1 Proses profili

Bir fabrikada yer alan proseslerin her biri i¢in kullanilan su ve olusan atiksuyun tiretim
bazinda miktarlarin1 gosteren ifadeye proses profili denir. Proses profili tesisin kirlilik
taniminda ve {iretim ile atiksu iligkisinin kurulmasinda 6nemlidir (Tiinay, 1996). Tesiste

ham derinin mamul deri haline gelmesi yaklasik 6 giin siirmektedir. Her tiretimde 10 ton
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ham deri isleme tabi tutulmaktadir. Tesis i¢in hazirlanan proses profili Cizelge 4.2°de

verilmektedir.

Cizelge 4.2. Tesise ait proses profili

Proses Giléen Su Miktarl Atlgksu Mik_tarl
(m°/ton deri) (m°/ton deri)
Islatma 1,6 0,8
Kiregleme-Kil Giderme - 0,3
Yikama 0,8 0,5
Etleme - 0,05
Kire¢ Giderme 0,5 0,2
Piklaj 0,3 0,3
Kromlama 0,5 0,5
Sikma - 0,4
Ikinci Kromlama 0,4 0,2
Notralizasyon 0,05 0,02
Retenaj 0,05 0,08
Boyama - 0,05
Sikma - 0,5
Toplam 4,2 3,9

4.2.2 Kirlenme profili

Kirlenme profili, bir fabrikanin atiksu miktar1 ve kirletici 6zelliklerinin proses ve alt

kategori bazinda ortalama ifadesidir (Tilinay, 1996). Tesis i¢in kirlenme profili, her bir

liretim prosesinin organik kirletici yiikiine bakilarak KOI bazinda olusturulmus ve

Cizelge 4.3 te verilmistir.

Cizelge 4.3. Tesise ait kirlenme profili

Olusan Atiksu Miktar: KOi

Proses 3 - X

(m®/ton deri) mg/L kg/ton deri
Islatma 0,8 16940 13,55
Kiregleme-Kil Giderme 0,3 22900 6,87
Yikama 0,5
Etleme 0,05
Kire¢ Giderme 0,2
Piklaj 0,3 7880 2,36
Kromlama 0,5 3900 1,95
Sikma 0,4
ikinci Kromlama 0,2
Notralizasyon 0,02 3336 0,066
Retenaj 0,08 9176 0,73
Boyama 0,05
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4.3 Deney Diizenegi

Elektrokoagiilasyon deneyleri Sekil 4.1’de ve 4.2°’de gosterilen deney diizeneginde
gerceklestirilmistir.  Elektrokoagiilasyon deneylerinde kullanilan 9x10x10 cm
boyutlarindaki reaktdr ¢ift cidarlt olup, plexiglass’tan yapilmistir. Elektrot materyali
olarak 5.5x3.5x0.4 cm boyutlarinda aliiminyum plakalar kullanilmistir. Elektrotlarin
toplam aktif ylizey alani1 25 cm?dir. Reaktorde monopolar paralel bagl 4 adet elektrot
kullanilmistir. Elektrotlar 10 mm araliklarla yerlestirilmis ve elektrolite batirilmis

durumdadir.
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Sekil 4.1. Deney diizeneginin sematik goriinimii

Sekil 4.2. Deneysel ¢alismalarda kullanilan deney diizenegi
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Reaktdrde her bir deneyde 400’er ml numune kullanilmigtir. Atiksu numunelerinin
yiiksek elektriksel iletkenlik degerinden dolay1 elektrolit ¢ozeltisi kullanilmamistir. Her
deney Oncesi elektrotlarin yiizeyinde birikebilecek olan kalintilar1 uzaklastirmak
amaciyla, elektrotlar seyreltik HCI ¢ozeltisine daldirilarak 1 dakika bekletilmistir. Son

olarak saf su ile yikanan elektrotlar kurutularak deneye baslanilmistir.

Elektrokoagiilasyon deneyleri; 2-8 pH araligi, 20-90 dak. araliginda temas siiresi ve 30-
100 A/m? akim yogunlugu ile gergeklestirilmistir. Akim ve voltaj, kontrollii dijital bir
gic kaynagi (GW INSTEK multimeter, model SPD-3606, 0-30 V ve 0-6A) ile

saglanmistir. Karigtirma islemi i¢cin manyetik bir karistirict kullanilmistir.
4.4 Analitik Yontemler

Elektrokoagiilasyon deneylerinde elektrotlar, pleksiglass reaktore yerlestirildikten sonra
reaktore 400 ml atiksu konulmustur. Gli¢ kaynag: iizerinde istenen akim ayarlamasi
yapildiktan sonra elektrokoagiilasyon islemine baglanmistir. EC isleminden sonra

¢ozelti filtre edilmis ve analizi yapilmistir.

