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Ozet

Toksik madde igerikli atiksularin uygun aritma prosesleri ile aritil-
diktan sonra alic1 ortama desarj edilmesi ¢evre kirliligi agisindan
olduk¢a 6nemlidir. Ancak, toksik kirleticilerin gideriminde kulla-
nilan konvansiyonel aritma yontemleri ¢ogu kez yetersiz kalmak-
tadur. ileri aritma ydntemlerinin kullanilmas1 durumunda dahi ba-
zen kirletici desarj standartlarin1 saglayacak diizeyde aritilama-
makta veya aritmanin yiiksek maliyetli olmasindan 6tiirii uygula-
malar1 ekonomik olmamaktadir.

Deri endiistrisi atiksuyu yiiksek konsantrasyonda kimyasal oksijen
ihtiyact (KOI), biyokimyasal oksijen ihtiyaci (BOI), askida kati
madde (AKM), toplam kat1 madde (TKM), toplam kjeldahl-azotu
(TKN), yag ve gres, krom(VI), toplam krom, siilfiir, tuzluluk,
¢Ozlinmis katt madde, organik azot ve toksik metal bilesiklerini
icermektedir. Bu tiir atik sularm, alict ortama desarj edilmeden
once aritilmalart ve atiksu yonetmeliklerinde belirtilen sinir
degerleri saglayacak sekilde zehirli maddeler ve inhibitorlerden
arindirilmalart  gerekmektedir. Toksik kirleticilerin gideriminde
etkili olmalar1 ve genis kullanim alanlarina sahip olmalar
nedeniyle ileri aritma yontemleri su aritiminda siklikla tercih edil-
mektedir.
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Bu calismada, deri endiistrisi atiksu Orneginin elektrokimyasal
(EC) ve ultrasesin (US) tekli ve birlesik (US/EC) kullanimlar ile
deri atiksuyun aritim1 sonucunda KOI, renk ve bulaniklik giderim-
leri ayrintili bir sekilde irdelenmistir. Alkali sartlarda (pH > 7) yii-
riitiilen deneysel ¢alismalarda, birlesik US/EC prosesleri ile KOI,
renk veya bulaniklik giderim verimleri tekli uygulamalarindan elde
edilen giderim veriminden oldukca yiiksek oldugu gézlenmistir.

Anahtar Sozciikler: deri atiksuyu, elektrokimyasal, ultrases

Sono-Electrochemical Treatment of Leather
Wastewater

Abstract

The wastewaters containing high toxic compounds should be
treated properly to the extent that can be suitably discharged into
receiving waters. Most conventional treatment methods may not
be successful for the degradation of recalcitrant compounds
presented in water. Even some advance treatment methods remain
unsuccessful to bring down their concentrations to the threshold
levels.

The wastewater from leather industries usually contains high
concentration of chemical oxygen demand (COD), biochemical
oxygen demand (BOD), suspended solids (TSS), total solids (TS),
total kjeldahl-nitrogen, oil-grease, chromium (V1), total chromium,
sulfur, salinity, total dissolved matter (TDS), organic nitrogen, and
toxic metallic species. Prior to their discharges, such wastewaters
should be sufficiently purified from toxic and inhibitory
compounds in accordance with water quality guidelines. Advanced
oxidation processes have been lately preferred in the treatment of
recalcitrant organic compounds due to their effectiveness in the
degradation process.



Canakkale Onsekiz Mart Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi

In this study, wastewater samples from a tanning industry were
treated with electrochemical (EC) and ultrasonic (US) processes in
both single and combined (US/EC) operations. The effectiveness
of the combined US/EC treatment was examined based on COD,
color, turbidity removals. For the experiments made at alkaline
conditions, the combined US/EC treatment involved synergistic
effects providing higher removal efficiencies of COD, color or
turbidity than those of additive use of ultrasound and
electrochemical processes.

Keywords: electrochemical, leather wastewater, ultrasound
1. Giris

Deri iglenmesi sirasinda deriye; 1slatma-yumusatma, kil giderme,
kireglik, kire¢ alma, sama, pikle, tabaklama, notralizasyon,
yaglama, boyama ve dolgu islemleri gibi bir¢ok islem
uygulanmaktadir. Bu uygulamalar esnasinda deride bulunan
kirletici ve toksik maddeler suya gecerek kirlilige sebep
olmaktadir. Deri atiksuyu, yiiksek konsantrasyonda kimyasal
oksijen ihtiyac1 (KOI), askida katt madde (AKM), toplam kjeldahl-
azotu (TKN), yag ve gres, krom(VI), toplam krom, siilfiir,
tuzluluk, organik yiik, ¢oziinmiis katt madde, toplam kat1 madde,
organik azot, toksik metal tuzlar igermektedir.

