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Deri iiretimi sonucunda olusan atiksuyun igeriginde bulunan kirleticilerin canli
hayati i¢in ciddi bir tehdit olusturmasi ve canlilarda kalic1 hasarlar olusturma potansiyeli
bu tezde deri iiretiminden kaynaklanan atiksuyun aritiminin aragtirma konusu olarak
secilmesinin temelini olusturmaktadir. Gergeklestirilen bu tezde, deri endiistrisi
atiksuyunun aritiminda geleneksel aritim yontemlerinin sagladigr giderim verimini
arttirmak amaciyla ileri aritim ydntemleri uygulanmistir. izmir’de faaliyetlerine devam
eden deri iiretim ve isleme tesisinden alinan atiksu ile aritim c¢alismalar
gerceklestirilmistir. Deri endiistrisi atiksuyun desarjinda dikkate alman Su Kirliligi
Kontrol Yonetmeligi’'nde (SKKY) yer alan kirlilik parametreleri géz oniine alinarak,
artimin verimliliginin ortaya konulmasi amacglanmigtir. Deri endiistrisi atiksuyunun
desarjinda dikkate alinan Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi’nde (SKKY) yer alan kirlilik
parametreleri goz Oniine alinarak, aritimin verimliliginin ortaya konulmasi amaglanmaistir.
Elektrokimyasal, ultrasonik ve sonoelektrokimyasal sistemlerin uygulanmasi ile deri
endiistrisi atiksuyunun aritim ¢aligmalar1 gergeklestirilmistir. Bu tezde giderim verimini
arttirmak amaciyla elektrokimyasal ve ultrasonik sistemlerin hibrit (sonoelektrokimyasal)
olarak uygulanmasi ile 6zglin bir aritim sistemi tasarlanmistir. Bahsi gecen aritim
siirecleri sonrasinda, en iyi giderim verimine ulasildigi kosullarda toksisite
degerlendirilmesi yapilmgtir.

Anahtar Kelimeler: Deri Endiistrisi Atiksuyu, Elektrokimyasal Aritim, Ultrasonik
Aritim, Sonoelektrokimyasal Aritim, Hibrit/ileri Aritim Sistemleri, Toksisite.
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Pollutants in the content of wastewater produced as a result of leather production
constitute a serious threat to living life and have the potential to create permanent damage
to living things. For these reasons, the subject of this thesis is based on the treatment of
tannery wastewater. In this thesis, advanced treatment methods were applied in order to
increase the removal efficiency provided by conventional treatment methods. In the
experimental study, leather industry wastewater was taken from a leather processing
factory in Izmir. The aim of this study is to determine the efficiency of the treatment by
considering the pollution parameters in the Water Pollution Control Regulation which is
considered in the discharge of the leather industry wastewater. With the application of
electrochemical, ultrasonic and sonoelectrochemical systems, treatment of the leather
industry wastewater was carried out. In this thesis, an original treatment system has been
designed with hybrid (sonoelectrochemical) application of electrochemical and ultrasonic
systems in order to increase the removal efficiency. After these treatment processes,
toxicities were evaluated in the conditions where the best removal efficiencies were
achieved.

Keywords: Leather industry wastewater, Electrochemical treatment, Ultrasound,

Sonoelectrochemical treatment, Hybrid/Advanced Treatment Systems, Toxicity.
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1. GIRIS

Endiistriyel faaliyetler sonucu ortaya ¢ikan atiksuyun yapisina katilan kimyasal
maddeler alic1 ortamlarda toksik etki sergileyerek, dogal hayati tehdit etmekte ve yeralti
sularina karigabilmektedir. Kentlesme ve endiistriyel faaliyetlerin genislemesiyle birlikte,
agir metaller tarafindan gevresel kirlenme diinya ¢apinda bir sorun haline gelmistir
(Bagheri ve ark., 2018). Sudaki yiiksek miktardaki agir metaller ¢evre ve insan sagligini
olumsuz yonde etkilemektedir (Nasiri Azad ve ark., 2016). Endiistriyel ¢aligmalar
sirasinda veya sonrasinda kirleticilerin su ortamindan uzaklagtirilmasi Onem arz
etmektedir. Endiistriyel gelismeler ile suya duyulan ihtiya¢ giin gegtikce artmaktadir.
Buna karsin endiistriyel atiksu miktarindaki artis da ¢evre lizerinde olumsuz etkilere
sahiptir.

Deri endiistrisi atiksulari, biiylik miktarlarda organik, inorganik ve potansiyel toksik
madde igeren endiistrilerden birisidir. Bu tip atiksular degisken pH degerleri, yiiksek
konsantrasyonda askida kat1 maddeler, biyolojik oksijen ihtiyaci, krom, kimyasal oksijen
ihtiyact ve siilfiir icerigi ile diisiik biyolojik par¢alanma &zelligine sahiptirler (Deghles
and Kurt, 2015; Zhao ve ark., 2017b). Bu durum deri endiistrisi atiksularinin aritima tabi
tutulmadan alic1 ortama verilmemesi ile ilgili yasal mevzuatin olugmasina neden olmus
olup, atiksu aritiminda kullanilan yontemlerin verimliligi {izerine de arastirmalar
yapilmasi1 gerekliligini dogurmustur. Derinin iglenmesi sirasinda proses degisikliginden
dolay1 farkli 6zelliklere sahip atiksular olusmakta olup bu atiksular giren ham maddelerin
ve istenilen iirlinlin 6zelligine gore degiskenlik gostermektedir (Kiiglikpelvan, Yarimtepe
and Oz, 2017). Kontaminantlarin sergiledigi farkli 6zellikler g6z dniine alindiginda, tiim
kimyasallara mutlak bir ¢6zlim saglayan tek bir aritim prosesi yoktur. Atiksulari istenilen
desarj standartlarina ulastirabilmek icin bir dizi farkli aritma islemi dizisi uygun
gorilmektedir. Bu aritim yontemlerini iyilestirmek ve daha verimli hale getirmek i¢in
daha fazla arastirma yapmak gereklidir (Fatta-Kassinos, Dionysiou ve Kiimmerer, 2016).

Atiksu i¢inde bulunan kirleticilerin ¢cevreye ve canlilara verdigi zararlar g6z ontinde
bulundurularak uygun aritim yontemleri ile etkisiz hale getirilmesi ya da uzaklastirilmasi
gerekmektedir. Endiistriyel atiksularin yiiksek miktarda kalint1 icermesi ve buna bagl
olarak aritim kosullarinin zorlugu sebebiyle biyolojik ve fiziksel yontemler gibi
geleneksel aritim yontemleri yetersiz kalabilmektedir (Jamshidi ve ark., 2015). Bu
nedenle geleneksel aritim yontemleri yerine ileri oksidasyon yontemleri yaygin olarak

kullanilmaktadir. Gergeklestirilen bu tez ile geleneksel aritim yontemleri yerine, ileri
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arittm yontemleri uygulanarak atiksu aritimi gergeklestirilmis olup uygulanan aritim
yontemleri ile siirdiiriilebilir fayda saglanarak, {ilke ekonomisine katkida bulunulmasi
hedeflenmektedir. Boylelikle deneysel ¢alismalardan elde edilecek verilerin deri
endiistrisi atiksuyu ile ilgili literatiire 6nemli katki saglamasi amaglanmaktadir. Elde
edilen sonuclarin diger benzer endiistri kaynakli atiksularin aritimina énemli bir 6rnek
teskil edicegi diisiiniilmektedir.

Doktora tezi kapsaminda gerceklestirilen bu calismada deri endiistrisi atiksuyunun
igerdigi Kkirleticilerin aritim siireci ile atiksu ortamindan uzaklastirilmasi igin deri
endiistrisi atiksuyu elektrooksidasyon, ultrasound ve sonoelektrokimyasal siireglere tabii
tutularak KOI giderimi {izerindeki etkinligi incelenmistir. Uygulanan aritim
yontemlerinin en iyi KOI giderime ulasildig1 kosullarda BOIs, toplam krom, AKM, TOK,
TKN, bulaniklik, yag ve gres gibi parametrelerin giderim verimleri incelenmistir. Bu
kosullarda olusan c¢amurlarin SEM goriintiileri, EDX, XRF ve XRD analizleri
gerceklestirilerek aritim yontemlerinin karsilastirmalart yapilmistir. Ayrica, her bir aritim

yontemi i¢in elde edilen optimum kosullarda toksisite analizleri gergeklestirilmistir.



2. DERI ENDUSTRISI VE ATIKSU
2.1. Deri Uretim Prosesleri

Deri iiretiminde kullanilan prosesler, islenecek ham deri tiirline ve {iretim tesisinin
yapisina gore farkli olmakla birlikte deri iiretim prosesleri genel olarak dort ana boliimde
incelenmektedir. Bu prosesler; 6n islemler (pre-tanning), tabaklama (tanning), 1slak
bitirme islemleri (post-tanning) ve son islemler (finishing) olarak adlandirilmaktadir.

Sekil 2.1°de deri tabaklama endiistrisinde tipik bir proses akis semasi yer almaktadir
(Lofrano ve ark., 2013).

i " Onislemler
1 Lo - - —
Ham Deri '_:>[ Islatma ” Kil giderme ” Kirecleme ” Sama ” Klrecg|derme|
S—— .
Bitkisel tabaklama islemi Kromla tabaklama islemi
| Yag alma ” Asitleme " Tabaklama " Presleme " Kurutma | | Yag alma " Asitleme ” Tabaklama " Presleme ” Kurutma |

Il J

| Ndtralizasyon - AGartma - Yeniden Tabaklama - Boyama - Yaglama I

Bitmelstemleri || Mekanikistemer | [C——_»>|  SonUriin

Sekil 2. 1. Deri tabaklama endiistrisinde tipik bir proses akis semasi

2.1.1. On islemler

Bu asamada deri lizerinde bulunan et parcalar1 uzaklastirilarak sonraki proseslerde

kullanilacak olan kimyasallarin deriye niifus etmesi kolaylastirilmaktadir.

Islatma

Ham deri genellikle koruma ve ihtiyaca gore kullanilmak {izere gegici olarak
tuzlanip saklanmaktadir. Islatma igleminin amaci derideki tuzu gidermek ve derinin
kaybetmis oldugu nemi tekrar saglamaktir. Bu amagcla 1slatma asamasinda oldukga fazla
miktarda su ve az miktarda koruyucu maddeler kullanilir. Bu asamada kullanilan katki

maddeleri ylizey aktif madde, enzim preparatlari, bakterisitler ve alkali iiriinlerdir.



Coziinmiis halde bulunan sodyum kloriiriin atiksudan uzaklastirilmasi oldukca zordur.
Islatma isleminden sonra deriden ayrilan tuz, deri endiistrisinden kaynaklanan kirliligin
onemli bilesenlerinden birini olusturmaktadir. Bu islem uygulandiktan sonra olusan
kirleticiler BOIs, KOI, AKM, tuz, bakterisitler ile ¢dziinmiis maddelerdir (Lofrano ve
ark., 2013; Kiigiikpelvan, Yarimtepe ve Oz, 2017).

Kiregleme-kil giderme

Kiregleme-kil giderme en 6nemli 6n islemlerden biri olup, bu islemdeki amag
derideki kil, tiiy, yag, doku ve et kalintilarinin giderilmesidir. Doku giderme isleminden
sonra kil; kire¢ (Ca(OH)2) ve sodyum siilfiir (NazS) ile eritilerek giderildigi gibi
kimyasallar ile zayiflatilip mekanik olarak da giderilebilmektedir. Bu islemde kire¢ ve
sodyum siilfiir ile birlikte nemli 6l¢tide su kullanilmakta olup islem sonrasinda meydana
gelen atiksuyun yapisinda kil, kirec, camur, BOls, KOI, alkali maddeler, NH3-N, organik
azot, AKM ve siilfir bulunmaktadir (Thanikaivelan ve ark., 2005; Kiigiikpelvan,
Yarimtepe and Oz, 2017).

Kireg¢ giderme ve sama

Kire¢ giderme ve sama prosesinin amaci, derinin iglenmesi i¢in daha sonra
gergeklestirilecek islemlerde kullanilacak kimyasallara direng gostermemesini saglamak
icin pH seviyesini diislirerek ndtralize olmamasini saglamaktir. Amonyum tuzlar kireg
giderme isleminde kireci uzaklastirmak icin kullanildigindan, bu islem sonunda olusan
atiksuda azot yiikii fazla olmakla beraber BOIs, KOI, alkali maddeler, AKM ve siilfiir
bulmaktadir. Sama isleminde istenmeyen proteinler ve kisa tiiyler enzimatik uygulama
ile tamamen uzaklastirilmaktadir. Bu islem sonucu deri; piiriizsiizlestirilir, kirigiklig
giderilir ve kayganlastirilir. Bu islem sonucunda olusan atiksuyun yapisinda protein ve
proteaz gibi maddeler bulunmaktadir bulunmaktadir (Thanikaivelan ve ark., 2005;

Kiiciikpelvan, Yarimtepe ve Oz, 2017).

Pikle iglemi
Pikle islemi kromun deri iizerinde ¢okelmesini dnlemek i¢in gerceklestirilmektedir.
Bu islemde sodyum kloriir (NaCl), asitler (6zellikle formik asit ve siilfirik asit),

fungusitler ve tuzlar kullanilir. Tuzlar, asit ilavesi nedeniyle derinin kabarmasini



onlemek; fungisit ve bakterisitler ise koruma amagli kullanilmaktadir. Pikle isleminde,
derinin asit ¢ozeltileri ile pH'1 yaklasik 3'e getirilerek, bir sonraki basamak olan tabaklama
isleminde kullanilan maddelerin deriye homojen bir sekilde niifuz etmeleri
saglanmaktadir. Pikle islemi sonucunda olusan atiksuda ise siilfiirik asit, tuz, BOIs, KOI,

fungusit ve ¢oziinmiis protein bulunmaktadir (Thanikaivelan ve ark., 2005).

2.1.2. Tabaklama

Tabaklama, deriye kararli bir form vermek ve yiiksek 1s1 direnci saglamak ig¢in
gerceklestirilir. Tabaklamada kullanilan maddeler krom tuzlari, bitkisel maddeler,
aldehitler, yaglar ve sentetik organik maddeler olarak siralanabilir (Lofrano ve ark.,
2013). Kromla tabaklama isleminden gegen deri daha yumusak, hafif ve parlak bir yapiya
sahip olmaktadir. Diinya c¢apinda iiretilen derilerin %90’1 krom igermektedir

(Thanikaivelan ve ark., 2005).

Kromla tabaklama islemi

Kromla tabaklama isleminde diisiik pH seviyelerinde krom (III) tuzlar ilave edilir
ve kromu deriye sabitlemek i¢in pH degeri baz eklenerek yiikseltilir. Bu islem, kollajen
dokusundaki serbest karboksil gruplarinin krom iyonlariyla capraz baglanmasina
dayanmaktadir. Bu islem sonrasinda derinin 1s1ya ve bakteri tiremesine karst dayanikliligi
arttirtlmis olup, hidrotermal kararliligi ve farkli uygulama 6zellikleri saglanmaktadir

(Thanikaivelan ve ark., 2005; Kiiciikpelvan, Yarimtepe ve Oz, 2017).

Bitkisel tabaklama islemi

Bitkisel tabaklama islemine tabi tutulan deri daha mat ve kahverengi olup giines
1s181na maruz kaldik¢a koyulagsmaya meyil etmektedir. Krom tabaklamanin aksine diisiik
hidrotermal kararlilik ve hidrofilik 6zellik sergilemektedir. Tabaklama maddesinin
derinin igine islemesi yaklasik 3 hafta siirmekte olup, bu siire¢ sonrasinda istenilen
kalinlikta deri elde etmek igin tiraglama islemi uygulanmaktadir (Thanikaivelan ve ark.,
2005).



2.1.3. Islak bitirme islemleri

Islak bitirme islemleri arasinda notrlestirme, agartma, retanaj, boyama ve yaglama

yer almaktadir.