Calismalarda kullanilan deri atiksuyunun deney &ncesi ve sonrasinda pH, KOI, AKM,
TOK, elektriksel iletkenlik olgtimleri ve diger tiim analizler APHA Standart Metotlara
(Standard Methods, 1998) uygun olarak gerceklestirilmistir. pH ayarlamasi igin 12 N
HCl veya 6 N NaOH cozeltileri kullanilmagtir.

KOI deneyleri kapali reflux metodu ile WTW CR3200 model termoreaktdr kullanilarak
yaptlmistir. pH olgiimleri WTW pH7110 model pH-metre ile, elektriksel iletkenlik
Olgtimleri ise WTW Multi9430 model multimetre cihaz ile 6l¢tilmistiir. TOK analizleri

ise Shimadzu Total Organic Carbon Analyzer cihazinda yapilmistir.

4.5 Hesaplamalar ve Kullanmilan Esitlikler

Akim yogunlugu
_! 41
/=3 (4.0
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Burada; J: Akim yogunlugu (A/m?)
I: Akim siddeti (A)
A: Aktif anot yiizey alan1 (m?)

Akim verimi

Burada; m: Akim verimi
I: Akim siddeti (A)
t: Zaman (sn)
n: Iyon yiikii (aliiminyum igin 3+)
F: Faraday sabiti (96485 C/mol)

Anotta teorik ¢oziinme miktari

Myre = m. (M)

Burada; m: Akim verimi
Ma: Molekiil agirlig1 (aliiminyum i¢in 26.982 g)

Mare: :anot elektrottaki teorik ¢oziinme miktari (g)

Enerji tiiketimi

Burada; E: Harcanan elektrik enerjisi (kWh/m?®)
U: Volt (V)
I: Akim siddeti (A)
t: Zaman (saat)
V: Hacim (L)
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Faraday

Burada; F: Faraday/m®
I: Akim siddeti (A)
t: Zaman (saniye)
Fs: Faraday sabiti (96485 C/mol)

v: Atiksu hacmi (m°)
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BOLUM V
DENEYSEL BULGULAR

Bu caligmada Nigde Bor Karma Organize Sanayi Bolgesi’ndeki bir deri fabrikasindan
aliman ve On aritima tabi tutulmamis ham atiksuyun elektrokoagiilasyon ile aritimi
gerceklestirilmistir. Bu amagla, monopolar paralel bagli sistemde aliiminyum elektrotlar
kullanilarak KOI ve AKM giderimi iizerine pH, akim yogunlugu ve siirenin etkisi

arastirilmistir.

5.1 Elektrokoagiilasyon Prosesi Uzerine pH’1min Etkisi

Elektrokoagiilasyon deneylerinde baslangic pH'inin etkisini belirlemek amaciyla 20
dakika elektroliz siiresi (zaman) ve 40 A/m? akim yogunlugu sartlari altinda deneyler
gerceklestirilmistir. Tesisten alinan ham atiksuyun pH’1 9,0-9,46 degerleri arasinda
olup, deneysel caligmalarda elektrokoagiilasyon prosesi iizerine baslangic pH’inin

etkisini belirlemek amactyla pH aralig1 2-8 olarak segilmistir.

Bu calismada, deri endiistrisi atiksularinin elektrokoagiilasyonu iizerine baslangig

pH’1nin etkisi i¢in elde edilen sonuglar Cizelge 5.1 ve Sekil 5.1°de goriilmektedir.

Cizelge 5.1. Elektrokoagiilasyon prosesinde baslangi¢ pH’ mnin etkisi

Baslangic pH
Parametre
2 3 4 5 6 7 8
PHi 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00 8,00
PHson 3,33 3,9 4,49 5,03 5,89 6,53 7,39
Akl%fg‘,’f;ﬁ‘)l“g“ 40 40 40 40 40 40 40
Akim (A) 1 1 1 1 1 1 1
Elektroliz Siiresi (dak) 20 20 20 20 20 20 20
Voltaj Baglangig (V) 2,7 2,6 3,0 34 2,7 2,8 3,3
Voltaj Cikis (V) 2,6 2,5 2,6 3,1 2,3 2,5 2,7
Karigtirma Devri (rpm) 250 250 250 250 250 250 250
Faraday/m® 31,1 31,1 31,1 31,1 31,1 31,1 31,1
Akim Verimi (E,) 241,21 | 241,21 | 241,21 | 241,21 | 241,21 | 241,21 | 241,21
Anodik Coézinme (g) | 0,1118 | 0,1118 | 0,1118 | 0,1118 | 0,1118 | 0,1118 | 0,1118
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Cizelge 5.2. (Devam) Elektrokoagiilasyon prosesinde baslangi¢c pH’1nin etkisi