Ulkemizde yiizeysel su kalite kriterleri ve atiksularin alic1 ortama
desarj standartlar1 31/12/2004 tarihli ve 25687 sayili resmi
gazetede yayimlanan Cevre ve Orman Bakanliginin g¢ikartmis
oldugu Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi (SKKY)ne gore
belirlenmistir. ilgili yonetmeligin Cizelge 1.1° de verilen (deri
atiksular1 icin) KOI, TKN, yag-gres, siilfiir ve krom parametreleri
icin desarj sinir degerlerinin saglanmasi gerekmektedir (SKKY,
2004).
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Cizelge 1.1 Deri, deri mamiilleri ve benzeri sanayilerin atik
sularinin alic1 ortama desarj standartlart (SKKY, 2004).

Stur Deg.e ’ Sinir Deger Kompozit
Parametre Birim Kompozit Numune
Numune (2 Saatlik)
(24 Saatlik)
Kimyasal Oksijen | mg/L 200 300
Ihtiyac1 (KOI)
Askida Kati Madde | mg/L --- 125
(AKM)
Toplam  Kjeldahl- | mg/L 15 20
Azotu (TKN)
Yag ve Gres mg/L 20 30
Siilfiir (S?) mg/L 1 2
Krom (Cr*) mg/L 0,3 0,5
Toplam Krom mg/L 2 3
Balik  Biyodeneyi - 4 4
(ZSF)
pH - 6-9 6-9

Deri sanayi atiksularinin dogrudan alic1 ortama desarj edilmesi so-
nucunda su kalitesi iki farkli sekilde etkilenmektedir. Birincisi, de-
sarj sonrasi suyun ¢oziinmiis oksijen degeri ciddi anlamda azal-
makta ve bunun sonucunda oksijene duyarli canlilarin yagamsal fa-
aliyetleri olumsuz yonde etkilenmektedir. Ikincisi, atiksuda bulu-
nan toksik maddeler ani balik 6limlerine neden olmaktadir. Olum-
suz cevresel etkileri sebebiyle bu tiir atik sular, alic1 ortama desarj
edilmeden Once aritilmalari ve atik su yonetmeliklerine gore orga-
nik ve toksik maddelerden belli oranlarda giderimi saglanmalidir.
Aksi halde desarj edildikleri alict ortamda suyun oksijenini tiiket-
mekte ve icerdigi toksik maddeler nedeniyle akarsu, gol ve deniz-
lerdeki canli hayatini tehdit etmektedir. Su ortaminda sebep oldugu
olumsuz etkiler sebebiyle deri atiksularinin aritiminda, koagiilas-
yon-flokiilasyon, membran filtrasyonu, kimyasal aritma, elektro-
fenton, elektrooksidasyon, biyolojik aritma, biyolojik aritma+kim-
yasal oksidasyon, ozonlama+biyolojik aritma, iyon degisimi, ad-
sorpsiyon ile ileri oksidasyon proseslerinden ozon, fenton, UV pro-
sesleri yaygin olarak kullanilmaktadir (Apaydin vd., 2009; Kirbag,
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2010; Ates, 1997; Yilmaz, 2013; Sanli, 2006; Feng vd., 2007; Hay-
dar vd., 2009; Holt vd., 1999; Kurt vd., 2007; Lofrano vd., 2007;
Mandal vd., 2010; Preethivd., 2009; Schrank vd., 2005; Song vd.,
2001; Yalili-kili¢ vd., 2009).