Notralizasyon iglemi

Notralizasyon isleminde tabaklanmis olan derinin pH’1 retanaj, boyama ve yaglama
islemlerine uygun hale getirilmektedir. Sodyum veya amonyum bikarbonat, format veya

asetat gibi zayif alkali maddeler kullanilarak nétralizasyon islemi gerceklestirilir.

Agartma iglemi

Agartma iglemi bitkisel tabaklama uygulanmis derilerde olusan lekeleri yok etmek
icin veya retenaj ve boyama igleminden 6nce derinin rengini agmak icin agartma islemi
uygulanir. Bu islem agartic1 kimyasallardan faydalanilarak veya kullanilacak olan deriyi

glines 1s51¢1na maruz birakarak gergeklestirilmektedir.

Retenaj islemi

Retenaj islemi deride mevcut olan yapisal farkliliklarin giderilmesi ve kusursuz bir
yapt olusturulmasi i¢in uygulanmaktadir. Retenaj isleminde bitkisel tabaklama
ekstraktlari, aldehitler, regineler ve mineral tabaklama maddeleri gibi birgok kimyasal

kullamlmaktadir.

Boyama iglemi;

Boyama islemi derilerin istenen renkte olmasi i¢in uygulanmaktadir. Bu islem
sirasinda asidik ve direkt boyalar kullanilmasinin yaninda diisitk miktarda ¢oziicii i¢eren
su bazli boyalar da kullanilabilmektedir. Prosesin atiksuyunda renk pigmentleri ve boya

kalintilart olusmaktadir.

Yaglama islemi

Yaglama islemi deriye 6zgii 6zelliklerin kazandirilmasi ve Onceki islemlerde
kaybedilen yagin geri kazanilmasi i¢in uygulanmaktadir. Bu islemde kullanilan maddeler
bitkisel veya hayvansal yaglar olmasinin yani sira mineral yag bazli sentetik {irlinler de

olabilmektedir. Bu islemden sonra deri, fiksasyon i¢in formik asitle asitlendirilir ve



genellikle disindaki yagm icine gegmesi icin yikamir (Kiigiikpelvan, Yarimtepe ve Oz,
2017).

2.1.4 Son islemler

Son islemler ¢gogunlukla kurutma, gergef ve budama gibi atiksu iiretimi olmadan
derinin islenmis iiriin haline getirildigi son asamadir. Bu islemlerin amaci lekelere ve
asinmaya karsi renk direncinin arttirilmasini, deriyi daha yumusak hale getirilmesini ve
kiiglik hatalarin kapatilmasini kapsamaktadir. Deri organik ¢6ziicii veya su bazli boya ve
vernik ile iglenerek derinin direnci arttirilir, gériiniimii diizelir ve yiizeyi homojen bir hal
alir. Bu islemden sonra deriye son sekli verilerek islem konfeksiyon asamasiyla

sonlandirilmaktadir (Lofrano ve ark., 2013; Kiiciikpelvan, Yarimtepe ve Oz, 2017).

2.2. Deri Isleme ve Tabaklama Endiistrisi Hakkinda Genel Bilgiler

Palto, canta, ayakkab1 gibi temel giyim tirinlerinin tiretiminde bir hammadde olan
hayvan derisinin kullanimina paralel olarak deri endiistrisi bir¢ok iilkede 6n plana
¢ikmaktadir (Pinto ve ark., 2019).

Tiirkiye, deri ve deri iirlinleri sanayinde Avrupa Birligi iilkeler arasinda iriin
kalitesi ve iiretim hacmi bakimindan Italya’dan sonra ikinci, diinya deri iireticisi iilkeleri
arasinda da ilk onda yer almaktadir (T.C. Cevre ve Sehircilik Bakanligi, 2012). 2010
IGEME verilerine gore, Tiirkiye’de deri isleme sanayisine bakildiginda; Tuzla (Istanbul),
Menemen (Izmir), Corlu (Tekirdag), Usak, Bursa, Gonen (Balikesir), Gerede (Bolu),
Isparta, Hatay ve Kula’da (Manisa) yogunlasmis oldugu ifade edilmektedir. Sektorde irili
ufakli yaklagik 1.500 adet firma bulunmakta olup, 23 bin ¢alisana istthdam imkani
vermektedir. Sektor imalat sanayinde %2, istihdam iginde %1,5’lik bir paya sahiptir
(BAKA, 2012; Ekonomi Bakanlig1, 2016).

Herhangi bir isleme tabi tutulmadiginda kolaylikla kokusabilen ve kurudugunda
kirtllgan hale gelen ham deri, bagka “tabaklama” olmak tizere kimyasal ve mekanik isleme
tabi tutulduktan sonra, kullanmakta oldugumuz derinin fiziksel 6zelliklerine erigir. 20.
yiizyildan 6nce deri tretiminde yag, sap ve bitkisel tanenler kullanilirken; 20. yiizyilin
baslarinda tabaklama prosesi sirasinda krom tuzlari kullanilmaya baslanmistir. Bu durum,
deri iiretiminde 6nemli dlgiide degisikliklere sebep olmus Ve proses siiresi onemli Olcilide
kisalmistir. Buna ek olarak, derinin hem fiziksel hem de kimyasal yapis1 degismis 1s1ya,

1518a ve yirtilmaya karsi direnci artmistir. Boylelikle deriye, yumusaklik kazandirilmis ve

7



boyanabilirligi saglanmistir (Sengil, Kulag ve Ozacar, 2009; T.C. Cevre ve Sehircilik
Bakanligi, 2012). Giiniimiizde tabaklanan derilerin %80-90’1ininda krom tuzlar
kullanilmaktadir (T.C. Cevre ve Sehircilik Bakanligi, 2012; Lofrano ve ark., 2013).

500 yili askin stiredir bilgi birikimine sahip olunmasinin yani sira, talebe bagl
olarak son yillardaki deri sektoriindeki iiretimin artmasi ve bununla dogrudan iliskili
olarak atiklarin artmasi s6z konusudur. Ayrica, liretimde rekabetin artmasi ile iiriin
kalitesini ve Omriinii arttirmak amaciyla {iretim prosesine farkli kimyasallarin dahil
edilmesi sonucunda, Tiirk deri sanayisi konumunu ve donanimini degistirmek durumunda
kalmistir. Kullanilan kimyasallarin ¢esitliligi ve miktarlar1 goz oniine alindiginda ¢evresel
acidan 6nemli bir tehdit olup 6nemli bir aritma ihtiyaci dogurmaktadir. Bu gereklilikler
dikkate alinarak Tirkiye genelinde deri iiretim bolgeleri organize sanayii bolgelerine
doniistiirilmeye baslamis ve kacinilmaz olarak en gelismis ve modern yapiya sahip
aritma tesisi yatirimlarini gergeklestirmisler ve hala da gergeklestirme ¢abasi i¢indedirler.
Ancak mevcut tesislere bakilarak degerlendirme yapilacak olursa, bu yatirimlar ¢ogu
zaman bilingsizce ve amaglanan aritmayi saglayamayacak sekilde gerceklesmistir. Bu
durumun 6nemli sebeblerinden biri iriin ¢esitliligine bagli olarak tiretim sonucunda
olusan atiksularin kompleks yapiya sahip olmalaridir (Yildiz Tore ve ark., 2004; Pinto
ve ark., 2019).

Ulkemizde deri tipine gdre toplam deri {iretim miktarlar1 gz oniine alindiginda,
toplam koyun derisi iiretimi 166.400 ton (yaklasik 39,300,000 m?); toplam keci derisi
{iretimi 120.000 ton (yaklasik 14,400,000 m?) ve toplam ayakkabilik deri iiretimi 5.000
ton seklindedir. Ham derinin islenmesi kiiresel anlamda arz talep degisimlerine gore
farklilik gdstermektedir. Ulkemizde ham derinin ihracati veya ithalat1 pazara bagl olarak
yillar i¢inde degisim gostermektedir (Yildiz Tore ve ark., 2004).

Deri iiretimin kapasitesine bagli olarak {iretim sonucunda olugsan atiksu miktar1 da
dogrudan etkilemektedir. Yikama ve tabaklama isleminde yiiksek miktarlarda su
kullanilir. Deri endiistrisinde {iretim stlirecinde kullanilan sularin hepsi atiksuya
doniismekle birlikte 1 kg derinin islenmesi i¢in yaklasik 80 ila 100 litre arasinda su
kullanilmaktadir (Garrote ve ark., 1995; Sengil, Kulag ve Ozacar, 2009).

2.3. Deri Endiistrisi Faaliyetleri Sonucu Olusan Atiksu ve Atiksu Desarj Limitleri
Atiksularin ihtiva ettigi kirleticilerin giderimi ile ilgili sorunlar hizli sanayilesme ile

birlikte giinden giine artmaktadir. Canlilar i¢in toksik etkilere sahip olan agir metaller;
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yaglar, askida kat1 maddeler, organik, ¢6ziicli ve gesitli kimyasal maddeler deri, tekstil,
boya, bask1, gida endiistrileri gibi endiistri dallarindan kaynaklanmaktadir (Ozdemir ve
ark., 2004; Gasemloo ve ark., 2019). Deri endiistrisi atiksular1 6nemli 6l¢giide yiiksek ve
degisken konsantrasyonlarda kirleticiler icermeleri sebebiyle ¢evresel bir tehdit ve ciddi
bir saglik riski olusturmaktadir (Lofrano ve ark., 2013; Vilardi, Palma and Verdone, 2018;
Moradi ve Moussavi, 2019).

Deri iiretimi ve tabaklama endiistrisi gelismekte olan iilkelerde baslica kirlilik
kaynaklarindan birisidir. Deri endiistrisinde sektordeki diger endiistri dallarina gore ¢ok
daha fazla kimyasal ve su kullanilmasi, tiretim sonucunda fazla miktarda camur ve atiksu
olusumuna neden olmaktadir. Tabakhanelerde iiretim tiiriine bagl olarak, 1 ton ham deri
basina yaklasik 80 ila 100 m® atiksu ve 45 ila 150 kg kurutulmus camur olusmaktadir.
Tabaklama prosesi sirasinda krom tuzlarimin kullanilmasinin yaygin olmasina paralel
olarak, olusan c¢amurlarin igerisinde canlilar igin tehlikeli olan krom bileseni yer
almaktadir. Krom hem insan sagligi hem de diger canlilarin sagligi i¢in dnemli bir tehdit
olusturmaktadir. Farkli agir metal tiirleri arasinda, krom suda ¢6ziinebilirlik yiizdesinin
yiiksek olmasi sebebiyle yiizey ve yeraltt sularmin en 6nemli kirlilik kaynaklarindan
biridir (Co, 2015; Jamshidi ve ark., 2015). Agir metaller, insan dokularinda, kaslarinda,
kemiklerinde ve eklemlerinde birikir ve ¢esitli hastaliklara neden olur (Gasemloo ve ark.,
2019). Ozellikle alt1 degerlikli kromun toprak veya su ortamia kontaminasyonu canlilar
tizerinde yiiksek derecede toksik, mutajenik ve kanserojik etkiye sahiptir. Kromun en
kararli oksidasyon basamagi sucul sistemlerde Cr(Ill) ve Cr(IV) formunda
gozlemlenmektedir. Cr(Ill), insan viicudunda Cr(VI) ile karsilastirildiginda daha az
toksik etkiye sahiptir (Erdem ve ark., 2005; Jamshidi ve ark., 2015; Zhao ve ark., 2017a).
Bununla beraber, insanlar giinde en az 5-10 litre su i¢tigi varsayilarak, igme suyunda krom
miktarinin smir degeri 0,05 ppm olarak belirlenmistir. Boylelikle insan viicuduna
girebilecek krom miktarmnin sinir1 0,25 ile 0,5 mg/giin olmaktadir (Co, 2015; Gasemloo
ve ark., 2019).

Endiistriyel faaliyetler siiresince sudaki organik Kirleticiler ve agir metaller gibi
cesitli kirleticilerin giderilmesi 6nemlidir. Endiistriyel faaliyetlerdeki gelismelerle suya
duyulan ihtiyac giin gectikge artmakta ve boylelikle endiistriyel atiksu miktar1 da artis
gdstermektedir. Isletmenin aritim ihtiyaglarmi karsilayamamasi veya uygun olmayan bir
aritim sistemine sahip olmasi ile atiksuyun desarji halinde toprak ve su sistemlerine ¢esitli

organik ve inorganik kirleticilerin kontaminasyona neden olarak cevresel tahribata yol
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agcmasi kagiilmazdir (Gasemloo ve ark., 2019). Atiksuyun aritildiktan sonra hem desarj
ortamina verilmesi hem de prosese geri kazandirilmasi i¢in uyulmast gereken belirli
azami sartlar vardir. Deri endiistrisi atiksuyu aritim verileri degerlendirilirken Su Kirliligi
Kontrolii Yonetmeligi Tablo 12°de yer alan parametreler dikkate alinmadir. Bu degerlere

Cizelge 2.1.’de yer verilmistir (SKKY, 2004).

Tablo 2. 1. Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi, Tablo 12: Deri, Deri Mamulleri ve Benzeri Sanayilerin
Atiksularinin Alict Ortama Degarj Standartlar: (SKKY, 2004)

Parametre Birim Kompozit Numune Kompozit Numune
2 saatlik 24 saatlik

KOi (mg/L) 300 200
AKM (mg/L) 125 -
TK-N (mg/L) 20 15
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
ZSF - 4 4

pH - 6-9 6-9
Renk (Pt-Co) 280 260

Atiksu i¢cinde bulunan kirleticilerin ¢cevreye ve canlilara verdigi zararlar g6z 6nilinde
bulundurularak uygun aritim yontemleri ile etkisiz hale getirilmesi ya da uzaklastirilmasi
gerekmektedir. Endiistriyel atiksularin yiiksek miktarda kalinti icermesi ve buna bagl
olarak aritim kosullarinin zorlugu sebebiyle biyolojik ve fiziksel yontemler gibi
geleneksel aritim yontemleri yetersiz kalabilmektedir (Jamshidi ve ark., 2015). Bu
nedenle geleneksel aritim yontemleri yerine ileri oksidasyon yontemleri yaygin olarak
kullanilmaktadir. ileri oksidasyon ydntemlerinin dayandigi temel prensip hidroksil
radikallerinin iretilmesi ve Kkirleticilerin oksitlenerek pargalanmasidir. O3, O3/H20,
H.0./UV, 03/UV, 03/H20./UV, Fenton, foto-Fenton, sonokimyasal oksidasyon,
fotokataliz gibi yontemler yiiksek oksidasyon kapasitesine sahip radikal {iretimi yapan
ileri oksidasyon yontemleridir (Yilmaz, 2014). Kurt ve arkadaslarina gore. (2007),
elektrokimyasal yontemlerin oksidasyon kinetigi biyolojik yontemlerinkinden yaklasik
100 kat daha hizlidir (Kurt, Apaydin ve Gonullu, 2007). Deri endiistrisi atiksularinin

aritiminda yiiksek konsantrasyonlarda iyonlarin o6zellikle kloritlerin = varliginin
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elektrooksidasyon yonteminin aritim siirecini destekledigi bildirilmistir (Naumczyk ve
Kucharska, 2017; Caliari ve ark., 2019).

Yapilan tezde deri endiistrisi atiksuyunun aritiminda ultrasonik, elektrokimyasal,
sonoelektrokimyasal sistemlerle c¢alisilmis olup uygulanan aritim yontemlerinin

birbirlerine olan iistiinliikleri aragtirilmigtir.
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3. DERI ENDUSTRISI ATIKSUYUNUN ARITIMI

Deri endiistisi atiksuyu hem geleneksel hem de ileri aritim yontemleri ile
aritilmaktadir. Bunlardan literatiirde yer alan belli basli ¢aligmalar ve tezde kullanilan
artim yontemleri asagida yer almaktadir. Sekil 3.1°de deri tabaklama endiistrisi
atiksuyunun aritiminda kullanilan aritma yontemlerinin gelisiminin sematik diyagrami

gosterilmektedir (Lofrano ve ark., 2013).