3
Harca”a;lﬁs'u(kg) m™ 1 02795 | 0,2795 | 02795 | 02795 | 0.2795 | 0,2795 | 0,2795
lletkenlik Baslangig | 692 | 749 | 698 | 716 | 723 | 698 | 710
(mS/cm)
Iletkenlik Cikis
(mSfom) 755 | 750 | 739 | 721 | 718 | 712 | 716
KOI (mg/L) (Giris) | 18200 | 15510 | 13080 | 19040 | 14320 | 17000 | 17240
Giderilen KOI (%) 37 49 40 30 42 28 27
TOK (mg/L) (Giris) | 4009 | 3393 | 4023 | 4427 | 3773 | 4120 | 4558
Giderilen TOK (%) 24 27 28 35 1 34 23
AKM (mg/L) (Giris) | 1020 | 1040 | 1300 | 1770 | 1633 | 1436 | 1280
Giderilen AKM (%) 14 30 47 37 72 40 23
80 .
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Sekil 5.1. KOI, AKM ve TOK giderim verimliligi {izerine pH’1n etkisi
(Elektroliz siiresi: 20 dak, akim yogunlugu: 40 mA/cm?)
Deney sirasinda anot ve katot reaksiyonlar1 sonucu ¢ozeltinin pH degerlerinde degisim

meydana gelmektedir. Atiksu pH’ma bagl olarak ¢oziinen metal iyonlarn farkli pH
degerlerinde farkli metal hidroksit tiirleri olusturmaktadir (Mollah, 2001). Aliiminyum
elektrotlar1 kullanilan elektrokoagiilasyon prosesinde pH dengesi degisimi anot ve
katotta meydana gelen yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlar: ile kontrol

edilmektedir.
Anotta aliiminyum ytikseltgenirken, katotta ise su indirgenmektedir.
Al < AP+ 3¢ (5.1)
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AP + 3H,0 & AI(OH)3| + 3H" (5.2)
2H,0 +2e © H 1 +20H’ (5.3)

Katotta suyun indirgenmesi sonrasi hidrojen olusumu ve hidroksit birikmesi sonucu pH
artmaktadir. AI(OH)s asagidaki esitlikte de gosterildigi gibi mevcut OH™ iyonlariyla
reaksiyona girerek ortamin pH’1n1 diisiirmektedir (Ozyonar, 2007).

AI(OH); + OH" < AI(OH) ", (5.4)

Aliiminyum elektrotlarin kullanildig1 elektrokoagiilasyon deneylerinde KOI giderme
veriminin %54 ile pH 6’da gerceklestigi tespit edilmistir. Ayn1 pH degerinde AKM
giderme verimi %72, TOK giderim verimi ise %39 olarak belirlenmistir. Aliiminyum
elektrotlarin kullanildigi deneylerde pH sec¢imi i¢in tiim parametreler géz Oniinde
tutuldugunda, en yiiksek KOI ve AKM giderimini saglayan pH 6 degeri optimum deger

olarak secilmistir.

Farkli pH degerlerinde KOI, AKM ve TOK konsantrasyon degisimleri Sekil 5.2, Sekil
5.3 ve Sekil 5.4’te verilmistir.

m KOIGiris
= KOICikis

Sekil 5.2. KOI konsantrasyonunun pH’a gére degisimi
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B AKMGiris
5 AKMCikig

Sekil 5.3. AKM konsantrasyonunun pH’a gore degisimi
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Sekil 5.4. TOK konsantrasyonunun pH’a gore degisimi

5.2 Elektrokoagiilasyon Prosesi Uzerine Akim Yogunlugunun Etkisi

Elektrokoagiilasyon iizerine akim yogunlugunun etkisini incelemek amaciyla KOI ve
AKM giderim verimleri iizerine akim yogunlugu 30-100 mA/cm® araliginda
uygulanmistir. Akim yogunlugu deneyleri 6 pH degeri ve 20 dakika deney siiresinde
gerceklestirilmis olup, akim yogunlugunun KOI ve AKM giderimindeki etkisi Sekil 5.5

ve Cizelge 5.2°de verilmistir.
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Akim yogunlugunun artmasi Faraday Kanunu ile su sekilde agiklanir; akim yogunlugu
arttik¢a elektrotlarda iiretilen iyon miktar1 artar. Bu da olusan flok miktarin1 artirir ve

kirleticilerin giderimi artar (Ozden, 2016).