Elektrokimyasal yontem, uygun elektrotlar kullanilarak su igeri-
sine elektrik akimi uygulanan bir ileri aritim prosesidir. Elektro-
kimyasal aritim verimi, yliksek oranda su ortamimnin kimyasina
Ozellikle de iletkenligine baghdir. Ayrica elektrot tipi, etkin elekt-
rot ylizey alani, akim yogunlugu, pH, elektroliz siiresi 6nemli pa-
rametreler arasindadir. Elektrokimyasal prosesin isletilmesinde
elektrot secimi olduk¢a 6nem arz etmektedir. Aliiminyum (AI*3)
ve demir (Fe*®, Fe*?) elektrotlar1 elektrokimyasal aritma islemle-
rinde en yaygin kullanilan elektrotlardir (Haydar vd., 2009; Mo-
hammed vd., 2009; Holt vd., 2005). Bu elektrotlar prosesin ¢alis-
mas1 asamasinda suyla reaksiyona girerek AI(OH)s, Fe(OH)2 ve
Fe(OH)s gibi metal hidroksitler olusturmaktadir. Elektrokimyasal
aritim yontemleri, igme suyu aritimi ile evsel atiksu, tekstil, boya,
mezbaha, siit endiistrisi, s1zint1 ve kagit endiistrisi atiksulari ile de-
terjan ve maden atiksulariin aritimi gibi birgok alanda uygulan-
maktadir (Mohammed vd., 2009; Holt vd., 2005; Ilhan vd., 2007;
Ozyonar ve Karagozoglu, 2012; Mollah vd., 2001). Elektrokimya-
sal aritim yontemleri, agir metal, yag, organik madde, askida kati
madde, renk, nitrat, fenol, arsenik, poliaromatik organik ve lignin
kirliligin gideriminde yaygin olarak kullanilabilmektedir (Moham-
med vd., 2009; Holt vd., 2005; Ilhan vd., 2007; Ozyonar ve Kara-
g6zoglu, 2012; Mollah vd., 2001; Vardar, 2006). Deri atiksu ariti-
minda kimyasal koagiilasyon uygulanan bir ¢calismada, askida kat1
madde, KOI ve krom parametrelerinde yiiksek oranda giderim ve-
rimleri elde edilmistir (Vardar, 2006).  Elektrokoagiilasyon kul-
lanilarak deri atiksuyu aritiminda KOI, renk ve bulaniklik acisin-
dan olumlu sonuglar elde edilmis ve giderim verimlerinde baslan-
gic pH, akim yogunlugu ve elektroliz stirelerinin etkili oldugu be-
lirlenmistir. Aliiminyum elektrotlarin kullanilmasindaki optimum
kosullar irdelenmis ve bahsedilen parametrelerde %80’in lizerinde
giderim verimleri elde edilmistir (Apaydin vd., 2009; Sanli, 2006;
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Kurt vd., 2007). Deri atiksuyu aritiminda elektrofenton oksidasyon
prosesinin kullanildig1 bir diger calismada ise, hem KOI hem de
siilfiir parametreleri i¢in ¢ok kisa siirede yiiksek oranda giderim
saglanmistir (Holt vd., 1999). Yapilan bir baska ¢alismada, fiziksel
ve kimyasal olarak aritilmis deri atik sularinda ultrafiltrasyon ve
ters osmoz yontemleri kullanilmistir. Ters osmoz yonteminin atik
suda bulunan yiiksek miktardaki kloriir nedeniyle geri kazanimda
gerekli oldugu ve ultrafiltrasyon prosesinin ise, atik sudaki ¢oziin-
miis KOI giderimin de etkili olmadig1 belirtilmistir (Yalili-Kilig
vd., 2009).

Ultrases prosesi hem diisiik (20 kHz) hem de yiiksek frekans (>200
kHz) araliklarinda yiiksek radikal liretme kapasitesine sahiptir.
Ultrasonik dalgalarin su igerisinde olusturduklari kavitasyon ka-
barciklarinin patlamasi sonucunda sicaklik ve basinci (5000 °K,
1000 atm) oldukca yiiksek olan bir enerji agiga ¢ikmaktadir. Olu-
san kavitasyon kabarciklarmin etkisiyle pargalanan organik bile-
sikler zararsiz yan iirlinlere doniisebilmekte ve bazi radikaller olus-
maktadir. Ultrases etkisiyle olusan akustik kavitasyon ve sok dal-
galar sonucu elektrot yiizeyinden kiitle transferi artmakta ve elekt-
ron yiizeyi temizlenmektedir. Diisiik frekansl sistemde ultrasesin
mekanik etkisi ile elektrot yiizeyi temizlenmekte ve ¢«OH, ¢H, ¢HO>
gibi radikalleri tiretilmektedir. Bunun tersine yiiksek frekansli sis-
temde yiiksek miktarda hidroksil radikali iiretimi olurken mekanik
etki azalmaktadir.

H20 % 5 «OH-+eH 1)
eOH+eOH % 3 H>*+0> (2)
oH+02 % s H,0° 3)

Birlesik ultrases ve elektrokimyasal oksidasyon sisteminin pek ¢ok
organik maddenin giderilmesinde sinerjistik etkiler olusturdugu bi-
linmektedir. Atiksuya birlikte uygulandiginda, yiiksek ultrasonik
sicaklik ve basincin etkisi altinda olusan kavitasyon kabarciklar
radikallere ayrigsmaktadir. Ayrica, elektrokimyasal aritma ile elekt-
rottan {iretilen «OH radikalleri ultrasesin tek basina olusturdugu
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serbest radikallerin bir kismu ile reaksiyona girerek H202’e doniis-
mektedir. Olusan H20> ultrasonik kavitasyon ile tekrar «OH radi-
kalini tiretmektedir (Yang vd., 2014).