——————— —— —_—— e — —

| |

|
: . -Geleneksel aktif camur [
: -Koagﬂulasyon -Anaerobik aritim : Geleneksel
I -Flokiilasyon -Sulak alanlar : Aritim
: -Ardisik kesikli reaktorler | | Yontemleri
| ]
| - - - = _i
: Ileri oksidasyon prosesleri: Membran prosesler: | —
I| - Fenton ve foto-fenton - Membran bioreaktdrler : Hibrit Arltl.m
: - Ozonlama ve O3/H,0; - Mikrofiltrasyon | Yontemleri
Il - Fotokatalitik aritim - Ultrafiltrasyon :
: - Nanofiltrasyon I
I - Ters ozmoz :
: Elektrokimyasal aritim: |
: i Elektrokoagﬁlasyon Ardisik kesikli biyofiltre : Tleri Arttim
- S8 s e graniil reaktorleri || Yontemleri
1| - Elektrofenton :
i Sonoelektrokimyasal aritim Adsorpsiyon Ultrasound :

|

Sekil 3. 1. Deri tabaklama endiistrisi atiksuyu arittiminda kullanilan aritma yontemlerinin geligiminin

sematik diyagrami

3.1. Kimyasal Aritim (Koagiilasyon ve Flokiilasyon)

Koagiilasyon ve flokiilasyon, su ve atiksu ortaminda askida ve kolloidal haldeki
maddelerin yumaklar haline gelmesi anlamina gelmektedir. Olugsan bu yumaklar, daha
sonra ¢okelme ile sudan uzaklastirilmakta ve sudaki kolloidal ve askidaki maddeler
giderilmektedir. Kimyasal aritmanin ilk asamasinda atiksu i¢ine yiik dengesini bozmak
ve piht1 olusturmak amaciyla karigtirtlacak koagiilant kimyasal ¢ozeltilerinin (Al2(SO4)s,
FeCl3, FeSO4 vb.) atiksu ile etkin sekilde karistirllmasi saglanir. Bu asamada ayni
zamanda pH metre kontroliinde kire¢+kostik ilavesi yapilarak koagiilant ilavesi ile pH’1
diisen atiksuyun pH’1 uygun seviyelere ayarlanir. Hizli karistirma isleminden sonra

atiksu, kimyasal aritimin ikinci asamasi olan yavas karistirma islemine tabi tutulur. Bu

12



asamada, hizli karistirma asamasinda olusturulan pihtilarin  yumaklagmasi islemi
gerceklestirilir. Yavas karistirma igleminin ardindan kimyasal aritmanin son agamast olan
coktiirme islemi gerceklestirilir. Coktiirme, 6zgiil agirlig1 sudan daha fazla olan, floklar
haline getirilmis maddelerin, sudan ayrilmasi islemidir. Bu islem sonunda kirlilik
olusturan maddeler, floklar halinde havuz tabaninda toplanirken, kimyasal olarak
aritilmis olan atiksu ise ¢ikis yapisinda savaklanir. Aritilmig atiksu tasarim geregi ya alici
ortama desarj edilir ya da biyolojik aritma yapilarak aritma siirecine devam edilir (Celik,
2011). Literatiirde deri endiistisi atiksuyunun aritiminda koagiilasyon ve flokiilasyon
yontemlerinin kullanildigi ¢alismalar yer almaktadir (Garrote ve ark., 1995; Chowdhury
ve ark., 2013; Pinto ve ark., 2019).

3.2. Biyolojik Aritim

Biyolojik atiksu aritimi, atiksu aritma sisteminin 6nemli ve ayrilmaz bir agamasidir.
Genellikle, birincil aritimdan sonra kalan kirleticileri gidermek i¢in kullanilir ve ikincil
aritim olarak adlandirilir. Atiksuyun kimyasal olarak aritilmasi, atiksuyun i¢inde bulunan
kirletici maddelerin reaksiyona girerek giderilmesi i¢in kimyasallarin kullanilmasi
prensibine, atiksuyun biyolojik olarak aritilmasi ise atiksuda bulunan kirletici maddelerin
indirgenmesi i¢in mikroorganizmalarin kullanilmasi prensibine dayanir. Biyolojik aritim,
bakteriler, algler, mantarlar ve protozoalarin hiicresel aktiviteleri ile kararsiz organik
atiklar1 pargalayarak kararli inorganik formlara doniistiirmesine dayanir. Proses bazinda,
atiksu yontemlerinin biyolojik aritimi biiyiik 6l¢iide aerobik aritim ve anaerobik aritim

olarak ikiye ayrilir.

Deri endiistrisi atiksularinin biyolojik aritimi {izerine literatiirde calismalar
bulunmaktadir. iki asamali yukari akish anaerobik camur yatag: reaktorler (EI-Sheikh ve
ark., 2011), stirekli iki fazli ayristirict biyoreaktorler (Mosca Angelucci ve ark., 2017) ve
halofilik, filamentli bakteriler kullanilarak sirali oksik-anoksik biyoreaktorler (Maharaja
ve ark., 2017) ile aritim calismalar1 gergeklestirilmistir. Tabakhane atiksuyunun
anaerobik aritimi, metan geri kazanimi ve sera gazi emisyonlarini azaltma i¢in ASBR
(Anaerobik Ardigik Kesikli Reaktor) kullanilmistir (Mannucci ve ark., 2010; Priebe ve
ark., 2016; Mekonnen, Leta ve Njau, 2017). Bir baska ¢alismada tabakhane atik suyunun
alternatif bir aritimi olarak biyogaz iretimi ve bugday samaninin anaerobik
parcalanmasindan CHs verimini artirmak i¢in On aritim prosesi olarak kullanimini

aragtirtlmistir (Vazifehkhoran, Shin ve Triolo, 2018).
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Biyolojik yontemlerle ilgili olarak biyoremediasyon, cok cesitli kirleticilerden
etkilenen bolgelerin restorasyonu i¢in tercih edilen bir yaklasim haline gelmistir.
Biyostimiilasyon ve biyobiiyilitme islemlerini kullanarak biyoremediasyon, kirlenmis
alanlarin geri kazanimi i¢in kabul edilmis, ¢evre dostu ve uygun maliyetli bir teknolojidir
(Fernandez ve ark., 2019). Scenedesmus sp. mikroalg ile biyokiitle iiretimi ve besinlerin
uzaklastirilmasi lizerine yapilan ¢alismanin tabakhane atiksuyunun alternatif yetistirme

ortami olarak kullanilmasi amaglanmistir (da Fontoura ve ark., 2017).

3.4. ileri Aritim Yontemleri
3.4.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, pek ¢cok fiziksel, biyolojik ve kimyasal sistemde uygulanabilen, aktif
karbon ve cesitli sentetik recineler gibi kat1 maddeler kullanilarak, sanayideki atiksularin
arittminda yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Adsorpsiyon, bir faz iginde bulunan
iyonlarin veya molekiillerin diger faz ylizeyinde birikmesidir. Adsorpsiyon, ara
yiizeylerdeki iki faz arasinda gerceklesir ve sivi-sivi, sivi-gaz veya sivi-kati olabilirler.
Adsorpsiyon fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon seklinde gergeklesebilir. Dipollerin
¢ekiminin olusturdugu Van Der Waals kuvvetlerine dayanan adsorpsiyon, fiziksel
adsorpsiyon olarak adlandirilir. Van Der Walls kuvvetleri uzun mesafede etkili
olmalarina ragmen zay1f kuvvetlerdir. Bu nedenle, fiziksel adsorpsiyon ile bir faza bagh
olan molekiiler yap1y1 degistirmez, yogunlastiginda birden fazla molekiil tabakas1 adsorbe
edilebilir ve bagl oldugu yiizeyde nispeten hareketlidir. Kirleticilerin bir ¢ozeltiden
adsorpsiyon ile uzaklastirilmasi ii¢ Ikinci asamada, yiizeyin gdzeneklerindeki baglanma
noktalarina ulagsmak icin difiizyon yoluyla sinirdan gecer. Son asamada ise baglanma

meydana gelir (Bakircioglu, 2004).

Tabakhane endiistrilerinde ve deri sanayi atiksularinda krom (VI) iyonunun
uzaklastirilmas: i¢in adsorpsiyon yoOntemi yaygin olarak kullanilmaktadir. Deri
endiistisinden kaynaklanan kromun kalsine hidrotalsit, bentonit kili, aktiflestirilmis
klinoptilolit ve dogal zeolit malzeme tarafindan adsorpsiyonu tizerine gesitli ¢alismalar
gerceklestirilmistir (Toprak ve Girgin, 2000; Tahir ve Naseem, 2007; Mufioz ve ark.,
2011; Rangasamy, Alagirisamy ve Santiago, 2013; Abali ve ark., 2014). Tabakhane
atiksularindan BOIs ve KOI giderimi igin biyo-tiirevli MgO nano tozlari ile adsorpsiyon

calismasi gergeklestirilmistir (Oladipo ve ark., 2017).
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3.4.2. Membran Prosesler

Membran iki fazi veya ortami birbirinden ayiran ve maddelerin bir taraftan diger
tarafa secici bir sekilde taginmasini saglayan gecirgen ince bir tabaka olarak tanimlanir.
Membranlarda ayirma islemi, itici giiclerin etkisiyle gerceklesir ve besleme akimu,

membrandan gegebilen ve gecemeyen iki ayr1 akima ayrilir (Isiklt Bektiire, 2017) .

Diisiik molekiil agirlikli iyonlar1 ve molekiilleri ayirmak, geri kazanmak ve deri
tirlinlerinden (proteinler, peptitler...) suyu geri kazanmak ig¢in c¢esitli 6n islemlerle
birlestirilen basingla ¢alisan membran prosesleri (ters ozmoz RO, nanofiltrasyon NF,
ultrafiltrasyon UF ve mikrofiltrasyon MF) literatiirde ayrintili olarak incelenmistir
(Tamersit, Bouhidel ve Zidani, 2018). Farkli tip membranlarin ayirma islemleri, ticari
uygulama i¢in umut vaat etmektedir. Ters ozmoz yonteminin temel prensibi, sadece su
gecisine izin vermesi olup su disindaki tiim maddeler membran {izerinde tutulur. Ters
ozmoz uygulamasi, yiiksek basing gereksinimi ve diisiik su gecirgenligi nedeniyle atiksu
aritma uygulamasinda sinirli kalabilmektedir. Mikrofiltrasyon membrani, sivilarda veya
gazlarda mikron veya daha kiiciik partikiilleri ayirmak i¢in kullanilan en yaygin basing
stiriiclilii membran prosesidir. Ultrafiltrasyon islemi, ¢oziinmiis molekiilleri ve kiigiik
pargaciklar1 akiskandan ayirmak igin kullanilmakta ve diisiik basing degerlerinde
uygulanabilmektedir. Nanofiltrasyon membrani, ¢ap1 0.001 um ve 0.005 pm'den kiigiik
olan tek degerlikli iyonlarin gegisine izin verirken, iki degerlikli iyonlarin gegmesine izin
vermemektedir (Muthukrishnan ve Guha, 2006; Isikl1 Bektiire, 2017).

Siilfatlanmis karboksimetil seliilloz membran nanofiltre kullanilarak deri endiistrisi
atiksularindan Cr(VI) iyonlarinin uzaklastirilmast  (Gasemloo ve ark., 2019) ve
tabakhanede islenmemis atiksularin tuzdan arindirilmasi ve aritilmasi i¢in elektrodiyaliz

membraninin konfigiirasyonu arastirilmistir (Tamersit, Bouhidel ve Zidani, 2018).

3.4.3. Ileri oksidasyon yontemleri
Fenton

Fenton reaksiyonlari hidrojen peroksit (H202) ve demir tuzlari arasindaki
reaksiyon yoluyla hidroksil radikallerinin {iretimine dayanmasi sebebiyle organik
maddenin par¢alanmasi i¢in etkilidir. Tepkimeler oncelikle yerinde hidroksil radikalleri
(OH") tiretmeyi ve toksik, kalsitran ve biyolojik olarak pargalanabilirligi diisiik olan

tirtinleri CO2, H20 ve inorganik iyonlara doniistiirmeyi amaclar. Pek ¢ok atiksuda oldugu

15



gibi tabakhane atiksularinin aritilmasi ve biyolojik bozunma degerlendirmesi amaciyla
geleneksel fenton oksidasyonu ile aritim ¢aligmalar1 gergeklestirilmistir (Borba ve ark.,
2018).

Ozonlama

Ozonlama oksijen molekiillerini yiiksek elektrik voltajina maruz birakarak tiretilen
bir gaz olan ozon inflizyonu yoluyla organik kirleticileri pargalayan ve
mikroorganizmalar1 yok eden bir su aritma prosesidir. Yapilan bir ¢alismada ozonlama
prosesinin, alkalilesmis tabakhane atik sularmmin o6zelliklerine etkisi incelenmistir
(Houshyar, Khoshfetrat ve Fatehifar, 2012).

Gergeklestirilen bir ¢alismada, laboratuar ve pilot 6l¢ekli calismalarda farkli ileri
oksidasyon islemlerinin (Fenton, Ozonlama, Os/Fenton) gercek tabakhane atiksularinin

aritilmasinda etkinligi incelenmistir (Sivagami, Sakthivel ve Nambi, 2018).

Fotokatalitik Aritim

Fotokatalitik sistemler, gilines enerjisinin kimyasal enerjiye doniisiimii olarak
tanimlanabilir. Bu doniisiim sirasinda hidroksil radikali olusur. Bu radikal ¢ok gii¢lii bir
oksitleyicidir ve sudaki pek ¢ok organik kirletici maddelerle reaksiyona girerek organik
maddelerin CO2’ye oksidasyonunda 6nemli rol oynar (Acar, 2011). Fotokatalitik
sistemler ultraviyole radyasyona maruz kaldigi zaman kimyasal tepkimeye girerek
ayrismakta ve aktif oksijen aciga ¢ikarmaktadir. Aktif oksijen yap: icerisinde organik
maddelerin yukseltgenmesi, bozundurulmasi, bakterilerin giderilmesi ve havanin
istenmeyen kokulardan arindirilmasi gibi Ozelliklere sahiptir. Yari iletken bir ¢ok
malzeme bulunmasina ragmen genis enerji bant aralig1 ve uygun optik sogurma enerjileri
nedeni ile titanyum dioksit (TiO2) ve benzeri 6zeliklere sahip SnO2 ve ZnO fotokatalitik
uygulamalarda en sik kullanilan malzemelerin basinda gelmektedir. Ayrica, bu
malzemelerin toksik 6zelliklerinin bulunmamasi ve kararli kimyasal yapilar1 nedeni ile
dis etkenlere dayanikli oluslar1 da bir diger 6nemli faktordiir (Karakas ve ark., 2008).

Yapilan bir calismada tabakhane atiksularinin fotokatalitik aritimi i¢in cam kiireler
tizerindeki ZnO partikiillerini immobilize edilerek aritimdaki etkinligi incelenmistir
(Vaiano ve Iervolino, 2018). Gergeklestirilen bir baska ¢alismada, yesil titanyum dioksit
(TiO2) nanopartikiilleri sentezlenmis ve ikincil (biyolojik) aritma isleminden sonra

tabaklama endiistrisi atiksuyunun fotokatalitik aritimi i¢in performans degerlendirmesi
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yapilmistir (Goutam ve ark., 2018). Deri endiistisi atiksularinin krom konsantrasyonu
oldukca yiiksektir. Benzer krom konsatrasyonuna sahip olan krom kaplama endiistrisi
atiksularinda Cr(VI) min  indirgenmesi iizerine yapilan bir ¢alismada vakum-UV
fotoreaktor kullanarak aritimin etkinligi incelenmistir (Moussavi, Jiani ve Shekoohiyan,

2015).