Faraday Yasasi’'na gore akim yogunlugunun artmasi elektrot tiiketimini de
arttirmaktadir. Sonug¢ olarak akim yogunlugu arttikca hem enerji hem de elektrot
maliyeti yani toplam maliyet artmis olmakla birlikte giderim verimlerindeki artis ¢ok az

olmaktadir (Bayar, 2014).

Cizelge 5.3. Elektrokoagiilasyon prosesinde akim yogunlugunun etkisi

Akim Yogunlugu (mA/cm?)

Parametre

30 40 50 60 80 90 100
PHi 6,00 6,00 6,00 6,00 6,00 6,00 6,00
PHson 5,24 5,43 5,01 6,52 4,27 5,75 3,98

Akim (A) 0,75 1 1,25 15 2 2,25 2,5
Elek“(‘al;f()smem 20 20 20 20 20 20 20
Voltaj Baslangic (V) 2,9 3,3 3,7 4,0 55 6,7 6,9
Voltaj Cikis (V) 2,4 2,6 3,5 3,6 4,6 4,6 6,5

Karistirma Devri
(rpm)
Faraday/m? 23,32 31,1 38,87 46,64 | 62,19 69,96 77,73
Akim Verimi (Eg) 321,61 | 241,21 | 192,97 | 160,8 120,6 107,2 96,48
Anodik Coziinme (g) | 0,0839 | 0,1118 | 0,1398 | 0,1678 | 0,2237 | 0,2517 | 0,2796
Harcanan Al (kg) /m’

250 250 250 250 250 250 250

0,2097 | 0,2795 | 0,3495 | 0,4195 | 0,5592 | 0,6292 | 0,6990

. atiksu
Iletke?rlrillg /]z’rf)langw 739 | 705 | 684 | 744 | 704 | 687 | 76,0
Heﬂ(‘;nsllﬂgnf)lkls 76,1 | 722 | 71,3 | 760 | 720 | 706 | 759
KOI (mg/L) (Giris) | 22960 | 15120 | 21800 | 14920 | 16880 | 21680 | 21280
Giderilen KOI (%) 28 28 48 46 38 28 50
TOK (mg/L) (Giris) | 5375 | 6244 | 6025 | 7898 | 7898 | 5129 | 7451
Giderilen TOK (%) 27 32 42 32 33 33 35
AKM (mg/L) (Giris) | 3290 | 2040 | 5040 | 1494 | 1580 | 2000 | 4880
Giderilen AKM (%) 26 60 23 67 51 29 30
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Sekil 5.1. KOI, AKM ve TOK giderim verimliligi {izerine akim yogunlugunun etkisi
(Elektroliz stiresi: 20 dak, pH: 6)

Aliiminyum elektrotu kullanilan deneylerde KOI giderme veriminin 100 mA/cm? akim
yogunlugunda %50 oldugu belirlenmistir. Ancak AKM giderme verimi en yiiksek %67
ile 60 mA/cm? ve TOK giderme verimi en yiiksek %42 ile 50 mA/cm? akim
yogunlugunda gerceklesmistir. Farkli akim yogunlugu degerlerinde konsantrasyon
degisimleri Sekil 5.6, Sekil 5.7 ve Sekil 5.8°de verilmistir.

25000

20000 -
= 15000 -
E .
'S 10000 - IKOTGms
i m KOICikis

5000 -

0 B T T T T T T
30 40 50 60 80 90 100
AKim Yogunlugu (mA/cm?)

Sekil 5.2. KOI konsantrasyonunun akim yogunluguna gore degisimi
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Sekil 5.3. AKM konsantrasyonunun akim yogunluguna gére degisimi
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Sekil 5.4. TOK konsantrasyonunun akim yogunluguna gore degisimi

5.3 Elektrokoagiilasyon Prosesi Uzerine Zamanin EtKkisi

(KOI ve AKM) gideriminde énemli yer tutan metal hidroksitlerin olusumu ve
miktar1 zamana bagli oldugundan giderim veriminde de zamanin etkisi oldukg¢a

bilyiiktiir.