OH+eOH 2 ,H70> 4
H202—2 5 20H (5)

Iki ayr1 proseste iiretilen «OH radikaller elektrokimyasal katalitik
oksidasyon prosesinde organik kirleticilerin ayrismasinda onemli
rol oynamaktadir. Elektrot yilizeyinde olusan «OH radikalleri su
icinde hizla yayilarak organik kaynakl kirleticiler ile reaksiyona
girer ve bunun sonucunda CO. ve H2O olusur. Ultrasonik
kavitasyon elektrot ylizeyinden kiitle transferinin hizlanmasinda
sinerjistik etki saglamaktadir. Ultrasonik sok dalga elektrot yiize-
yini temizleyerek kimyasal reaktivite hizlanmakta ve dolayisiyla
aritma verimi artmaktadir.

«OH + organik Kirlilik —2H,0 + CO; + Inorganik iyon (6)

Bu arastirma kapsaminda, mevcut ileri aritma yontemlerine alter-
natif olarak ultrases (US) ve elektrokimyasal (EC) oksidasyon sis-
temleri tekli ve birlesik (US/EC) kullanilarak deri endiistrisi atik-
sularinin aritilmasindaki etkinligi ayrintili olarak arastirilmastir.
Calismalar kesikli bir reaktor diizeneginde gergeklestirilmistir.
Aliminyum elektrot kullanilarak elektrokimyasal iglem ve ultrases
ile bu proseslerin birlesik (sono-elektrokimyasal) uygulamalari so-
nucunda deri atiksuyunun aritilabilirligi test edilmistir. US, EC ve
birlesik US/EC deneysel ¢aligsmalarinda uygun zaman araliklarinda
reaktorden alinan ornekler i¢in KOI, TOK, renk analizleri yapil-
mistir. Yiriitilen deneysel aragtirmalar neticesinde ultrasonik fre-
kans, akim yogunlugu, elektroliz siiresi ve pH’nin aritma verimine
etkileri incelenmistir. Onerilen aritma sistemi ile dzellikle kiiciik
Olcekli isletmelerden ¢ikan ve asir1 kirli olmayan deri atiksuyunun
desarj edilebilecek diizeyde aritilabilmesi hedeflenmistir
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2. Materyal ve Metot
2.1. Deri atiksuyu karakterizasyonu

Yapilan ¢aligmada kullanilan deri atiksuyu, Canakkale ili Biga il-
¢esinde bulunan ve deri isleme yapan endiistriye ait atiksu aritma
tesisinden alinmistir. Numune alindiktan sonra deri atiksuyunun fi-
ziksel-kimyasal karakterizasyonu belirlenmistir (Cizelge 2.2). De-
neyde kullanilan deri atiksu &rnegi oldukea yiiksek KOI, TOK, bu-
laniklik, iletkenlik degerlerine sahiptir.

Cizelge 2.2 Deri atiksuyunun fiziksel-Kimyasal karakterizasyonu
Parametre | Birimi | Deger
KOI mg/L | 4316
TOK mg/L 2162
Bulaniklik | NTU 9600
Iletkenlik uS/cm | 22300
pH - 7,8

2.2.Deney diizenegi

Deneyler kesikli reaktor diizeneginde sabit hacim (1000 mL) ve
sicakliklarda (20 °C) gerceklestirilmistir. Der1 atiksu numuneleri-
nin pH degeri 1 M NaOH ve 1 M HCI kullanilarak istenilen bas-
langi¢c degerlerine ayarlanmistir. Elektrokimyasal proses icin GW
INSTEK, GPS 3030 DD marka ve 0-30 V gerilim ile 0-3 A akim
kapasiteli gii¢ kaynagi kullanilmistir. Elektrokimyasal prosesin is-
letiminde secilen elektrotun tiirli olduk¢a 6nemlidir. Yapilan calis-
mada aliiminyum elektrot plaka kullanilmistir. Metal aliiminyum
elektrot boyutlary, 2mm x 6cm x 7,5cm, etkin yiizey alani 45
cm?dir. Elektrokimyasal aritmada kullanilan aliiminyum elekt-
rodu koagiilant seklinde reaksiyon gerceklestirmektedir. Aliimin-
yum elektrotlar anot ve katot olarak paralel bagl sekilde deney-
lerde kullanilmistir. Yiiksek frekansl ultrases cihazi bir jenerator
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ve transdiiserden olusmaktadir. Deneysel ¢alismalarda ultrases sis-
temi 582, 864 ve 1144 kHz olarak 3 farkli frekans araliginda calis-
tirtlmustir. Deri atiksu aritiminda kullanilan sono-elektrokimyasal
deney diizenegi Sekil 2.1°de sematik olarak gosterilmistir.