3.4.4. Elektrokimyasal aritim

Elektrokimyasal atiksu aritimi, elektrokimya ve elektrokimya miihendisliginin
temel ilkelerinin kullanildig1 aritim yontemidir. Elektrokimyasal reaktorlerde gerceklesen
elektrot tepkimeleri, kati-sivi ara yiizeylerinde yer alan heterojen indirgeme ve
yiikseltgeme tepkimeleridir. Elektrokimyasal aritim yontemleri ile atiksu aritimi
gerceklestirilmektedir. Dogrudan veya dolayli elektrokimyasal aritim ic¢in kullanilan
yontemler sunlardir: Elektrokimyasal yiikseltgeme, elektroytiizdiirme,
elektroadsorpsiyon, elektrofenton, elektrokoagiilasyon (Yavuz, 2004). Elektrokimyasal
yiikseltgeme ilk olarak ortaya c¢ikan elektrokimyasal aritim siirecidir. 19. yiizyilda
siyaniiriin pargalanmasi iizerine yapilan c¢alismalar ile baslamustir. iletken c¢ozelti
ortamina iki metalik iletken yerlestirilerek dogru akim kaynag: sayesinde elektrik akimi
yaratmak ve gecen akim sayesinde elektrokimyasal reaksiyonlari baglatmak ve

hizlverrmak bu islemin temel prensibidir (Ozdemir, 2008).

Elektrokoagiilasyon

Elektrokoagiilasyon yaygin olarak kullanilan bir elektrokimyasal siirectir. Bir
elektrokimyasal siiregte en Onemli sartlardan biri elektrot cinsidir. Elektrokimyasal
pihtilasmada yaygin olarak aliiminyum ve demir elektrotlar kullanilmaktadir. Bunun
nedeni metalik iyonlarin adsorpsiyon kapasitesi yiiksek nedeniyle iyi bir pihtilastiric
olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu elektrotlar siirecin isletme asamasinda suyla
tepkimeye girerek Al(OH)3, Fe(OH). ve Fe(OH)3 gibi metal hidroksitler olusturmaktadir.
Sistemde aritim; metal hidroksitlerin olugsmasiyla baglamaktadir. Yontem, sogurma
kapasitesi ¢cok yliksek olan metal hidroksitlerin sudaki kirletici parametreleri adsorplama
ve ¢okeltme yoluyla sudan uzaklastirma prensibine dayanan bir aritimdir. Bu islem
esnasinda elektrotlarda olusan elektrokimyasal islemler sonucu sudan ¢ok kiiciik gaz
kabarciklar1 ¢ikmaya baslar. Bu gaz kabarciklarinin da elektroyilizdiirmenin temelini

olusturdugu diisiiniiliirse; bazi kirleticilerin elektrokimyasal pihtilagtirma esnasinda
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elektroyiizdiirme yontemiyle sudan uzaklastirilacagi soOylenebilir. Belirli 0dlclide
elektroyiizdiirme de meydana geldigi i¢in kirletici giderim verimi yiiksektir. Bu verim
cesitli isletme sartlarinin optimize edilmesiyle daha da arttirilabilir (Mollah ve ark.,
2001).

Elektrokoagiilasyon prosesinde genellikle 3 temel siire¢ s6z konusudur. Buna gore;
elektrotlarin yiizeyinde gerceklesen tepkimeler, sivi fazda pihtilastiricilarin (metalik
iyonlarin) olusumu, ¢oziinebilir ya da kolloidal kirleticilerin adsorplama, pihtilasma,
cokelme veya ylizdiirme mekanizmalar: ile giderilmesi. Elektrokimyasal ¢oktiirmede
pihtilasma ve ¢okelme mekanizmalar1 sisteme kimyasal madde ilavesi ile degil,
elektrokimyasal reaktordeki elektrotlar araciligi ile gerceklestirilmektedir. Literatiirde
demir ve/veya aliminyum elektrotlar ile elektrokoagiilasyon yontemi kullanilarak deri
enddistrisi atiksuyunun aritiminin etkinliginin incelendigi pek ¢ok ¢alisma yer almaktadir
(FENG ve ark., 2007; Bazrafshan, 2008; Espinoza-Quinones Ve ark., 2009; Sengil, Kulag
ve Ozacar, 2009; Benhadji, Ahmed ve Maachi, 2011; Dermentzis ve ark., 2011; Zongo
ve ark., 2012; Varank ve ark., 2014; Elabbas ve ark., 2016; Luz-pedro, Mart ve Bafiuelos,
2019).

Elektrofenton

Elektrofenton atiksu aritiminda elektrofenton yontemi genellikle iki farkli
uygulamaya sahiptir. Bu uygulamalardan ilki fenton reaktantlariin (Fe(I) ve H20,)
reaktore disardan eklemesi ve yiiksek katalitik aktivite inert elektrotlarin anot malzeme
olarak kullanilmasidir. Digeri ise H2O2 nin disardan reaktore eklenmesidir. Kullanilan
Fe(Il) ise zamanla asmarak ve anot olarak gorev yapmaktadir (Atmaca, 2009). Fenton
siireci, asidik sartlar altinda Fe*? iyonunun hidrojen peroksit ile reaksiyonuna dayanir. Bu
reaksiyon sonucunda hidroksil radikaller meydana gelmektedir. Elektrofenton siirecinde
hidrojen peroksit ve Fe*? es zamanl veya ayr1 ayr1 olarak elektrokimyasal yontemle
uretilir. Hidrojen peroksit ¢oziinmiis oksijenin indirgenmesiyle elektrokimyasal olarak
olusturulabilir. Fe*3 ise Fe*? iyonuna indirgenmesi ile veya ¢oziinebilir demir anotunun
yiikseltgenmesi ile elde edilebilir.

Sulu ¢ozeltilerde radikallerin olusumu kompleks reaksiyon zinciri seklinde olusur.
Reaksiyon sonucu olusan ferrik iyonlar1 hidrojen peroksiti kataliz ederek su ve oksijen
olarak ayrisir. Elektrofenton siirecinin avantaji hidroksil radikallerin kontrollii tiretimidir.

Hidrojen peroksitin siirekli iiretimi ve Fe*® iyonunun Katalitik indirgenmesi ile Fe*?
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iyonlarin olusmasi daha fazla miktarda hidroksil radikali tiretimini saglar (Yavuz, 2004).
Deri tabaklama endiistrisi atiksularinin ileri aritim yontemlerinden biri olan elektrofenton
oksidasyonuyla KOI giderim potansiyeli deneysel olarak degerlendirilmistir (Kurt,
Apaydin ve Gonullu, 2007).

3.5. Hibrit Aritim Yontemleri

Tabaklama enddistrisi atiksuyunun aritiminda literatiirde pek cok farkli aritim
yonteminin birlikte ya da ardisik kullanildigi ¢alismalar yer almaktadir. Deri/tabaklama
endiistrisi atiksularmin kompleks bir yapiya sahip olmasi sebebiyle literatiirde aritim
metodlarinin  tek baslarina uygulanmasindan daha c¢ok hibrit olarak aritildigi
gozlemlenmektedir. Koagiilasyon, aerobik biyolojik, membran bioreaktor, adsorpsiyon,
demir nanopartikiiller, fenton, elektrokoagiilasyon, elektrodializ, elektrooksidasyon,
elektrofenton,  biyodegredasyon, fotokatalitik, fotoperoksi, fotoelektrokataliz,
mikrofiltrasyon, ozonlama, ters 0zmoz, ultrasound, hidrodinamik ve akustik kavitasyon
gibi pek ¢ok aritim yonteminin farkli kombinasyonlari ile hibrit olarak deri/tabaklama
endistrisi atiksularinin aritiminda kullanildig1 gozlemlenmis ve bu ¢alismalardan bazilari
asagida sunulmustur.

Koagiilasyon ve ¢okeltme 6n isleminden sonra tabakhane atiksuyunun giderimi
icin membran biyoreaktdér (MBR) ve graniil aktif karbon (GAC) ile aritim calismalari
gerceklestirilmistir (Fettig ve ark., 2016). Deri sanayi atiksularinin aerobik biyolojik ve
fenton oksidasyon yontemleriyle hibrit olarak aritim caligmalar1 gergeklestirilmistir
(Mandal ve ark., 2010). Tabaklama endiistrisi atiksuyunun aritiminda geleneksel fenton
yontemi ile karsilagtirma yapilarak heterojen fenton oksidasyon prosesinde demir
nanopartikiillerin aritimdaki etkinligi incelenmistir (Vilardi, Palma ve Verdone, 2018).
Tabakhane atiksularinin aritimi ve krom geri kazanimi amaciyla fenton oksidasyonu ve
sabit yatakli siitunlarda heterojen katalizor olarak demir bazli kaplanmis biyokiitle
kullanilarak adsorpsiyon calismalar1 gergeklestirilmistir (Vilardi ve ark., 2018). Deri
tabaklama endiistrisinde kullanilan sintanin atiksudan uzaklastirilmas: amaciyla fenton
oksidasyonu ve ardindan graniil aktif karbon ile adsorpsiyon c¢alismalari
gerceklestirilmistir (Thankappan ve ark., 2015). Deri endiistisi atiksuyunun aritimi igin
aliminyum elektrotlar kullanilarak elektrokoagiilasyon ve adsorpsiyon ¢aligsmalart hem
ayr1 ayr1 hem de esanli olarak c¢alisilmis ve uygulanan yontemlerin giderim verimine

etkileri incelenmistir (Ait Ouaissa ve ark., 2012). Tabaklama endiistrisi atiksularinin
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biyolojik olarak parcalanmalarinin ozonlama ve Fenton’in oksidasyon siireci ile
arttirtlmasina yonelik ¢calismalar gergeklestirilmistir (Kalyanaraman, Kameswari ve Rao,
2015). Demir ve aliminyum elektrotlar kullanilarak gergeklestirilen elektrokoagiilasyon
ve elektrodializ aritim yontemlerinin tabaklama endiistrisi atiksuyunun aritimi ve geri
kazanimi tizerine calisilmistir (Deghles ve Kurt, 2016). Tabaklama atiksularinin
elektrooksidasyonunun (anot: RuO2-1rO2-TiO», katot: titanyum mesh elektrot) ardindan
biyodegredasyon prosesi uygulanarak entegre bir yaklasim izlenmistir (Kuppusamy ve
ark., 2017). Tabakhane atiksularinin aritiminda elektrokoagiilasyon yontemi ile birlikte
UVC/VUV fotokatalitik aritim yontemi esanli olarak ¢alisilmistir (Moradi ve Moussavi,
2019). Boyar madde igeren tabaklama endistrisi atiksuyunun aritiminda
elektrofenton/BDD uygulamasi gergeklestirilmistir (Cruz-Rizo ve ark., 2017). Kesikli
sistemdeki tabaklama endiistrisi atiksuyundan kirletici maddelerin uzaklastirilmasinda
fotofenton-elektrokoagiilasyon yontemlerinin performans degerlendirmesi
gerceklestirilmistir (Modenes ve ark., 2012). Tabaklama endiistrisi atiksunun aritimi igin
fotoperoksi-elektrokoagiilasyon aritim yonteminin en uygun aritim kosullarinin
belirlenmesi igin aritim ¢alismalar1 gergeklestirilmistir (Mddenes ve ark., 2018).
Tabaklama endiistrisi atiksularindan toksik Cr(VI)'nin uzaklastirilmasi i¢in sentetik TiO2
kiireler ile fotoelektrokataliz yoluyla aritim ¢alismalar1 gergeklestirilmistir (Zhao ve ark.,
2017b). Tabaklama endiistrisi atiksularindaki organik kirleticilerin  entegre
Anoksik/Oksik (A/O) ve Fenton prosesleri ile giderilmesi {izerine ¢alismalar
gerceklestirilmistir (Wang ve ark., 2014). Tabaklama endiistirisi atiksuyunun aritimi ve
geri kazanimi igin seramik mikrofiltrasyon ardindan ters ozmoz uygulanmistir
(Bandyopadhyay ve ark., 2013). Tabaklama endiistrisi atiksularinin mineralizasyonu ve
biyobozunurlugunun arttirilmas: i¢in alum ile koagiilasyon g¢alismalar1 ile birlikte
hidrodinamik ve akustik kavitasyonu igeren ileri 0n aritma yontemi uygulanmistir
(Saxena ve ark., 2018). Tabaklama endistrisi atiksularinin aritilmasi igin hibrit
hidrodinamik kavitasyon (HC+ozone, HC+H202, HC+Fenton) kullanilarak gelistirilmis
yontemlerin sinerjitik bozunma verimliligi aragtirllmigtir (Saxena, Saharan ve George,
2018).
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3.6. Deneysel Calismalarda Kullanilan Aritim Yontemleri
3.6.1. Elektrooksidasyon yontemi ile aritim (EO)

Elektrooksidasyon yonteminde temel prensip ¢6ziinmeyen elektrotlar (Ti, Ru, Pt,
paslanmaz ¢elik vb.) kullanilarak proses siiresince olusan gazlar (O2 ve Hy) ile istenilen
yiikseltgemenin saglanmasidir. Bu aritim yontemi ile birgok Kirletici madde
yiikseltgemeye ugratilabilirken biyolojik olarak parcalanmasi giic olan bilesikler
biyolojik olarak kolay pargalanabilir organik bilesiklere veya CO2 ve H>O gibi son
irlinlere doniistiiriilmektedir. Elektrooksidasyon siireclerinde literatiirde genellikle Ti/Pt-
Ir, TI/RhOx-TiOz, Ti/PdO-CO304, TiO2/TiRUO, Ti/Pt, PbO2/SnO2, PbO/Ti, SNO2, PbO,,
BDD vb. anot elektrotlar kullanilmaktadir. Elektrooksidasyon prosesi etkili giderim ve
¢amur olusumunun az olmasi sebebiyle elektrokimyasal yontemler arasinda tercih edilen

bir yontem olarak yer almaktadir (ilhan ve ark., 2007).

Elektrokimyasal oksidasyonun etkinligi biiylik o6lgiide anot malzemesinin
ozelligine baghdir. Bor katkili elmas (BDD) yiiksek kimyasal stabilitesi, inert ylizeyi ve
uzun Omiirlii olmasi nedeniyle tercih edilen bir anot malzemesidir. BDD elektrotlar
yaygin olarak kullanilan anot materyallerinin ¢ogundan daha yiiksek akim verimi
sunmaktadir. Ayrica, organik bilesiklerin oksidasyonunda daha yiiksek verime
ulasilmaktadir.

BDD anotlar ayrica Oz olusumu ve fazla miktarda zayif adsorblanmis OH radikali
tiretimi igin yliksek asiri-gerilim sunmaktadir (3.1). Boylece organik kirleticilerin hizli ve
etkili bir sekilde bozunmasina (R) (3.2) ve daha fazla okside olmus triinlerin olugsmasina

(RO) imkan vermektedir.

BDD + H.O — BDD(sOH) + H" + & (3.1)
BDD(*OH) + R — BDD + xCO> + yH20 + zH+ + ze (3.2)
BDD(*OH) + R — BDD + RO + H+ + ¢ (3.3)

BDD yiizeyindeki suyun anodik yiikselthenmesi ile olusan hidroksil radikalleri,
organik kirleticilerin elektrokimyasal olarak yanmasindan sorumlu ana tiirlerden biridir.
Bunun yani sira, BDD anotu, H20, ve Oz gibi gii¢lii oksidan tiirlerinin ayni anda
olusumuna da imkan saglar ve esitlik 3.4 ve 3.5’e ek olarak, kloriir iyonu varliginda klorlu
oksidanlar olusmaktadir (esitlik 3.6-3.8).

BDD(*OH) — BDD + % H;0, (3.4)
3H0 — O3 +6H++6¢ (3.5)
2Cl— — Clp + 26— (3.6)
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Cl; + H.O — HCIO + H" + CI” (3.7)
HCIO — OCI™ + H+ (pKa = 7.5) (3.8)
(Caliari ve ark., 2019).