Zaman parametresinin etkisi incelenirken pH degeri 6 ve akim yogunlugu 60 mA/cm?
olarak sabit tutulmus ve zaman 20-90 dakika arasinda degistirilmistir. Zamanin KOI,

AKM ve TOK giderimindeki etkisi Sekil 5.9 ve Cizelge 5.3°te verilmistir.
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Cizelge 5.4. Elektrokoagiilasyon prosesinde zamanin etkisi

Zaman (dak)

Parametre
20 30 45 60 90
pPHi 6,00 6,00 6,00 6,00 6,00
PHson 6,52 4,68 3,91 3,59 3,51
Akim Yogunlugu (mA/cm?) 60 60 60 60 60
Akim (A) 15 15 15 1,5 15
Voltaj Baglangic (V) 4,0 53 5,2 53 5,2
Voltaj Cikis (V) 3,6 4,0 54 4.6 8,3
Karigtirma Devri (rpm) 250 250 250 250 250
Faraday/m® 46,64 69,31 104,94 139,92 209,88
Akim Verimi (Eg) 160,8 107,2 71,47 53,6 35,73
Anodik Coziinme (g) 0,1678 0,2517 0,3775 0,5033 0,7550
Harcanan Al (kg) /m® atiksu | 0,4195 0,6292 0,9437 1,2582 1,8875
fletkenlik Baslangic (mS/cm) 74,4 69,2 69,1 69,2 69,1
Iletkenlik Cikis (mS/cm) 76,0 72,4 73,1 74,3 73,2
Elektrik Tiiketimi (kWh/m®) 4,5 7,5 15,18 17,25 46,68
KOI (mg/L) (Giris) 24960 22240 18760 22240 18760
Giderilen KOI (%) 29 34 49 50 58
TOK (mg/L) (Giris) 7898 5619 5343 5619 5343
Giderilen TOK (%) 32 38 41 30 35
AKM (mg/L) (Giris) 3230 2950 3240 2950 3240
Giderilen AKM (%) 62 17 34 43 -
70
60 -
£ 50 - /__‘/
% 07 < ——KOIi
O 30 +
O\o =i AKM
20 r
TOK
10 r
O I I I I )
0 20 40 60 80 100
Zaman (dak)

Sekil 5.5. KOI, AKM ve TOK giderim verimliligi {izerine zamanin etkisi
(pH: 6, akim yogunlugu: 60 mA/cm?)
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Deney sonuglarina bakildiginda deney siiresinin artmasi KOI giderme veriminde dogru
orantill bir artis meydana getirmektedir. TOK giderme verimi ise zamanla artarken belli
bir noktadan sonra azaldigi goriilmektedir. Ancak AKM giderme verimi 20. dakikanin
sonunda en yiiksek deger olan %62’ye ulasmigken, zamanla kirleticilerin pargalanmast,
floklarin olugmasi, camur olusumu gibi nedenlerle 6nce en diisiik degere diismiis daha
sonra artmaya devam etmistir. 90. dakikanin sonunda siizme iglemi
gerceklestirilemedigi icin AKM giderim degeri elde edilememistir. Sekil 5.10, Sekil
5.11 ve Sekil 5.12°de zamanin KOI, AKM ve TOK konsantrasyonlari {izerine etkisi

verilmisgtir.
30000
25000
~ 20000
=
=Vl
E 15000 .
S m KOIGiris
10000 = KOIC1kis
5000
0 T T T T
20 30 45 60 90
Zaman (dak)
Sekil 5.6. KOI konsantrasyonunun zamana gére degisimi
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Sekil 5.7. AKM konsantrasyonunun zamana gore degisimi
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Sekil 5.8. TOK konsantrasyonunun zamana gore degisimi
5.4 Elektrokoagiilasyon Prosesi Uzerine Enerji Tiiketiminin EtKisi

Harcanan elektrik enerjisi, m® atiksu basma kiloWatt saat (kWh) cinsinden asagidaki

verilen esitlige gore hesaplanmistir.

E= (5.5)

Burada; E: Elektrik enerjisi (kWh/m® ,U: volt, I: akim siddeti (A), t: zaman (saat),
V: hacim (L) ’dir.