‘-
pH metre Termometre
Gug kaynagt — —

——— Sogutma suyu gikist Ultrasonik jenerator

Sogutma suyu giisi — | '/(_,w_

#Tmsdm
O]

Sekil 2.1. Sono-elektrokimyasal deney diizenegi

Gii¢ kaynagi tizerinde istenen akim ve voltaj ayarlamas1 yapildik-
tan sonra ultrasonik jeneratore bagl reaktor icine 2 adet aliimin-
yum elektrodu reaktor tabanina dikey bigimde yerlestirilerek sabit-
lenmigstir. Akim ve voltaj ayarlamasi icin suya tuz (NaCl) ilavesi
yapilmistir. Farkli ultrasonik frekans, akim yogunlugu, elektroliz
stiresi ve pH parametrelerinin sistem performansina etkisi incelen-
mistir. Belirli zaman araliklarinda reaktdrden &rnek alinarak KOI,
TOK, bulamklik ve renk analizleri yapilmigtir. KOI analizi stan-
dart metoda gore kapali reflux yontemi ile; bulaniklik tayini tiirbi-
dimetre ile (Hach-Turbidimeter 2100 AN); renk analizi UV-spekt-
rofotometre ile (Hach-Lange 5000); TOK o6l¢iimii ise 505-TOC-
TN (Hach-Lange) model cihaz kullanilarak yapilmistir.

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Baslangic pH’nin etkisi

Su ve atiksularin elektrokoagiilasyon yontemi ile aritilmasinda pH,
aritma performansint ve metal hidroksitlerin ¢oziiniirliiglini
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etkileyen onemli bir parametredir. Anot ve katot reaksiyonlarinin
sulu cozelti icerisindeki reaksiyonlar1 sonucu ¢ozeltinin pH’s1
degismektedir. Elektrokoagiilasyonda anot olarak demir veya
aliminyum elektrotlar kullanilmasi halinde bu elektrotlar
coziinerek ¢ozeltiye AI¥*, Fe?* ve Fe®' iyonlar1 vermekte ve bu
iyonlar sudaki hidroksit iyonlar1 ile birleserek ¢ok az ¢oziinen
Al(OH)3, Fe(OH)> ve Fe(OH): gibi metal hidroksitler
olusturmaktadir. Bu c¢alismada Al elektrot kullanilmis ve pH
degerine baglh olarak aliiminyum ig¢in hidroksit olugma
reaksiyonlar1 asagida verilmistir (Chen, 2004).

Anotta:

Al +3e 5 AI' (7
Cozeltide:

Al + 30H — Al(OH)3 (8)
Al +3H,0 — 5 AI(OH); + 3 H* 9)

Bununla birlikte sulu ortamin pH degerine bagl olarak reaksiyon
sonucunda AI(OH).*, AI(OH)*2 ve AI(OH)4 gibi diger baz1 alii-
minyum birlesik tiirleri olusmaktadir (Ozcan vd., 2014). Cok asi-
dik veya ¢ok bazik pH degerlerinde aliiminyum metal hidroksit ¢6-
zliniirliiklerinde belirgin artislar meydana gelerek yumak olusu-
munda ciddi azalmalar s6z konusu olmaktadir. Aliiminyum elekt-
rotlarin akim verimleri notr kosullara gore asidik veya alkali ko-
sullarda daha yiiksek olmaktadir (Ozyonar ve Karagézoglu, 2012).
Bu caligmada, baglangic pH degerinin elektrokimyasal prosese et-
kisini belirlemek amaciyla deri atiksuyu 6rneginin pH degeri iste-
nilen aralifa 1 M NaOH ve 1 M HCI kullanilarak ayarlanmistir.
Dort, 6, 8 ve 10 olmak tizere 4 farkli pH araliginda deneyler yiiri-
tillmiistiir (Sekil 3.1A-B). EC proseste aliiminyum elektrotlar kul-
lanilarak 10 volt, I A/m? akim yogunlugu ve 30 dakika elektroliz
stiresinde deneyler yiiriitiilmiistiir. Alliminyum elektrotlarinin kul-
lanildig1 elektrokimyasal deneylerde KOI, TOK ve renk giderim

10
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verimi iizerine baglangi¢ pH degerinin etkisi Sekil 3.1A-B’de gos-
terilmistir.

Sekil 3.1. Elektrokimyasal proseste baslangic pH degerinin KOI,
TOK ve renk giderim verimine etkisi (A= 1 A/m?, V=10 volt)

100 | p) g R e g 0
1
80 | R g @ g O 80 A
S °© o ° g
< o <
Ee0 © E60 |
5 2 e :
E 40 - Ea0 1 o : .
= = "y A
g 3
3 T OpH4-Renk HpH4-TOK
0207 . ) O 9o | ©pH6-Renk #pH6-TOK
OpH4-KOI  ©pHB-KOI APHB-Renk ApHS-TOK
: ) pH8-Ren pHgo-
. ApHS‘-KOI Op‘H10-KOI | o OpH10-Renk  ®pH10-TOK
0 10 20 30 0 10 20 30
Siire (dk) Siire (dk)