Literatiirde deri ve tabaklama endiistrisi atiksularinin arittiminda elektrooksidasyon
yonteminin kullanildig1 ¢aligmalar yer almaktadir. Cok yliksek organik yiik ve siilfit
icerigi olan gergek bir tabakhane atik suyunun elektrokimyasal oksidasyonu, farkli
elektrot malzemeleri, Ti / Pt / Pb02, Ti / Pt / Sn02-Sb204 ve BDD kullanilarak
galvanostatik elektroliz ile degerlendirilmistir (Caliari ve ark., 2019). Yapilan bir baska
calismada, tabakhane atiksularinin grafit elektrotlar ile elektrooksidasyonu ve tabakhane
atiksularinin yeniden kullanim1 incelenmistir (Sundarapandiyan ve ark., 2010).
Hayvansal derinin islenmesinde kullanilan 30 bilesik ile hazirlanan sentetik tabakhane
atiksuyunun DSA anotu kullanilarak elektrokimyasal aritimi incelenmistir (Costa ve
Olivi, 2009). Bir baska calismada, tabakhane islemlerinde kullanilan gesitli bilesiklerle
hazirlanan sentetik tabakhane atiksuyunun elektrokimyasal olarak aritilmast islemi klorir
icermeyen ortamda incelenmistir. Yapilan bu calismada, bor katkili elmas (Si/BDD),
antimon katkili kalay dioksit (Ti/SnO2-Sb) ve iridyum-antimon katkili kalay dioksit
(Ti/SnO2-Sb-Ir) anot olarak kullanilmis ve etkinlikleri karsilastirilmigtir (Costa ve ark.,
2010).

3.6.2. Ultrasonik aritim (US)

Ultrases insanin duyma limitinin {izerindeki ses dalgalarin bilimidir. Ultrases
enerjisi, dalgalar seklinde bir ortamda yayilir. Cesitli dalga tiirleri olmasina kars1 biitiin
teshis uygulamalarinda “boyuna dalgalar” dan yararlanilir. Ortami olusturan tanecikler
denge durumlari civarinda ileri ve geriye dogru titresirler. Bu sekilde enerji, taneciklerin
titresimlerine paralel bir dogrultuda ortama tasinir. Ultrases, atomlarin veya molekiillerin
denge konumlari etrafindaki titresimidir. Dolayist ile ultrases mekanik bir enerjidir
(Duran, Bahtiyari ve Ekmekei Korlii, 2006). Ultrasesin kimyasal reaksiyonlara etkisi ilk
olarak 1927°de Richards ve Romire tarafindan arastirilip bir makale seklinde
yaymlanmistir. Bu makaleden sonra bilim diinyas1 ultrasesin kimyasal reaksiyonlar
tizerindeki etkilerini arastirmaya baslamis ve diger geleneksel yontemler ile ultrasesin
kullanilabilirligi aragtirllmistir (Yilmaz, 2014). Ultrasonik uygulamalarin kullanim
alanlar1 giderek artarken bilim ve teknolojide ultrases teknolojisi uzun zamandir

kullanilmaktadir. Ultrases teknolojisi endiistrinin farkli alanlarinda cesitli fiziksel ve
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kimyasal reaksiyonlarda uzun yillardir kullanilmaktadir. Stv1 ortamdaki uygulamalari;
temizleme, kati maddelerin ayrigtirllmasi, lehimleme, sterilize etme, zimparalama,
filtreleme, asindirma testi, atomizasyon, hiicre ayrimi, kristal biliylimesi, bitkilerden

¢ikarma, eritme kristallesmesi, emiilsiyonlastirma, gaz almadir (Giimiisdere, 2007).

Ultrases prosesinde uygun sicaklik ve basingta sucul ortama verilen ses dalgalari
suyun fiziksel ve kimyasal bilesimini degistirerek sivi ig¢erisinde H-, OH-, H2O> gibi
radikallerin olugsmasina neden olmaktadir. Bu radikaller atiksudaki toksik ve organik
bilesiklerin CO2, N2, NO3, COOH gibi kararli son iirlinlere veya daha az zararl bilesiklere
doniismesini saglamaktadir. Ultrases uygun ortamda sikisip seyrelmeler seklinde
ilerleyen bir enerjidir. Ultrases dalgalarimin seyrelme fazinda bosluk big¢iminde bir
kesilme olur. Bu bosluk ise verilen sivinin doymus buhari ile doludur. Sikistirma fazinda
buhar yogunlasir, bosluk ¢eperleri iist ylizey geriliminin ve artan basincin etkisi sonucu
bozunur. Sikisma son buldugunda ortamda hizla buharlasan etrafi ¢evrili sivi iginde,
saniyelik sok dalgalar1 olusur. “Kavitasyon” olarak adlandirilan bu olay sonucunda 1000
atm’nin izerinde basing ve 2000-5000K gibi yiiksek sicaklik olusur. Bu enerji,
kabarciklarin bulundugu bolgeyi 1sitir ve kimyasal reaksiyonlara neden olur. Ultrasesin
temel prensibi de agiga ¢ikan bu yiiksek 1s1 ve enerjinin kullanilabilirligi iizerinedir
(Ildirar ve Findik, 2015). Giicli, bir halden digerine doniistiiren herhangi bir aygit
dontistiirlicii (transducer) olarak adlandirilir. Bazi doniistiiriiciiler ses otesi dalgalar
yaratabilirler. Ses 6tesi dalgalarin kimyasal ve mekanik etkileri, kavitasyon kabarciklari

tarafindan meydana gelmektedir (Giimiisdere, 2007).
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Megatit Basingta Kavitazyon ﬁ

Balonunun Biyimesi

Makzimum Balon
Bivikisn < |

Bazingta Balonlann
Skigmaz

DéngUnin Tekrar Btmesi
“'eni Balonun Boyimesi

Sekil 3.1 Kavitasyon (Duran, Bahtiyari ve Ekmek¢i Korlii, 2006)

Kavitasyona etki eden parametreler sunlardir:
e Frekans,
e (Coziici viskozitesi,
e (ozici yiizey gerilimi,
e (oziicli buhar basinci,
e Sicaklik,
e Dis basing,
e  Yogunluk,
e Sesin azalmasi (Bayrakci Karel, 2011).

Ultrases prosesinin uygun kosullarda yiirtitiilmesi ile gergeklesen ilk olay su
molekiillerinin H- ve OH- radikallerine dontismesidir. OH- radikali kuvvetli oksitleyici
olup organik kirleticilerle reaksiyona girebilir. Ultrasonik bozunma iki temel mekanizma
ile meydana gelir: Birinci mekanizma ¢oken oyugun iginde ve civarinda yiiksek sicakligin
etkisiyle pirolitik bozunmadir. Ikinci mekanizmada ise ¢dzelti yada g¢ozelti/oyuk
arayiizindeki organik maddeler OH- radikalleri ile oksitlenir. OH- radikalleri ile
oksidasyon ve piroliz oran1 ¢ozeltide bulunan organik bilesigin fiziksel 6zelliklerine
baglidir. Genelde tetraklorometan, benzen ve klorobenzen gibi hidrofobik ve ucucu
bilesikler oyuk i¢inde 1s1l bozunmaya ugrar. Oyuk i¢indeki enerji kimyasal baglar1 kirmak
icin yeterlidir. Fenol, klorofenol gibi buhar basinci diisiik hidrofilik bilesikler ise
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oyuk/¢cozelti ara ylizeyinde veya ¢ozelti iginde OH- radikalleri ile oksitlenir (Ildirar ve
Findik, 2015).

3.6.3. Sonoelektrokimyasal aritim (US+EO)

Sonoelektrokimya ultrasonik 1s1mnimin ve elektrokimyasal hiicre igerisinde elektrot
yiizeyi ile s1v1 arasinda gerceklesen prosesin kombinasyonu olarak ifade edilmektedir. Bu
iki sistemin birlikte olan etkinligi 1934 yilinda ultrasonik sistemlerin atiksu aritiminda
kullanilmasindan sonra kesfedilmistir (Arnau, 2008). Ultrasonik-elektrokimyasal
(US/EC) aritim sistemleri geleneksel aritim yontemlerine kiyasla istiin 6zelliklere
sahiptir, geleneksel atiksu aritim yontemleri ile kirleticiler sadece faz degistirir ve camur
gibi ikincil kirleticilerin olusmasina sebep olur. Sonoelektrokimyasal aritim sistemleri
oda sicakliginda etkin bir sekilde ¢alisabilmesi ve kimyasal ilavesine sebep olmamasi
acisindan tercih edilmektedir. US/EC yonteminin en 6nemli Ustlinliiklerinden biri iki
farkli aritim sisteminin birbiri tizerindeki olumlu sinerjik etkisinin giderim verimine ek

olarak maliyet agisindan da avantaj saglamasidir (Thokchom ve ark., 2015).

Sonikasyonun elektrokimyasal siirece dahil edilmesi durumunda gerceklesebilecek
avantajlar asagida yer almaktadir:

(a) Elektroliz sirasinda elektrot ylizeyindeki herhangi bir gazin olusumu, akimin
gecisine mekanik olarak miidahale eder. Bu tiir bir elektroliz ses dalgalarina tabi tutulursa,
elektrot yiizeyindeki her kabarcigin olusumu kavitasyon i¢in bir g¢ekirdek saglar.
Boylelikle kabarciklar, ultrasonik tahrisin bilinen gaz giderme etkisinin bir sonucu olarak
olustugu ve atmosfere havalandirildig gibi ylizeyden yer degistirir. Bu nedenle, elektroliz
sirasinda uygulanan sonikasyonun, elektrotta gaz kabarcigr birikmesini Onlemesi
beklenir.

(b) Elektrot yiizeyindeki kavitasyonel yikim, elektrot yiizeyinde ¢ift katmaninin
bozulmasina ve ¢alkalanmasina neden olur. Bu durum, bdlgedeki iyon tiiketimini azaltir
ve elektrokimyasal iglem siiresince iyon tasinmasina yardime1 olur.

(c) Sonikasyon, elektrot yiizeyini temizlemek ve aktive etme gorevi yapar. Bu
durum, elektrotun kirlenmesini onler ve 6zellikle elektrokaplamada faydalidir (Mason,
1990).

US/EC yontemlerinin birlikte c¢alisilmast ilk kez 1934 yilinda Moriguchi
tarafindan platin elektrotlarla gerceklestirilmistir. Sonoelektrokimyasal sistemlerde,

ultrasound yontemi kiitle transferini hizlandirarak elektrokimyasal prosesin daha etkin bir
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sekilde gerceklesmesine katki saglamaktadir (Thokchom ve ark., 2015). 1962 yilindan bu
yana, organik kirleticileri sudan uzaklagtirmak i¢in ultrasonik dalgalarin (20 kHz-1 MHz)
kullanildig1 kabul edilmektedir (Pétrier, 2014). Yapilan bu tezde, organik kirlilik ytikii
fazla olan deri endiistrisi atiksuyun gideriminde {iistiin Ozellikleri dikkate alinarak
sonoelektrokimyasal sistemlerin etkinligi aragtirilmasgtir.

Yag icerigi yiiksek olan tabaklama endiistrisi atiksularinin elektrokoagiilasyon ile
aritilmasinda demir ve aliiminyum hibrit elektrotlarin ve ultrasoundun KOI {izerine etkisi
incelenmistir (Maha Lakshmi ve Sivashanmugam, 2013). Deri endiistrisi atiksunun
aliminyum elektrotlar kullanilarak elektrokimyasal (EC) ve ultrasesin (US) tekli ve
birlesik (US/EC) kullanimlari ile aritim1 sonucunda KOI, renk ve bulaniklik giderimleri
incelenmistir (Dogu ve ark., 2017). Tabaklama endiistrisi atiksuyunun, paslanmaz ¢elik
ve kursun katot ve titanyum anotlar kullanilarak ultrasound destekli elektrokimyasal

aritim gerceklestirilmistir (Farooq ve ark., 2013).
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4. ATIKSULARIN TOKSISITESI

Toksik ve biyolojik olarak pargalanmaya direng gosteren maddeleri yapisinda
bulunduran atiksularin ileri aritim yontemleri ile aritim ¢aligsmalar ile toksisite analizleri
onem kazanmaya baglamistir. Toksisite, toksin (zehir) kaynakli hasarin temel diizeyde
tanimlanmasi, olusum mekanizmasinin aydinlatilmasi, 6ngoriilmesi ve Onlenmesi ile
ilgili calisma alan1 olarak tanimlanir. Toksikoloji, kimyasallarin toksisite verilerini elde
etmek ve kimyasallarin insanlara ve c¢evreye verdigi zarari tayin etmek igin
kullanilmaktadir. Tirkiye'de gegerli olan Su Kirliligi Kontrol ve Ydnetmeligi’ne gore
toksisite  "su ortaminda toksik olarak tanimlanan bir maddenin belirli bir
konsantrasyondan fazla mevcudiyetinden insan ve cesitli indikator organizmalarin
sagliginin ve ekosistem dengesinin bozulup akut veya kronik hastaliklara, teratojenik,
genetik bozukluklar ve Oliimlere sebep olmasi" olarak tanimlanmaktadir. Zehirlilik
Seyrelme Faktorii (ZSF), atik suyun toksisitesini belirlemek i¢in kullanilan bir birim
olarak tanimlanmaktadir.

Deri endiistrisi atiksulari, biiylik miktarlarda organik, inorganik ve potansiyel toksik
madde iceren sektdrlerden birisidir. Ayrica deri endiistrisinde kullanilan Cr*® tuzlari,
atiksular ile ortama salindiginda yiikseltgenme ve biyolojik degisim déngiileri ile Cr*®‘ya
doniismektedir. Cr*®, toksisite acisindan akut, kronik, dermal, genetik, karsinojenik,
karaciger hiicrelerine de toksik etki goOsterdigi i¢in insanlara ve deney hayvanlaria

fizyolojik olarak ciddi etkileri olmaktadir (Deghles ve Kurt, 2015; Zhao ve ark., 2017b).

4.1. Atiksularda Toksisite Belirlemesinde Kullanilan Test Tiirleri

Toksisitenin degerlendirilmesinde, ¢evresel kirleticilerin insan ve ¢evre tizerindeki
etkileri, akut ve kronik toksisite degerlendirilmesi ile belirlenmektedir. Akut toksisite,
kirleticinin tehlike tanimina aniden maruz kalmasi durumunda karsilasilan etki anlamina
gelmektedir. Olgiisii, 6liim etkisini Letal Doz (LD50) olarak tanimlanan canli organizma
popiilasyonunun ortalama %?50'sinde gosteren dozdur. Zararsizlik siniri, deneklerin
%1'ini oldiiren dozun hayatta kalanlarin sayisina oraninin hesaplanmasiyla belirlenir
(LD01/LD99).

Kronik toksisitenin degerlendirilmesi, stirekli maruz kalma durumlarinda toksisite
degerlendirmesidir. NOAEL (No Observed Advers Effect Level), tanimlanan kirletici
maddeye maruz kalmasi durumunda gozlenen en yiiksek etkisizlik diizeyi olarak

tanimlanmaktadir. Ek olarak, LOAEL (Lowest Observed Advers Effect Level), kirletici
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maddeye maruz kalmasi durumunda gozlenen en diisik seviyeyi ifade etmektedir.
Toksisite degerlendirmelerinin temel ilkesi, hayvan deneylerinde bu kosullart miimkiin
oldugunca taklit etmek i¢in kimyasal maruz kalma yollarin1 (oral yol solunum yolu, akut,
kronik vb.) analiz etmek ve insanda meydana gelebilecek toksik etkilere en yakin sonucu
saglamaya calismaktir. Toksisite biyodeneylerinde kullanilabilecek bazi test tiirleri

asagida kisaca verilmistir.

4.1.1. Balik biyodeneyleri

Atiksularin indikatér organizmalar olarak kullanilan balik tiirleri tizerindeki
toksisitesini belirlemek ve 48 saat, 72 saat, 96 saat sonra baliklarin farkli seyreltilmis
atiksularda yasama yiizdelerini belirlemek ve seyreltme oranlarina gore toksisiteyi
tanimlamak i¢in kullanilan standart bir testtir. Genel olarak, balik biyodeneyleri
hassasiyet ve gercek zamanli analiz i¢in uygundur, ancak standardizasyon, zaman, iyi

egitimli personel ve 6zel alet ve ekipman ihtiyaci nedeniyle problemler yaratmaktadirlar.