Enerji tiiketiminin etkisi incelenirken pH degeri 6 ve akim yogunlugu 60 mA/cm?
olarak sabit tutulmus ve zaman 20-90 dakika arasinda degistirilmistir. Enerji
tiikketiminin zamanla artis1 Cizelge 5.3’te ve KOI, AKM ve TOK gideriminde zamanla
degisimi Sekil 5.13’te verilmistir. EC islemi sirasinda daha yiiksek voltaj tiiketimi ve
akim siddetinin artmasi nedeniyle, deney boyunca zamanla enerji tiikketimini arttirdigi
goriilmektedir. 20. dakikada 4,5 kwh/m® olan enerji tiiketimi, 90. dakikada 46,68
kWh/m® *e yiikselmistir.
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Sekil 5.9. Giderim verimi ve enerji tikketimi lizerine zamanin etkisi

5.5 Nigde Bor Karma OSB Atiksu Aritma Tesisi Dengeleme ve Kimyasal
Koagiilasyon Cikis1 Atiksularina EC Uygulanmasi

Yukarida verilen EC deneylerinde yeterli verim elde edilemedigi i¢in ek olarak Bor
OSB Atiksu Aritma Tesisi dengeleme ve kimyasal koagiilasyon c¢ikisindan atiksu
numuneleri almip incelenmistir. On islem olarak EC oncesi kimyasal koagiilasyon
denenmis ve farkli aliim dozlari ile ¢alisilmigtir. Dengelemeden alinan numunelere 500
mg/L ve 1000 mg/L aliim ve 2 mg/L polielektrolit ilave edilerek 150 rpm’de 2 dakika
hizli karistirma, 30 rpm’de 20 dakika yavas karistirma islemine tabi tutulmustur.
Koagiilasyon isleminin ardindan numuneler 30 dakika boyunca ¢okelmeye birakilmistir.
Ust fazdan aliman numuneye EC uygulanmis ve KOI konsantrasyonu &l¢iilmiistiir.

Deneylerden elde edilen sonuglar Cizelge 5.4-Cizelge 5.6 ile Sekil 5.14’te verilmistir.

Cizelge 5.5. Dengeleme atiksuyunun 500 mg/L aliim ile koagiilasyonu (Ust fazdan
alinan numuneye EC uygulanmis)

Zaman

Parametre

10 20 40 60

pHik 6,00 6,00 6,00 6,00

PHson 5,55 5,34 4,26 3,79

Akim Yogunlugu (A/m?) 250 250 250 250

Akim (A) 1,5 15 15 15

Voltaj Baslangi¢ (V) 7,2 6,1 6,1 6,8
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Cizelge 5.6. (Devam) Dengeleme atiksuyunun 500 mg/L aliim ile koagiilasyonu (Ust
fazdan alinan numuneye EC uygulanmis)

Voltaj Cikis (V) 6,1 6,1 6,8 7,3
Iletkenlik Baslangic (mS/cm) 55,1 54,1 53,4 50,8
Iletkenlik Cikis (mS/cm) 54,1 53,4 50,8 53,5
KOI (mg/L) 11440 7600 6400 7280
Giderilen KOI (%) 18 46 54 -

Cizelge 5.7. Dengeleme atiksuyunun 1000 mg/L aliim ile koagiilasyonu (Ust fazdan
alinan numuneye EC uygulanmis)

Zaman
Parametre
10 20 40 60
pPHiix 6,00 6,00 6,00 6,00
PHson 5,47 5,26 4,18 4,53
Akim Yogunlugu (A/m?) 250 250 250 250
Akim (A) 1,5 1,5 1,5 15
Voltaj Baslangig¢ (V) 6,9 6,3 6,4 6,8
Voltaj Cikis (V) 6,3 6,4 6,8 7,3
[letkenlik Baslangi¢ (mS/cm) 54,4 53,5 53,1 53,2
Iletkenlik Cikis (mS/cm) 53,5 53,1 53,2 53,3
KOI (mg/L) (Giris) 9120 8320 8000 8960
Giderilen KOI (%) 22 29 32 -
Cizelge 5.8. Koagiilasyon ¢ikis1 atiksuyunun elektrokoagiilasyonu
Zaman
Parametre
10 20 40 60
pHiik 6,00 6,00 6,00 6,00
PHson 6,75 7,59 7,63 7,64
Akim Yogunlugu (A/m?) 250 250 250 250
Akim (A) 1,5 1,5 1,5 15
Voltaj Baslangi¢ (V) 21,8 17,1 15,2 14,5
Voltaj Cikis (V) 17,1 15,2 14,5 15,3
[letkenlik Baslangi¢ (mS/cm) 10,77 10,41 10,14 9,92
Iletkenlik Cikis (mS/cm) 10,41 10,14 9,92 9,76
KOI (mg/L) (Giris) 10680 9480 7480 6760
Giderilen KOI (%) 15 25 41 47
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Sekil 5.10. OSB atiksu aritma tesisi dengeleme ve kimyasal koagiilasyon ¢ikis
atiksularina uygulanan EC prosesinin KOI giderimine etkisi