30 dk reaksiyon siiresi sonunda asidik pH degerlerinde (pH 4 ve 6)
KOI ve TOK giderim verimleri sirastyla %9699 ile %40-50 ara-
sinda iken; pH degeri bazik (pH 8 ve 10) oldugunda KOI ve TOK
giderim verimleri sirasiyla %85-96 ve %41-53 olarak belirlenmis-
tir. pH degeri arttikga KOI giderim verimi azalmistir. Aliiminyum
elektrotlarla yiiriitiilen elektrokimyasal aritma uygulamalarinin
yaklagik ilk 5 dakikasinda ise rengin tamami giderilmistir. Litera-
tiirde demir elektrotlar i¢in optimum pH 6—9 arasinda iken alimin-
yum i¢in ise pH 6 olarak verilmektedir. Optimum pH’nin belirlen-
mesi amactyla aliiminyum elektrotlar ile yiiriitiilen deneylerden
elde edilen sonuglarda en yiiksek KOI giderme verimleri asidik pH
degerlerinde gozlenmistir (Sanli, 2006). Ancak suyun asit tiirevle-
riyle kirletilmesini 6nlemek amaciyla deneysel calismalar pH
kontrolstiz olarak yiiriitiilmustiir. Elektrokimyasal aritma uygula-
malar1 esnasinda pH degisimleri incelendiginde pH’ nin zamana
bagli olarak arttig1 ve reaksiyon sonunda 6l¢iilen pH degerinin da-
ima baslangi¢ pH degerinden daha yiiksek oldugu gézlenmistir.
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3.2.Elektroliz siiresinin etkisi

Elektrokoagiilasyonda elektroliz sonucu anotun ¢dziinmesi ile ari-
tim1 saglanan atiksu igerisinde metal hidroksit floklarinin olugmasi
aritma stiresine gore degismektedir. Elektroliz siiresinin arttiril-
mast ile suda iyon konsantrasyonu ve hidroksit formlar1 artmakta-
dir. Tim aritma islemlerinde oldugu gibi, aritma siiresinin miim-
kiin oldugunca kisa tutulmasi uygulanan yontemin pratik uygula-
malar1 agisindan olduk¢a onemlidir. Aritim siiresinin optimizas-
yonu saglanamazsa hem igletim maliyeti artar hem de uzun siireli
yapilan aritma islemi sonucunda fazla miktarda ¢amur ve kopiik
olusur. Faraday Yasasi’na gore akim yogunlugunun artmasi ile
anotta ¢coziinen madde miktar1 da artmaktadir. Akim yogunlugu-
nun artmasi ayrica enerji tiiketimini de artirmaktadir. Diger taraf-
tan, uygulanan akim yogunluguna bagli olarak elektroliz siiresinin
artmasi ile olusan hidroksit miktar1 da artmaktadir (Ozyonar vd.,
2011). Deri atiksuyunun elektrokimyasal (Al elektrot) aritilmasi
sonucunda elektroliz siiresine bagli elde edilen KOI giderim oran-
lar1 Sekil 3.2°de gosterilmistir. Sekil 3.2°den de anlasilacagi tizere,
elde edilen KOI giderim verimlerine gore optimum elektroliz sii-
resi belirlenmistir. Elektrokimyasal yontemle KOI giderim verimi
hizl1 bir sekilde artmistir. Bes dakikadan az bir siire zarfinda KOI
giderim verimi %45 civarina ulasmis ve akabinde giderim hizi za-
manla azalarak 30 dk’dan sonra sabit kalmistir. Elektrokimyasal
proses i¢in reaksiyonun agirlikli olarak ilk 10-20 dk araliginda ger-
ceklestigi goriilmiistiir. Bu veriler 1s181inda tiim deneysel ¢alismalar
icin azami elektrolit siiresi 30 dk olarak belirlenmistir. Elektroliz
stiresi arttikca suda olusan Al elektrotta olusan iyon miktar art-
tikca AI(OH)s kat1 olusumu da artmistir. Aritma stirenin 30 dk’dan
daha fazla oldugu durumlarda KOI giderim verimi siiresinin art-
mast ile elektrot yiizeyi oksit tabaka ile kaplanmis ve elektrottan
coziinerek suya gecen aliiminyum iyon miktar1 zamanla azaldig:
icin verim degismemistir.
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Sekil 3.2. Elektroliz siiresinin KOI giderimine etkisi (A= 1 A/m?;
V=10 volt; pH=7,8)