4.1.2. Omurgasiz organizmalar iizerinde yapilan biyodeneyler

Omurgasiz organizmalar, sucul ortamlarda kronik toksisite ve risk belirleme
testlerinde siklikla test numuneleri olarak kullanilmaktadirlar. Bu tiir biyodeneylerde,
belirli kosullarda test organizmasina toksik maddelerin tatbik edilmesinden sonra

organizmanin iireme ve 6liim oranina gore sonug verilmektedir.

4.1.3. Bitki ve alg biyodeneyleri

Bitkiler ve algler iizerindeki toksisite biyodeneyleri ¢cok az kullanilsa da, iireme
orani, biyokiitle agirhi§i ve enzim aktiviteleri gibi ¢ok cesitli tespitler, 6zellikle diistik
kullanim maliyetleri ve hizli test aktivasyonu ile kat1 atiklardaki ekotoksik potansiyelin

belirlenmesinde bir¢ok avantaj sunmaktadir.

4.1.4. Biyosensorler

Biyosensorler, enzimler, DNA gibi biyolojik elementleri tespit eden veya
mikroorganizmalarin biyolojik sinyallerini degerlendirilebilir hale getiren transducerlerle

calisan analitik cihazlardir. Seri liretim firsatlari, kullanim kolayligi, hizli sonuglar ve
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gercek zamanli izleme sistemleri, son yillarda gelisen biyosensorlere olan ilginin
artmasina yol agmustir.

4.1.5. Bakteri biyodeneyleri

Toksisite seviyesini belirlemek i¢in birkag bakteri bazli test sistemi kurulmustur.
Hizli, hassas ve diisiik maliyetli yaklasim sayesinde, segilen parametre dlgiimiine gore
birgok bakteriyel biyodeney standardize edilmistir. Bu bakteri testleri glinlimiizde, atiksu
aritma tesisinin aritma islemleri sirasinda ve sonrasinda toksisite seviyesini belirlemek
icin kullanilmaktadir (Farré ve Barceld, 2003).

Toksisite degerlendirmesi igin genotoksisite (Umu-C—Salmonella sp.), mutajenite
(AMES-Salmonella typhimurium ve E.coli) ve sitotoksisite (Microtox-Vibrio ficheri)
degerlendirmeleri i¢in ¢esitli bakteri kullanilarak gelistirilmis toksisite prosediirleri

bulmaktadir.

Mikrozomal mutajenite testi (AMES)

Ames testi olarak da bilinen Salmonella/mikrozom mutajenite testi,
mutajenik/kanserojen etkiye sahip en 1yi bilinen kimyasal maddelerin kisa siirede tespit
edilmesi i¢in en ¢ok kabul edilen bakteriyel test sistemlerinden biridir. Deney, bakterinin
temel durumunda foksiyonel olmayan histidine ve triptophan sentezinin test numunesine
maruziyet durumunda gerceklesen mutajenite ile aktif duruma gegmesini esas almaktadir.
Geleneksel AMES testinde, amino asit ile takviye edilmis bakteri mutajenik kirleticiye
maruz birakilir ve ekimden sonra kontrol grubunun ve maruz kalma grubunun koloni
sayimi gerceklestirilir. Amino asit destekli kontrol grubunda histidine ve triptophan
sentezi yapilmadigi i¢in higbir biiyiime gozlenmezken, mutajene maruz kalan grupta
histidine ve triptophan sentezi nedeniyle bakteri iiremesi gozlenir. Bu yontemde
mutajenitenin mikroplaka spektrofotometresi ile geleneksel yonteme kiyasla daha diistik
miktarlarda test numunesi ile ¢ok yollu pipetler kullanilarak ve kolorimetrik okuma
yontemiyle gerceklestirilmektedir. Diigiik test numunesi, yiiksek verim ve hizli kolay
sonuglar alinmasindan dolay1 diger bakteri bazli toksisite testlerine gore tercih

edilmektedir (Ames MPF ™ Mutagenicity Assay Technical Documentation, 2012).
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Umu-C aqua genotoksisite testi

Genotoksisite (Umu-C un Salmonella sp) testi, Salmonella typhimurium bakteri
kullanilarak genotoksik potansiyel ile incelenecek numunelere maruz kalmanin etkilerini
incelemeye dayanmaktadir. UmuC Kolay CS Analizi, bir giinliikk mikroplaka formatinda
yapilacak olan genotoksisite degerlendirmesine dayanmaktadir. Genotoksik lezyonlar
test bilesigi tarafindan iiretilirse, Umu-C geni bakteriyel acil durum yanitinin bir pargasi
olarak uyarilir. PSK1002 plazmidi, lacZ haberci genine kaynastirilmis umuC genini
igerir. Lac Z indiiksiyonu, renksiz ONPG (o-nitrofenil-p-D-galaktopiranosid) substratinin
lacZ kodlu B-galaktosidaz ile sari {iriin onitrofenole doniistiiriilmesiyle olglilmektedir.
Farkli genotoksik lezyon cesitleri acil durum tepkisini tetiklediginden, tiim bakteri
genotoksin siniflarini belirlemek i¢in Salmonella typhimurium susu ile uygun bir haberci
gen yapist yeterlidir. Diger bakteriyel genotoksisite ve mutajenite analizlerinde, S9
mikrozomal fare karaciger 6zii ilavesi, etkinlik igin metabolik aktivasyon gerektiren

bilesikleri tespit edilebilmektedir (Microplate ve Genotoxicity, 2012).

Microtox-Vibrio ficheri testi

Vibrio fischeri bakterisinin  floresans 6zelliginden yararlanarak, farkli
konsantrasyonlardaki bir dizi seyreltme, hazirlanan test 6rnegine maruz kalma sonucu
EC50 degerlerinin belirlenmesine dayanmaktadir. Microtox sistemi
AzurEnviromental'tan (Carlsbad, CA) temin edilmektedir. Test i¢in gerekli olan aletler
ve malzemeler, liyofilize bakteri reaktif Vibrio fischeri'den, deneysel ¢caligma i¢in gereken
soliisyonlardan ve test mikroorganizmalar1 olarak Model 500 Toksisite Analizdriinden
olusmaktadir. Kisa siirede sonuclanan bu bakteriyel toksisite testi, her numune igin bir
kontrol numunesinden ve ornegin dort seri seyreltilerinden olusturulur. Hazirlanan bir
seri dillisyona sahip test numunesine Vibrio fischeri bakterisi 5 ve 15 dakika 15 C’de
inkiibe edilir. Inkiibasyonun sonunda, V. Fischeri bakterilerinin 5 dakika ve 15 dakika
boyunca maruz kalma siiresince 1s1k yayma azalma yiizdeleri kaydedilir. Liiminesans
bakteriyel toksisite testi (LBTA), zaman tasarrufu, maliyet etkinligi ve uygulama
kolaylig1 nedeniyle ¢evre kirliliginin izlenmesi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir.

Bu tez calismalarinda da kullanilan Biyoluminesans Bakteriyel Toksisite testi bir
gram negatif deniz bakterisi olan Vibrio fischeri kullanilarak yapilmaktadir. Bu bakteri
kiiltiirleri, tezde yer alan Microtox standart test kitlerinde kullanilmaktadir. Testlerde

biyoaydinlik (biyoluminesans) iiretimi bakteri popiilasyonunun metabolik aktivitesi ile
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dogru orantilidir. Dolayisiyla toksisite nedeniyle bakterilerin enzim aktivitesinde azalma
oldugunda aydinlanma azalir.

Deneysel caligmalarda deri endiistrisi atiksularinin aritilmasinda kullanilan ileri
aritim sistemlerinin toksisite giderimi tizerinde etkinligi Microtox-Vibrio ficheri testi ile
incelenmistir. Yapilan analizlerde toksisite sonuglari, bagil zehirlilik indeksi (RTI) olarak
verilmigtir. Toksisite degerlendirilmesi c¢alismalar1 ile deri endiistrisi atiksuyunun
aritilmasinda kullanilan ultrasonik, elektrokimyasal ve sonoelektrokimyasal aritim

sistemlerinin toksisite giderimi tizerinde etkinligi incelenmistir.
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5. DENEYSEL CALISMALAR
5.1. Deneysel Calismalarda Kullanilan Reaktor Tasarimi

Deneysel ¢alismalarda kullanilan reaktor tez calismasina 6zgii olup elektrokimyasal
ve ultrasonik sistemlerin (20 kHz, 40 kHz ve 450 kHz olmak tizere ti¢ farkli transducer
ile) ayr1 ayn kullanilmasina olanak saglayip, ayni zamanda esanli ¢aligtirilarak hibrit
aritim  gergeklestirilebilmektedir. Bdylelikle aritim yontemlerinin tek basina yeterli
olmadigi durumlarda iki farkli yontem bir araya getirilerek etkin bir bozundurma
saglanabilecektir. Reaktor hem kesikli hem de siirekli sistemde ¢alismaya uygun olarak
tasarlanmigtir. Farkli frekanslarda ses iireten, farkli giiglerde c¢alistirilabilen,
elektrokimyasal aritim sirasinda elektrot yiizeyinde gergeklesebilecek pasifikasyonu
onleyecek sekilde reaktoriin tabanina konumlandirilmis transducer kullanilarak
atiksudaki  kirleticilerin  giderilmesi saglanabilecektir. ~ Atiksudaki Kirleticilerin
pargalanmasi, tasarlanan reaktor ile kiitle aktarimini arttirarak ve bunun yaninda gerek
ortamda olusan kavitasyon etkisi gerekse sistemde iretilen radikaller ile
gerceklestirilecektir. Tasarlanan reaktor ile giderim verimini arttirma, aritim siiresini

kisaltma ve buna baglh olarak da maliyeti diisiirme avantaj1 saglanabilecektir.

5.1.1. Deney diizeneklerinin kurulumu

Elektrokimyasal, ultrasonik ve sonoelektrokimyasal atiksu aritim reaktorii genel
olarak; transducerlar ile saglanan ultrasonik sistemi ve elektrotlar ile gergeklestirilecek
elektrokimyasal aritim sistemini igermektedir. Ultrasonik sistem igin frekans ve giig,
elektrokimyasal sistemler i¢in akim, pH, destek elektrolit ve elektroliz siiresi belirlenerek

atiksu aritimi gergeklestirilebilmektedir.

Elektrokimyasal, ultrasonik ve sonoelektrokimyasal atiksu aritim reaktorii denge
ayaklar lizerinde yer alan silindir seklinde govde, sogutma suyu girisi ve sogutma suyu
cikisina sahip olan sogutucu mantoyla cevrilmektedir. Gerekli olmasi durumunda stirekli
sistem icin atiksu girisi ve atiksu ¢ikisi bulunmaktadir. Atiksu girisi sisteme giren
atiksuyun girisini, atiksu ¢ikisi ise sistemde aritilan suyun ¢ikisini saglamaktadir. Govde
pleksiglas malzemeden imal edilmistir.

Transducer reaktor alt kapaginda yer alan ve 20 kHz, 40 kHz ve 450 kHz ultrasonik
dalga iiretilmesini saglamakta, farkli gliclerde calistirilarak sistemdeki kiitle aktarimini

arttirtlmasini ve kirleticilerin par¢alanmasini saglamaktadir.
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Paralel plaka seklinde olan elektrotlar, silindir sekline sahip ¢ift ¢ceperli gévdenin
icinde bulunan atiksuya daldirilmakta ve elektrot baglanti1 aparati ile giic kaynagina
baglanmaktadir. Elektrotlar nano kaplamali bor katkili elmas (BDD) demetinden
olusmaktadir. Reaktoriin {ist kapak kisminda yer alan elektrot yuvalarina monte edilen
elektrot baglanti aparatlar1 dikey eksende hareket etme 6zelligine sahiptir.

Tasarlanan reaktoriin flangl sistemi sayesinde reaktoriin alt kapaginda bulunan
transducer yuvasina monte edilecek olan transducerin istenilen frekansa gore
degistirilmesi saglanabilmektedir.

Tasarlanan reaktdr goriintlisiiniin teknik c¢izimleri Sekil 5.1 ve Sekil 5.2°de
gosterilmektedir. Sekil 5.1 ve Sekil 5.2’deki par¢alar numaralandirilmis olup karsiliklari

asagida adlandirilmistir.

Reaktor Ust Kapak

Reaktor Alt Kapak

Elektrot Yuvasi

Elektrot Baglant1 Aparatlari
Elektrotlar

Numune Alma Deligi

Gaz Cikis Deligi

Transducer Yuvasi

© 0 N o g bk~ 0w DR

Transducer Baglant1 Flang1

[HEN
o

. Elektrik Iletimini Engelleyici Plaka

[EEY
[EEY
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. Atiksu Girigi
. Atiksu Cikist

e T o
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. Atiksu Bosaltma Vanasi
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. Sogutma Suyu Girisi

[EN
(2]

. Sogutma Suyu Cikis1
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Sekil 5. 1. Elektrokimyasal, ultrasonik ve sonoelektrokimyasal deney diizeneginin teknik resmi
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Sekil 5. 2. Elektrokimyasal, ultrasonik ve sonoelektrokimyasal reaktor goriintisii

35



Elektrokimyasal, ultrasonik ve sonoelektrokimyasal aritim c¢alismalarinin
gerceklestirildigi deney diizenegi Sekil 5.3’teki gibidir. Deneysel c¢alismalar siiresince
atiksu sirkiilasyonu peristaltik pompa (Masterflex L/S / model 7518-00) ile
gerceklestirilmistir. Sicakligin ani artig gosterdigi durumlarda sirkiilatorli ve 1siticili-
sogutuculu  su banyosu (Polyscience) kullamilmistir.  Elektrooksidayon ve
sonoelektrokimyasal aritim ¢aligmalari stiresince BDD elektrotlar gii¢c kaynagina (Statron
3262,3 model, 0-5 A/0-80 V) baglanmis olup belirli zaman araliklarinda elektrotlarin
kutup degistirici ile anot ve katot kutuplarinin degistirilmesi saglanmstir. Ultrasound ve
sonoelektrokimyasal aritim ¢alismalart siiresince farkli frekans degerlerine sahip (20 kHz,
40 kHz ve 450 kHz) transducerlar RF gii¢ amplifikatorii (Acquitek) ve osilatora
(Tektronix AFG 3021B) baglanarak aritim ¢alismalar1 gergeklestirilmistir.

Osilator

Peristaltik Pompa

Giic Kaynagi

Sekil 5. 3. Calismalarda kullanilan deney diizenegi
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5.2. Deri Endiistrisinden Temin Edilen Atiksu

Numune koruma ve saklama teknikleri genellikle pH kontrolii, kimyasal madde
ilavesi, sogutma ve dondurma islemleri ile siirlidir (Samsunlu, 2005). Deri endiistrisi
atiksuyunun pH degeri neredeyse kimyasal ilaveye ihtiya¢ duyulmayacak degerlerdedir.
Deri endiistrisi atiksuyu proses geregi iiretime bagli olarak donemsel meydana
gelmektedir. Tabaklamadan ¢ikan atiksu yiiksek yogunluklu polietilen tehlikeli atik
numune kaplar1 icerisinde, soguk zincir saklama sartlar1 ile Anadolu Universitesi Cevre
Miihendisligi boliimiindeki laboratuvara getirilmistir. Kullanimi siiresince numune
(buzdolabinda) diisiik sicaklikta (+4 °C’de) Su Kirliligi Kontrol Yénetmeligi, Numune
Alma ve Analiz Metotlar1 Tebligi’ne uygun olarak muhafaza edilmistir. Sekil 5.4’te deri
endistrisi attksu numunesinin gergeklestirilen deneysel ¢alismalardaki bir goriintiisii yer

almaktadir.

Sekil 5. 4. Deri endiistrisi atiksu numunesi

5.3. Elektrooksidasyon Yontemi ile Aritim Calismalar:

Gergeklestirilen tezin ilk asamasinda elektrokimyasal aritim ydntemlerinden biri
olan elektrooksidasyon yontemi ile aritim ¢ahismalar1t  gergeklestirilmistir.
Elektrooksidasyon calismalar1 siiresince 40 cm? toplam yiizey alanli paralel plakalardan
olusan BDD elektrotlar kullanilmistir. Yapilan deneysel ¢alismalarda akim yogunlugu,
pH, destek elektrolit (Na2SOs) ve reaksiyon siiresi gibi aritim verimini ve enerji

tiiketimini etkileyen parametreler incelenmistir.