Kimyasal koagiilasyon sonrasi EC prosesinin uygulandigi deneylerde KOI giderme
verimleri deri endiistrisi ham atiksuyu ile yapilan EC deney sonuglarinda oldugu gibi
diisiik degerlerde kalmistir. Dengeleme c¢ikis atiksuyuna 500 ve 1000 mg/L aliim
eklenmesi sonucu EC uygulanmasinda optimum 40 dakikada KOI giderim veriminin
sirastyla %54 ve %32 oldugu tespit edilmistir. Kimyasal koagiilasyon sonrast EC
prosesi ile KOI giderim verimi 10. dakikada %15°ten 60. dakikada %47’ye ulasmustir.
Koagiilant eklenmesi ve kimyasal koagiilasyon c¢ikisi atiksuyu olmasi nedeniyle flok
olusumuna bagli camur olusumu arttigindan ve siizme islemi gerceklestirilemediginden

AKM sonuglari elde edilememistir.
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BOLUM VI
SONUC VE ONERILER

Deri endiistrisi atiksular1 yiiksek miktarda organik madde ve toplam askida kati madde
icermekte olup, biyolojik olarak ayrigabilen nitelikte bir atiksu 6zelligindedir. Bu
calismada bu niteliklere sahip deri endiistrisi atiksularinin elektrokoagiilasyon prosesi

ile arttilabilirligi incelenmistir.

Calismalarda bakim ve proses sonrasi temizlenmesi daha kolay olmasi, oksitlenme
sorununun olmamasi, oksitlenme sonucu tiirbidite artisina neden olmamasi gibi

avantajlar1 nedeniyle aliiminyum elektrotlar kullanilmistir.

Elektrokoagiilasyon galismalarinda kirletici parametre olarak KOI, AKM ve TOK esas
alimmis ve en yliksek giderim veriminin elde edildigi optimum pH degeri 6 olarak
bulunmustur. pH degeri 6’nin iizerine ¢ikildiginda KOI gideriminde bir azalma tespit
edilmistir. Buna gore akim yogunlugu ve zamanin etkisinin incelendigi ¢calismalarda pH
degeri 6 olarak sabit tutulmustur. pH 6°da maksimum KOI, AKM ve TOK giderme
verimleri sirasiyla %42, %72 ve %39 olarak elde edilmistir. Deney siiresince ¢oziinmiis
aliminyum materyali ve hidroksil tiirleri sayesinde pH’nin daha yiliksek degerlere

ciktig1 gorilmiistiir.

Akim yogunlugu calismalarinda ise akim yogunluguna paralel olarak KOI ve AKM
giderim verimlerinde de bir artis gozlemlenmistir. En yiiksek KOI giderim verimi 100
mA/cm? akim yogunlugunda gerceklesmistir. Aritma veriminde alinan sonuglardan
dolayr aliminyum elektrotu igin optimum akim yogunlugu 100 mA/cm? olarak

belirlenmistir.

Elektrokoagiilasyonda siirenin etkisi aliiminyum elektrot i¢in 20-90 dakika arasinda
incelenmis  olup, deneysel ¢alismalar sonucunda elde edilen verilerden
elektrokoagiilasyon siiresinin 90 dakika oldugu saptanmustir. KOI gideriminde 90
dakikada maksimum %58 verim elde edilirken, AKM gideriminde 20 dakikalik
elektrokoagiilasyon siiresinde maksimum %62 verim elde edilmistir. Sonuglar

incelendiginde KOI gideriminde 60 dakika ile 90 dakika arasinda &nemli bir verim
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degisimi gozlemlenmemistir (%50-%58). Bu nedenle 60 dakika KOI, TOK ve AKM

giderim verimleri agisindan optimum elektroliz siiresi olarak segilebilir.