3.3. Akim yogunlugunun etkisi

Elektrokimyasal yontemle kirleticilerin aritiminda 6nemli olan pa-
rametrelerden birisi de akim yogunlugudur. Sisteme uygulanan
akim siddetine bagh olarak elektrotlardan ¢6ziinen (anot elektrot)
metal miktar1 degismektedir. Ozellikle su ve atiksu aritiminda olu-
san kirleticilerin giderimi yiiksek akim yogunlugunda olusan metal
hidroksit miktarinin artmasi ile artmaktadir. Elektrokimyasal pro-
sesler icin ¢ozeltinin iletkenligi onemli bir parametredir. Suyun
iletkenligi artikca elektrik akimini iletme kapasitesi de artmaktadir.
Ancak suyun iletkenligi yeterli olmadig1 durumlarda, elektrolit
olarak suya tuz (NaCl, KCI vb) ilave edilerek suyun elektrik aki-
mini iletme kapasitesi artirilmaktadir. Bu nedenle deneylerde akim
degerini 1 veya 1,5 A civarina yiikseltmek i¢in 6rneklere NaCl
ilave edilmistir. Ilk olarak deneyler pH kontrolsiiz (pH = 7,8) ola-
rak, farkli akim yogunlugu degerlerinde (1 A/m?, 2 A/m? ve 3
A/m?) 30 dk elektroliz siiresince elektrokimyasal aritma islemi ger-
ceklestirilmistir. Sekil 3.3* de gosterildigi gibi 1 A/m?, 2 A/m? ve
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3 A/m? akim yogunlugunda sirastyla %88, %95 ve %92 KOI gide-
rim verimleri elde edilmistir.
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Sekil 3.3. Akim yogunlugunun KOI giderimine etkisi (V=10 volt;
pH=7,8)

Ozyonar ve Karagozoglu (2012) tarafindan yiiriitiilen bir ¢alis-
mada, EC prosesi ile evsel atiksudan bulaniklik gideriminde akim
yogunlugunun etkisi 2,5-40 A/m? araliginda irdelenmistir. Alii-
minyum ve demir elektrotlariin kullanildigi EC deneylerinde en
yiiksek giderim verimi %95,78 ve %87,80 ile 10 A/m? akim yo-
gunlugunda elde edilmistir. Tki buguk ~10 A/m? araliginda giderim
veriminde artis oldugu, ancak 10 A/m? akim yogunlugundan daha
yiiksek uygulandiginda katotta olusan Hz2 nin flotasyonu hizlandir-
mast ve hizla olusan Me(OH)s koagiilantlarin kirletici gideriminde
fazla etkili olmamasi sebebiyle giderim verimi azalmamustir.

Elektrokimyasal aritma uygulamasinda NaCl hem iletkenligi artir-
makta hem de gii¢lii oksitleyicilerin olusumuna katki saglamakta-
dir. Boylece koagiilasyon ile oksidasyonun sinerjik etkisini gore-
bilmek miimkiin olmaktadir. Ancak, NaCl konsantrasyonunun
fazla olmasi elektrotlarin daha fazla ¢oziinmesine neden olmakta
ve dolayisiyla da ¢amur olusumunu artirmaktadir. Kullanilan
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elektrokimyasal jenerator ile tuz ilavesi olmadan ancak 1 A/m? ci-
varinda bir akim yogunlugu saglanabilmektedir. Deneysel calis-
malarin bundan sonraki boliimiinde optimum akim yogunlugu 1
A/m? seilmis ve ultrases uygulamalarinda 1 A/m? akim uygulan-
mistir.

3.2.Ultrasonik frekansin etkisi

Deri isleme faaliyetleri sonucunda olusan atiksular yiiksek kon-
santrasyonlarda organik bilesikler icermektedir. Deri atiksuyu de-
sarj1 i¢in genellikle KOI, renk, krom gibi bu parametreler dikkate
alinmaktadir. Bu amagla, organik kirliligin giderilmesinde elektro-
kimyasal sistem ile ultrases birlesik olarak uygulanmistir.

Ultrasonik cihaz 582, 864, 1144 kHz frekanslarinda kullanilmistir.
Ultrases uygulamalarinda sicaklik kontrolii sogutmali su banyosu
kullanilarak saglanmistir. Sadece elektrokimyasal ve sono-elektro-
kimyasal aritma yontemleri ile elde edilen KOI giderim verimleri
Sekil 3.4A-B’ de gosterilmistir. Elektrokimyasal deneyler 1 A/m?
akim yogunlugu ve bazik pH degerinde ylriitilmiistiir. Elektro-
kimyasal aritma sonucunda KOI giderim verimi 30 dk elektroliz
siiresi sonunda yaklasik %85 civarinda elde edilmistir. Bes yiiz
seksen iki, 864 ve 1144 kHz frekanslarda gergeklestirilen sono-
elektrokimyasal aritma islemleri sonucunda ise sirasiyla %97,
%100 ve %100 civarinda KOI giderimi saglanmistir (Sekil 3.4A).
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Sekil 3.4. Ultrasonik frekansin KOI ve TOK giderimine etkisi (A=
1 A/Im?; V=10 volt; pH=7,8)