5.4. Ultrasonik Sistemler ile Aritim Cahsmalari

Tasarlanan reaktoriin alt kapaginda bulunan flangli sistem sayesinde istenilen
frekansa gore farkli frekans degerine sahip olan trasducerlar aritim sistemine entegre

edilmistir. Ultrasonik sistemler ile gergeklestirilen aritim g¢alismalarinda diisiik frekans
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(20 kHz ve 40 kHz) ve yiiksek frekans (450 kHz) degerlerinin zamanla KOI giderimine

etkisi incelenmistir. Caligsmalar 600 mL atiksu ile gergeklestirilmistir.

5.4.1. Diisiik frekansh ultrasonik reaktor ile aritim ¢calismalari

Diisiik frekansli ultrasonik reaktor tasarimi i¢in 20 kHz ve 40 kHz frekans degerine
sahip olan transducerlar tasarlanan reaktore entegre edilebilmek igin epoksi yardimiyla
yalitkan bir plakaya yapistirilmis (Sekil 5.5(a)) ve ardindan mengene yardimiyla Sekil
5.5(b)’deki gibi sabitlenmistir. Diisiik frekansli ultrasonik reaktorler ile gergeklestirilen
deneysel calismalarda 60 dakika siireyle 54 W ve 105 W gii¢ uygulandiginda KOI

derisiminin degisimi gozlemlenmistir.

(@) (b) (©)

Sekil 5. 5. (a) Yalitkan plaka, (b) mengene ile sikistiriimis diisiik frekansh transducer, (C) mengene ile

stkistirilmug yiiksek frekansl transducer

5.4.2. Yiiksek frekansh ultrasonik reaktor ile aritim ¢calismalari

Yiiksek frekansli ultrasonik reaktor tasarimi i¢in 450 kHz frekans degerine sahip
olan transducer tasarlanan reaktore entegre edilebilmek i¢in iletken (conductive) epoksi
ile yapistirilmig ve ardindan mengene yardimiyla Sekil 5.8(c)’deki gibi sabitlenmistir.
Yiiksek frekansli ultrasonik reaktor ile gergeklestirilen deneysel ¢alismalarda 60 dakika
siireyle 54 W ve 105 W gii¢ uygulandiginda KOI derisiminin degisimi gézlemlenmistir.

5.5. Sonoelektrokimyasal Aritim Cahsmalar: (US+EQO)

Elektrooksidasyon (EO) yonteminin optimum kosullarmin tayin edilmesinin
ardindan ultrasound (US) yontemiyle esanli uygulanarak hibrit (EO+US) aritim

calismalar1 gerceklestirilmistir. Sonoelelektrokimyasal aritim sisteminde ii¢ farkl
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transducer ile 20 kHz, 40 kHz ve 450 kHz frekans degerlerinde 25 W, 54 W, 105 W ve
250 W giiciin giderim verimi, sicaklik, pH ve elektriksel iletkenlik degisimine etkisi

incelenmistir. Calismalar 600 mL atiksu ile gergeklestirilmistir.

5.6. Optimum Kosullarda Gergeklestirilen Atiksu ve Camur Analizleri

Kimyasal oksijen ihtiyact (KOI) analizleri Standard Methods 5220’ye gére
gerceklestirilmistir. KOI  analizlerinde Velp Scientifica/ECO25 termoreaktor
kullanilmistir. KOI analizleri gergeklestirilmeden dnce Santrifiij cihazi (Niive NF 800R)
ile santrifiijlenmistir. Biyokimyasal oksijen ihtiyac1 (BOIis) analizleri Standard Methods
SM 5210B’ye gore yapilmistir. Yag ve gres analizi Standard Methods 5520’ye gore
yapilmistir. Toplam Kjeldahl azotu (TK-N) tayini Gethardt/\VVapodest cihazi ile Standard
Methods D3590’a gore gerceklestirilmistir. Askida kati madde (AKM) tayini Standard
Methods SM 2540’a gore yapilmistir (http-1). Toplam organik karbon (TOK) analizi
Hanau elementar / liquiTOC elementar cihazi kullanilarak yapilmistir. Atiksuyun
bulaniklik tayini HF Scientific Microl00 Turbidimeter ile dlglilmiistiir. Renk analizi
fotometrik yontem kullanilarak Shimadzu/UVprobe ile gergeklestirilmistir. Deneyler
stiresince pH, sicaklik, elektriksel iletkenlik Ol¢timleri Thermo Scientific/ Orion Star
A215 ile yapilmustir. Atiksu numuneleri 105 °C’de etiivde (Ecocell MMM) kurutulmus
ve camur numunesi elde edilmistir. Optimum sartlarin belirlenmesinin ardindan
gerceklestirilen deneysel ¢aligsmalarda atiksu ve ¢amurun toplam krom analizleri ICP-
OES cihaz1 ile gergeklestirilmistir. Optimum sartlarda aritim sonunda olusan ¢amurun
SEM goriintiileri ve EDX analizleri SEM/TM 3030 Plus Tabletop Microscope HITACHI
cihazi kullanilmistir. Optimum sartlarda aritim sonunda olusan ¢amurun XRD analizleri
Rigagu MiniFlex 600 ve XRF analizleri Bruker/ Tiger s8 ile gergeklestirilmistir.
Uygulanan farkli aritim yontemlerinin optimum kosullarinin tayin edilmesinin ardindan,
¢ikis suyunun toksisite degerlendirilmesi liiminesan bakteri testi AZUREnvironmental

protokolii uygulanarak Vibrio fischeri ile ger¢eklestirilmistir.
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Deneysel ¢alismalarda KOI, BOIs, AKM, TOK ve toplam krom icin giderim verimi
(%) asagidaki sekilde hesaplanmistir:

Giderim verimi (%) = (C%Ct) x 100 1)
0

Co = Baslangictaki KOI, BOIs, AKM, TOK ve toplam krom derisimi (mg/L),
Ct = Reaktorden ¢ikan atiksudaki KOI, BOIs, AKM, TOK ve toplam krom derisimi
(mg/L).

Elektrooksidasyon ve sonoelektrokimyasal aritim caligmalarinda enerji tiiketimi

(E.T.) asagidaki sekilde hesaplanmistir:

E.T.:VXIXt

)

E.T. m® basina W.h cinsinden enerji tiiketimi, V gerilim (V), I uygulanan akim (A) ve v

¢ozelti hacmi (m®) ve t zaman (sa).
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6. DENEYSEL CALISMA SONUCLARI

6.1. Deri Endiistrisinden Temin Edilen Atiksuyun Karakterizasyonu

Yapilan aritim ¢alismalar1 dncesinde Izmir’de faaliyetlerine devam eden deri iiretim
ve isleme tesisinden temin edilen atiksuyun karakterizasyonu yapilmistir. Bahsedilen
fabrikada olusan atiksu, gerceklesen endiistriyel faaliyetler sonucu talep ve dolayisi ile
iiretime bagli olarak meydana gelmektedir. Bu nedenle olusan atiksu sabit bir debi
degerine sahip degildir. Deri tabaklama tankindan ¢ikan atiksu, tiretim prosesinde Kirlilik
yiikiiniin en yiiksek oldugu boliimdiir ve yapilan caligmalarda kullanilan atiksu bu
bolgeden temin edilmektedir. Deneysel ¢alismalarda kullanilan deri endiistrisi
atiksuyunun ihtiva ettigi kirletici parametreleri ve buna karsilik degerleri Tablo 6.1°de
yer almaktadir.

Deneysel calismalar KOI parametresi iizerinden incelenmis olup her bir yontem
icin optimum kosullarin tayin edilmesinin ardindan BOls, yag ve gres, TK-N, AKM,
TOK, bulaniklik, renk ve toplam krom analizleri ger¢eklestirilmistir.

Tablo 6. 1. Deri endiistrisi attksuyunun kirlilik parametreleri

Parametre Deger
pH ~3,90
Elektriksel iletkenlik (mS/cm) ~34,00
KOI (mg/L) ~1000,00
BOIis (mg/L) ~178,00
AKM (mg/L) ~128,00
Toplam Krom (mg/L) ~1290,00
Cr *¢(mg/L) ~0,028
Bulaniklik (NTU) ~9,40
Renk (Pt-Co) ~1362,00
Siilfat (SO42) (mg/L) ~47,00
Yag ve Gres (mg/L) ~14,00
TOK (mg/L) ~570,00

6.2. Elektrooksidasyon Yénteminin Etkinliginin Incelenmesi

Yapilan elektrokimyasal aritim ¢aligmalarinda nano kaplamali bor katkili elmas
elektrotlar (BDD) ile ¢alisilmis olup akim yogunlugu, pH, destek elektrolit (Na2SO4) ve

elektroliz sliresinin ve aritim verimi lizerindeki etkileri incelenmistir.
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6.2.1. Akim yogunlugunun aritim verimi ve enerji tiiketimi iizerine etkisinin

incelenmesi

Hazirlanan elektrokimyasal aritim diizeneginde akim yogunlugunun aritim verimi
ve enerji tiiketimi lizerine etkisi incelenmistir. Gerilimin zamanla degisimi ¢aligmalar
sirasinda kaydedilmis ve belirli zaman araliklarinda (0, 10, 20, 30, 40, 50 ve 60 dk.)
reaktorden numune alinmistir. Bu numuneler 5 dakika boyunca 7000 devir/dakika hizinda
santrifiijlenmis ve daha sonra KOI analizleri gerceklestirilmistir. Atiksuyun dogal pH’1
olan pH 3,90°da sirastyla 5,00 mA/cm?, 10,00 mA/cm?, 20,00 mA/cm?, 30,00 mA/cm? ve
50,00 mA/cm? akim yogunluklarinda deneysel ¢alismalar gerceklestirilmistir. Tablo 6.2,
6.3, 6.4, 6.5 ve 6.6°da atiksuyun dogal pH’1 olan pH 3,90°da sirasiyla 5,00 mA/cm?, 10,00
mA/cm?, 20,00 mA/cm?, 30,00 mA/cm? ve 50,00 mA/cm? akim yogunluklari ile yapilan
calismalarda volt (V), KOI (mg/L), KOI giderimi (%), enerji tikketimi (KWh/m?3) degerleri
listelenmistir. Sekil 6.1, Sekil 6.2 ve Sekil 6.3’te atiksuyun dogal pH’1 olan pH 3,90’da
farkli akim yogunluklarina bagl olarak sirasiyla zamanla KOI derisimi (mg/L), KOI
giderimi (%) ve enerji tiiketimi (KWh/m?) yer almaktadir.

Tablo 6. 2. 5,00 mA/cm? akim yogunlugu ile yapilan ¢calismalarda volt (V), KOI (mg/L), KOI giderimi
(%), enerji tiiketimi (kWh/m®) degerleri (pH =0 = ~3,90)

Zaman (dak) Volt (V) KOI (mg/L) | KOI Giderimi (%) | E. T (KWh/m®)
0 4,1 1028,67 0,00 0,00
10 4,3 1003,70 2,43 0,24
20 4,4 969,04 5,80 0,48
30 4,4 969,34 5,77 0,73
40 4,4 960,84 6,59 0,97
50 4,3 946,67 7,97 1,21
60 4,3 909,40 11,59 1,45
V = 600 ml, Sicaklik=o) = 15 °C, Sicaklik¢=1s0) = 21,5 °C, pHe0) = 3,86, pHit=180) = 3,58,
Elektriksel iletkenlik=0)= 33,91 mS/cm, Elektriksel iletkenlik=180) = 32,44 mS/cm
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Tablo 6. 3. 10,00 mA/cm? akim yogunlugu ile yapilan ¢alismalarda volt (V), KOI (mg/L), KOI giderimi
(%), enerji tiiketimi (kWh/m®) degerleri (pH =0y = ~3,90)

Zaman (dak) Volt (V) KOI (mg/L) KOI Giderimi (%) | E. T (kWh/m?)
0 5.1 1054,00 0,00 0,00
10 5,1 985,35 6,51 0,57
20 5,0 959,14 9,00 1,12
30 5,0 946,65 10,19 1,68
40 4,9 922,25 12,50 2,22
50 4,9 881,35 16,38 2,77
60 4,9 833,98 20,88 3,31
V = 600 ml, Sicaklik¢=o) = 15 °C, Stcaklik(1s0) = 23,20 °C, pHi=0) = 3,95, pH=180) = 3,89,
Elektriksel iletkenlik =0y = 33,70 mS/cm, Elektriksel iletkenlik=180) = 33,33 mS/cm

Tablo 6. 4. 20,00 mA/cm? akim yogunlugu ile yapilan ¢alismalarda volt (V), KOI (mg/L), KOI giderimi
(%), enerji tiiketimi (kWh/m®) degerleri (PH =0 = ~3,90)

Zaman (dak) Volt (V) KOI (mg/L) | KOI Giderimi (%) | E. T (KWh/m3)

0 6,4 1048,32 0,00 0,00
10 6,0 955,28 8,88 1,33
20 6,0 913,92 12,82 2,67
30 59 881,44 15,92 3,98
40 5,8 844,21 19,47 5,27
50 6,1 796,21 24,05 6,62
60 6,2 735,39 29,85 8,00

V =600 ml, Sicaklik¢-o) = 15 °C, Sicaklik(=180) = 24 °C, pH=0) = 3,95, pH(t=180) = 3,96,

Elektriksel iletkenlikg=0)= 33,00 mS/cm, Elektriksel iletkenlik=130 = 32,50 mS/cm
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Tablo 6. 5. 30,00 mA/cm? akim yogunlugu ile yapilan ¢alismalarda volt (V), KOI (mg/L), KOI giderimi
(%), enerji tiiketimi (kWh/m®) degerleri (pH =0y = ~3,90)

Zaman (dak) Volt (V) KOI (mg/L) KOI Giderimi (%) | E. T (KWh/m°)
0 7,2 1028,58 0,00 0,00
10 6,8 909,90 11,54 2,27
20 6,8 857,39 16,64 4,53
30 6,8 827,59 19,54 6,80
40 6,7 798,69 22,35 9,03
50 6,7 730,38 28,99 11,27
60 6,7 650,25 36,78 13,50
V = 600 ml, Sicaklik(=) = 15 °C, Sicaklik(=1s0) = 24 °C, pHc0) = 3,83, pHi=10) = 4,01,
Elektriksel iletkenlik=0) = 34,70 mS/cm, Elektriksel iletkenlik=1s0) = 34,50 mS/cm

Tablo 6. 6. 50,00 mA/cm? akim yogunlugu ile yapilan ¢alismalarda volt (V), KOI (mg/L), KOI giderimi
(%), enerji tiiketimi (kWh/m®) degerleri (V =600 ml; pH = 3,90)

Zaman (dak) Volt (V) KOI (mg/L) | KOI Giderimi (%) | E. T (KWh/m®)

0 8,5 1021,40 0,00 0,00
10 8,3 869,12 14,91 4,61
20 8,4 821,45 19,58 9,28
30 8,3 775,75 24,05 13,89
40 8,2 717,77 29,73 18,44
50 81 677,74 33,65 22,94
60 81 608,65 40,41 27,44

V =600 ml, Sicaklik¢=o) = 15 °C, Sicaklik(=180) = 27 °C, pH=0) = 3,86, pH(t=180) = 4,24,

Elektriksel iletkenlik=0)= 34,90 mS/cm, Elektriksel iletkenlik=130) = 35,20 mS/cm
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Sekil 6. 1. Farkli akim yogunluklarina bagh olarak zamanla KOI derigimi (mg/L) (pH 3,90)

KOi Giderimi (%)

45,00
40,00
35,00
30,00
25,00

20,00

15,00

10,00

0 10 20 30 40 50 60 70
zaman (dak)

5,00

0,00

—¥—5mA/cm2 ——10 mA/cm2 20 mA/cm2 30 mA/cm2 —@—50 mA/cm2

Sekil 6. 2. Farkli akim yogunluklarina bagh olarak zamanla KOI giderimi (%) (pH 3,90)
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Sekil 6. 3. Farkli akim yogunluklarina bagh olarak zamanla enerji tiiketimi (KWh/m®) (pH 3,90)