Elektrokoagiilasyon prosesinde enerji tiiketiminin etkisi pH 6 ve akim yogunlugu 60
mA/cm? olarak sabit degerde ve 20-90 dakika arasinda zaman degistirilerek
incelenmistir. EC islemi sirasinda daha yiiksek voltaj tiiketimi ve akim siddetinin
artmasiyla, deney boyunca zamanla enerji tiikketimini arttirdigr tespit edilmistir. 20.
dakikada 4,5 kWh/m?® olan enerji tiiketimi, 90. dakikada 46,68 kWh/m®> *e yiikselmistir.
Optimum elektroliz siiresi olan 60. dakikada enerji tiiketimi 17,25 kWh/m®*tiir.

EC deneylerinde yeterli verim elde edilememesi nedeniyle Bor OSB Atiksu Aritma
Tesisi dengeleme ve kimyasal koagiilasyon ¢ikisindan da atiksu numuneleri alinip
incelenmistir. Kimyasal koagiilasyon sonrasi EC prosesinin uygulandigi deneylerde
KOI giderme verimleri deri endiistrisi ham atiksuyu ile yapilan EC deney sonuglarinda
oldugu gibi diisiik degerlerde kalmistir. Dengeleme ¢ikis atiksuyuna 500 ve 1000 mg/L
alim eklenmesi sonucu EC uygulanmasinda optimum 40 dakikada KOI giderim
veriminin sirastyla %54 ve %32 oldugu tespit edilmistir. Kimyasal koagiilasyon sonrasi
EC prosesi ile KOI giderim verimi ise 10. dakikada %15’ten 60. dakikada %47’ye

ulagmustir.

Deri endiistrisi i¢in Su Kirliligi Kontrolii Yoénetmeliginin alici ortama desarj
standartlarindan biri KOI parametresidir (Cizelge 6.1). Calismalar sonucunda elde
edilen veriler incelendiginde elektrokoagiilasyon prosesi ile istenen KOI limit degerleri

saglamamuistir.

Cizelge 6.2. Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi Deri, Deri Mamulleri ve Benzeri
Sanayilerin Atik Sularinin Alic1 Ortama Desarj Standartlar1 (SKKY, 2004)

Kompozit Kompozit
Parametre Birim Numune Numune
2 Saatlik 24 Saatlik
Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI) (mg/L) 300 200
Askida Kati Madde (AKM)
(Degisik Satir:Rg-24/4/2011- (mg/L) 125 -
27914)
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Cizelge 6.3. (Devam) Su Kirliligi Kontrolii Yo6netmeligi Deri, Deri Mamulleri ve
Benzeri Sanayilerin Atik Sularinin Alici Ortama Desarj Standartlar1 (SKKY, 2004)

Toplam Kjeldahl-Azotu (*) (mg/L) 120 90
Toplam Kjeldahl-Azotu (**) (mg/L) 60 45
Yag ve Gres (mg/L) 30 20
Siilfiir (S7) (mg/L) 2 1
Krom (Cr*®) (mg/L) 0.5 0.3
Toplam Krom (mg/L) 3 2
Balik Biyodeneyi (ZSF) - 4 4
pH - 6-9 6-9
(RIZE kSatll':Rg-24/4/2011-27914) (Pt-Co) 280 260

Dolayistyla elektrokoagiilasyon prosesi ile bu endiistri atiksularinin KOI parametresi
giderimi acisindan tek basmna yeterli olmadigi sonucuna varilmistir. Deri sanayi
atiksularinin ¢6ziinmiis maddelerin giderme veriminin yiiksek oldugu biyolojik bir

aritma {initesi ile kombine edilerek aritilmasinin daha iyi olacagi kanaatine varilmistir.

Yapilan bu calisma ile ilgili olarak asagidaki oneriler verilebilir

*  Elektrokoagiilasyon uygulanmasinda farkli tiirde elektrotlar icin
elektrokoagiilasyon verimi arastirilabilir ( Demir, nikel, celik, bakir v.s).

*  Elektrokoagiilasyonda farkli elektrot baglanti tiirleri; seri bagli monopolar, paralel
bagli bipolar yapilarak aritma verimine etkisi arastirilabilir.

* Suyun karakterinden kaynaklanan ¢oziinmiis madde giderimini arttirmak icin
elektrokoagiilasyon ile biyolojik bir aritma prosesi kombinasyonunun giderim
verimleri lizerindeki etkileri incelenebilir.

* Biyolojik artma ile elektrokoagiilasyon prosesleri entegre edilerek aritma verimleri

incelenebilir.
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