TOK giderim verimleri 582, 864, 1144 kHz frekanslarda sirastyla
%32, %39 ve %40 olarak elde edilmistir (Sekil 3.4B). Renk ve bu-
laniklik giderimleri ise %95—100 araliginda belirlenmistir. Birlesik
ultrases ve elektrokimyasal oksidasyon (US/EC) sisteminin atik-
suya birlikte uygulandiginda ultrasonik sicaklik ve basincin etkisi
altinda olusan kavitasyon kabarciklar: radikallere ayrigmaktadir.
Ayrica elektrokimyasal aritma ile elektrottan iiretilen «OH radikal-
leri ultrasesin tek basina olusturdugu serbest radikallerin bir kismi
ile reaksiyona girerek H202’e doniismektedir. Olusan H2O> ultra-
ses kavitasyon etkisiyle tekrar «OH radikali olusturmaktadir (Yang
vd., 2014). iki ayr1 proseste iiretilen «OH radikaller elektrokimya-
sal katalitik oksidasyon prosesinde organik kirleticilerin ayrigma-
sinda 6nemli rol oynamaktadir. Ultrasonik kavitasyon elektrot yii-
zeyinde olugan «OH radikallerinin suya gecisini hizlandirmakta ve
boylece organik maddenin giderilmesinde sinerjistik etkiyi artir-
maktadir. Elektrot yiizeyinde olusan iyonlar ve «OH radikalleri su
icinde hizla yayilarak organik kaynakl kirleticileri asagida goste-
rildigi gibi CO2 ve H20 molekiillerine ayristirmaktadir.
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OH + OH — H»0; (10)
H,0, —2 42 OH (11)
OH + organik kirlilik —2,H,0 + CO; + Inorganik iyon (12)

Ultrases, EC ve US/EC proseslerinin tek ve birlesik uygulamalari
sonucu optimum ultrasonik frekans 582 kHz olarak belirlenmis ve
bu frekans i¢in KOI ve TOK giderim verimleri Sekil 3.5A-B’ de
gosterilmistir.
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Sekil 3.5. Ultrases ve elektrokimyasal prosesinin KOI ve TOK gi-
derimine etkisi (US= 582 kHz; A= 1 A/m?; V= 10 volt; pH=7,8)
Yalniz US ile yapilan deneyde giderim oldukea diisiik iken, 1 A/m?
akim yogunlugunda elektrokimyasal proseste 30 dk elektroliz sii-
resi sonunda %88 KOI ve %40 TOK giderimi elde edilmistir.
Sono-elektrokimyasal uygulama sonucu (US/EC) KOI giderimi
%97 iken TOK giderimi %40 olarak belirlenmistir. Birlesik sono-
elektrokimyasal sisteminin KOI gideriminde gosterdigi sinerjistik
etkinin bu iki proseste olusan «OH radikalleri ve ultrasesin elektrot
yiizey temizleme etkisinden kaynaklandig: diisiinilmektedir. Elde
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edilen sonuglara gore, sono-elektrokimyasal proses uygulandi-
ginda giderim verimi artmakta ve hatta KOI degeri desarj standart
degerinin altina diistirtilebilmektedir.

4. Sonug¢

Yiiriitiilen bu ¢alismada, sadece elektrokimyasal ve ultrases ile bu
proseslerin birlesik sono-elektrokimyasal deri atiksuyu 6rneklerine
uygulandig1 durumlarda TOK, KOI, bulaniklik ve renk giderim ve-
rimleri kapsamli bir sekilde irdelenmistir. Calismada pH nin elekt-
rokimyasal proses ile deri atiksuyu aritimina etkisi test edilmistir.
Deri atiksuyunun elektrokimyasal prosesi ile aritilmasinda (pH =
6-8), 1 A/m? akim yogunlugu ve 30 dk elektroliz siiresi uygula-
mas1 sonucunda %85 KOI giderim verimi elde edilmistir. Ultraso-
nik aritma 582, 864, 1144 kHz frekanslarda tek basina uygulandi-
ginda ¢ok diisiik oranlarda KOI veya renk giderimi elde edilebil-
mistir. Ultrases ve elektrokimyasal proseslerin birlesik uygulama-
larinda ise 582, 864, 1144 kHz frekanslarda sirasiyla KOI, renk ve
bulaniklik i¢in %97, %100 ve %100 oranlarinda giderim verimleri
saglanmigtir. Elde edilen sonuglara gore, sono-elektrokimyasal
yontemle deri atiksuyunun KOI degeri desarj standartlarmin alta
diistiriilebilmektedir.
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