6.2.2. pH’1n arittim verimi ve enerji tiiketimi iizerine etkisinin incelenmesi

Optimum akim yogunlugu belirlendikten sonra baslangi¢ pH’min aritim verimi ve
enerji tiiketimi {izerine etkisi incelenmistir. 30.00 mA/cm? akim yogunlugunda sirastyla
attksuyun dogal pH’1t (3.80), pH 7.00 ve pH 9.00’da deneysel c¢aligmalar
gerceklestirilmistir. Tablo 6.7, 6.8 ve 6.9°da 30.00 mA/cm? akim yogunlugunda sirasiyla
atiksuyun dogal pH’1 (3.80), pH 7.00 ve pH 9.00 ile yapilan ¢alismalarda volt (V), KOI
(mg/L), KOI giderimi (%), enerji tiiketimi (KWh/m®) degerleri listelenmistir. Sekil 6.4,
Sekil 6.5 ve Sekil 6.6’da 30.00 mA/cm? akim yogunlugunda farkli baslangic pH
degerlerine bagl olarak sirasiyla zamanla KOI derisimi (mg/L), KOI giderimi (%) ve

enerji tiiketimi yer almaktadir.
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Tablo 6. 7. Baslangic pH inin etkisinin incelendigi calismalarda volt (V), KOI (mg/L), KOI giderimi (%),

enerji tiiketimi (kWh/m®) degerleri (30,00 mA/cm?, pH(=q) = ~3,90)

Zaman (dak) Volt (V) KOI (mg/L) KOI Giderimi (%) E. T (kWh/md)
0 7,2 1028,58 0,00 0,00
10 6,8 909,90 11,54 2,27
20 6,8 857,39 16,64 4,53
30 6,8 827,59 19,54 6,80
40 6,7 798,69 22,35 9,03
50 6,7 730,38 28,99 11,27
60 6,7 650,25 36,78 13,50

V =600 ml, Sicaklik=o) = 15 °C, Sicaklik(=1s0) = 24 °C, pHt=0) = 3,83, pH=180) = 4,01,
Elektriksel iletkenlik=0) = 34,70 mS/cm, Elektriksel iletkenlik=1s0) = 34,50 mS/cm

Tablo 6. 8. Baslangic pH 1nin etkisinin incelendigi calismalarda volt (V), KOI (mg/L), KOI giderimi (%),

enerji tiiketimi (kWh/m®) degerleri (30,00 mA/cm?, pH=0) =7)

Zaman (dak) Volt (V) KOI (mg/L) KOI Giderimi (%) E. T (KWh/m®)
0 6,8 1016,73 0,00 0,00
10 6,7 889,33 12,53 2,23
20 6,7 772,11 24,06 4,47
30 6,4 721,37 29,05 6,60
40 6,4 662,30 34,86 8,73
50 6,4 619,53 39,07 10,87
60 6,5 544,59 46,44 13,03

V =600 ml, Sicaklik=o) = 15 °C, Sicaklik=180) = 25,5 °C, pHt=0)= 7,00, pH(=180) = 5,60,
Elektriksel iletkenlik=0)= 34,10 mS/cm, Elektriksel iletkenlik=180) = 33,23 mS/cm
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Tablo 6. 9. Baslangic pH inin etkisinin incelendigi calismalarda volt (V), KOI (mg/L), KOI giderimi (%),
enerji tiiketimi (kWh/m®) degerleri (30,00 mA/cm?, pH(=o) =9)

Zaman (dak) Volt (V) KOI (mg/L)  |KOI Giderimi (%) | E. T (kWh/m®)

0 6,8 1036,14 0,00 0,00
10 6,7 901,95 12,95 2,23
20 6,7 793,56 23,41 4,40
30 6,4 736,78 28,89 6,57
40 6,4 692,91 33,13 8,73
50 6,4 634,85 38,73 10,87
60 6,5 571,62 44,83 13,03

V = 600 ml, Sicaklik(=) = 15 °C, Sicaklik=180) = 26 °C, pHc0) = 9,00, pHt=150) = 7,65,

Elektriksel iletkenlik=0) = 34,70 mS/cm, Elektriksel iletkenlik=1s0) = 33,90 mS/cm
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Sekil 6. 4. Farkli baslangi¢ pH deSerlerine bagl olarak zamanla KOI derisimi (mg/L)( 1= 30,00 mA/cm?)
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6.2.3. Na2SOs derisiminin aritim verimi ve enerji tiiketimi iizerine etkisinin

incelenmesi

Optimum akim yogunlugu ve pH degeri belirlendikten sonra NaxSO4 derisiminin
aritim verimi ve enerji tilketimi iizerine etkisi incelenmistir. 30.00 mA/cm? akim
yogunlugunda ve pH 7’de sirasiyla 0.00 M, 0.05 M ve 0.10 M NaxSOg4 derisimi ile
deneysel ¢alismalar gerceklestirilmistir. Tablo 6.10, 6.11 ve 6.12°de 30.00 mA/cm? akim
yogunlugunda ve pH 7°de sirasiyla 0.00 M, 0.05 M, 0.10 M Na>SO4 derisimi ile yapilan
calismalarda KOI (mg/L), KOI giderimi (%), enerji tiikketimi degerleri listelenmistir. Sekil
6.7, Sekil 6.8 ve Sekil 6.9°da 30.00 mA/cm? akim yogunlugunda ve pH 7°de farkli
Na2SO4 derisimlerine bagl olarak sirasiyla zamanla KOI derisimi (mg/L), KOI giderimi

(%) ve enerji tiiketimi yer almaktadir.

Tablo 6. 10. Na SOy derigiminin etkisinin incelendigi ¢calismalarda volt (V), KOI (mg/l), KOI giderimi
(%), enerji tiiketimi (kWh/m®) degerleri (pH=o) 7; 30,00 mA/cm?; 0,00 M NazSOa)

Zaman (dak) Volt (V) KOI (mg/L) KOI Giderimi (%) E. T (KWh/m®)
0 6.8 1016,73 0,00 0,00
10 6,7 889,33 12,53 2,23
20 6,7 772,11 24,06 4,47
30 6,4 721,37 29,05 6,60
40 6,4 662,30 34,86 8,73
50 6,4 619,53 39,07 10,87
60 6,5 544,59 46,44 13,03
V =600 ml, Sicaklikg=o) = 15 °C, Sicaklik¢=1s0) = 25,5 °C, pHe=0) = 7,00, pHt=10) = 5,60,
Elektriksel iletkenlik=0)= 34,10 mS/cm, Elektriksel iletkenlik=180) = 33,23 mS/cm
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Tablo 6. 11. Na,SO4 derisiminin etkisinin incelendigi ¢calismalarda volt (V), KOI (mg/l), KOI giderimi
(%), enerji tiiketimi (kWh/m®) degerleri (pH 7; 30,00 mA/cm?; 0,05 M NazSO4)

Zaman (dak) Volt (V) KOI (mg/L) KOI Giderimi (%) E. T (kWh/m?)

0 7,1 1028,58 0,00 0,00
10 6,6 894,61 13,03 2,20
20 6,6 798,09 22,41 4,40
30 6,5 751,99 26,89 6,57
40 6,4 700,56 31,89 8,70
50 6,4 648,26 36,97 10,83
60 6,4 573,33 44,26 12,97

V = 600 ml, Sicaklik(=o) = 15 °C, Sicaklik(=180) = 25 °C, pHc0) = 7,00, pHi=150) = 5,89,

Elektriksel iletkenlik=o) = 42,40 mS/cm, Elektriksel iletkenlik=180) = 42,50 mS/cm

Tablo 6. 12. Na,SO4 derisiminin etkisinin incelendigi ¢calismalarda volt (V), KOI (mg/l), KOI giderimi
(%), enerji tiiketimi (kWh/m®) degerleri (pH 7; 30,00 mA/cm?; 0,10 M NazSOq)

Zaman (dak) Volt (V) KOI (mg/L) KOI Giderimi (%) E. T (KWh/m®)

0 7,1 1041,39 0,00 0,00
10 6,4 940,94 9,65 2,20
20 6,5 873,00 16,17 4,40
30 6,5 810,95 22,13 6,57
40 6,5 757,78 27,23 8,70
50 6,5 712,36 31,60 10,83
60 6,5 632,96 39,22 12,97

V = 600 ml, Sicaklik(=0) = 15 °C, Sicaklik (=180 = 25 °C, pHt=0) = 7,00, pHt=180) = 5,82,

Elektriksel iletkenlik=0) = 44,10 mS/cm, Elektriksel iletkenlik=180) = 42,01 mS/cm
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Sekil 6. 7. Farkli Na;SO4 derisimlerine bagh olarak zamanla KOI derisimlerinin (mg/L) degisimi (1=
30,00 mA/cm?, pH 7,00)
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Sekil 6. 8. Farkli Na,SO4 derisimlerine bagh olarak zamanla KOI giderimlerinin (%) degisimi (1= 30,00
mA/cm?, pH 7,00)
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6.2.4. Elektroliz siiresinin aritim verimi iizerine etkisinin incelenmesi

Optimum akim yogunlugu, pH degeri ve NA2SO4 derisimi belirlendikten sonra
elektroliz siiresinin aritim verimi ve enerji tiiketimi tiizerine etkisi incelenmistir.
Hazirlanan elektrokimyasal aritim diizeneginde 30.00 mA/cm? akim yogunlugunda ve pH
7°de 240 dakika siireyle deneysel ¢alismalar gergeklestirilmistir. Tablo 6.13’te atiksuyun
30.00 mA/cm? akim yogunlugunda ve pH 7°de 240 dakika siiresince 15 dakika araliklarla
KOI (mg/L), KOI giderimi (%) ve enerji tiiketimlerinin degisimi gdsterilmektedir. Sekil
6.10°da optimum kosullarda gerceklestirilen elektrooksidasyon yénteminin KOI giderim
(%) grafigi yer almaktadir.
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Tablo 6. 13. Elektroliz siiresinin belirlenmesi icin yapilan ¢alismalarda KOI (mg/L), KOI giderimi (%),
enerji tiiketimi degerleri (pH=7; I= 30,00 mA/cm?, t=180 dak)

Zaman (dak) Volt (V) KOI KOI Giderimi (%) | E. T (kWh/md)
0 7,0 1012,86 0,00 0,0
15 6,0 869,25 14,18 3,0
30 6,0 718,62 29,05 6,0
45 6,0 663,42 34,50 9,0
60 6,0 542,51 46,44 12,0
75 6,0 515,72 49,08 15,0
90 6,0 459,97 54,59 18,0
105 6,0 404,21 60,09 21,0
120 6,0 306,65 69,72 24,0
135 6,0 264,83 73,85 27,0
150 6,0 202,11 80,05 30,0
165 6,0 181,20 82,11 33,0
180 6,0 174,23 82,80 36,0
195 6,0 176,05 82,62 39,0
210 6,0 174,24 82,80 42,0
225 6,0 173,75 82,85 45,0
240 6,0 174,42 82,78 48,0
V =600 ml, Sicaklik=g) = 15 °C, Sicaklik=240) = 31 °C, pH =0y = 7,00, pH(i=240) = 6,29,
Elektriksel iletkenlikg=0)= 34,57 mS/cm, Elektriksel iletkenlikg=240)= 34,17 mS/cm
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Sekil 6. 10. Elektrooksidasyon yonteminin optimum kosullarda zamanla KOI giderimi (%) (pH =7; |=
30,00 mA/cm?, t=240 dak)

6.3. Ultrasonik Sistemlerin Etkinliginin Incelenmesi

Hazirlanan ultrasonik aritim diizeneginde ii¢ farkli frekans degerine sahip olan
transducerlar kullanilarak diisiik frekansli (20 kHz, 40 kHz) ve yiiksek frekanshi (450
kHz) ultrasonik aritim sistemlerinin farkli giic degerleri uygulandiginda KOI giderimine

olan etkisi incelenmistir.

6.3.1. Diisiik frekansin etkisinin incelenmesi

Disiik frekans degerinin etkisinin incelendigi ¢alismalarda farkli frekans
degerlerinde (20 kHz ve 40 kHz) uygulanan giiciin KOI giderimine etkisi incelenmistir.
Deney siiresince belirli zaman araliklarinda (0, 10, 20, 30, 40, 50 ve 60 dk.) reaktorden
numune alinmistir. Bu numuneler 5 dakika boyunca 7000 devir/dakika hizinda
santrifiijlenmis ve daha sonra KOI analizleri gergeklestirilmistir. Atiksuyun dogal pH’1
olan pH 3,90’da 20 kHz ve 40 kHz frekans degerlerine sahip iki farkli transducer ile
strastyla 54 W ve 105 W gii¢ uygulanarak deneysel ¢alismalar gergeklestirilmistir. Sekil
6.11° de atiksuyun dogal pH’1 olan pH 3,90’da 20 kHz frekans degerine sahip
transducern 54 W ve 105 W gii¢ uygulandiginda zamanla KOI derisimi (mg/L)
karsilastirma grafigi ile gosterilmektedir. Sekil 6.12° de ise atiksuyun dogal pH’1 olan pH
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3,90°da 40 kHz frekans degerine sahip transducerin 54 W ve 105 W gii¢ uygulandiginda

zamanla KOI derisimi (mg/L) karsilastirma grafigi ile gdsterilmektedir.
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Sekil 6. 11. 20 kHz frekans degerinde 54 W ve 105 W gii¢ uygulandiginda zamanla KOI derisimi (mg/L)

(pH 3,90)
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Sekil 6. 12. 40 kHz firekans degerinde 54 W ve 105 W gii¢ uygulandiginda zamanla KOI derisimi (mg/L)
(pH 3,90)
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6.3.2. Yiiksek frekansin etkisinin incelenmesi

Yiiksek frekans degerinin etkisinin incelendigi ¢alismalarda 450 kHz degerinde
uygulanan giiciin KOI giderimine etkisi incelenmistir. Atiksuyun dogal pH’1 olan pH
3,90°da 450 kHz frekans degerine sahip transducer ile sirasiyla 54 W ve 105 W gii¢
uygulanarak deneysel galismalar gergeklestirilmistir. Sekil 6.13°te atiksuyun dogal pH’1
olan pH 3,90’da 450 kHz frekans degerine sahip transducerin 54 W ve 105 W gii¢
uygulandiginda zamanla KOI derisimi (mg/L) karsilastirma grafigi ile gosterilmektedir.
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Sekil 6. 13. 450 kHz frekans degerinde 54 W ve 105 W gii¢ uygulandiginda zamanla KOI derisimi (mg/L)
(pH 3,90)

6.5. Sonoelektrokimyasal Sistemlerin Etkinliginin incelenmesi

Elektrokimyasal ve ultrasonik aritim sistemlerinin KOI giderim verimine
etkilerinin ayr1 ayr1 incelenmesinin ardindan esanli uygulanarak sonoelektrokimyasal
aritim ¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Elektrooksidasyon yontemi ile gergeklestirilen
arttim ¢alismalar1 sonucunda ulasilan optimum kosullarda (30,00 mA/cm? akim
yogunlugu, pH 7, 0,00 M Na>SOg) diisiik frekans (20 kHz ve 40 kHz) ve yiiksek frekans
(450 kHz) uygulanarak aritim caligmalar1 gergeklestirilmis ve farkli ultrasonik giig
degerlerinin (25 W, 54 W, 105 W ve 250 W) KOI giderimine etkisi incelenmistir.
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6.5.1. 20 kHz frekansta gerceklestirilen cahismalarda giiciin aritim verimi ve enerji

tiketimi tizerine etkisinin incelenmesi

30,00 mA/cm? akim yogunlugu, pH 7 ve 20 kHz frekans degerinde sirasiyla 25 W,
54 W, 105 W ve 250 W gii¢ uygulanarak deneysel ¢aligmalar gergeklestirilmistir. Tablo
6.14, 6.15, 6.16 ve 6.17°de 20 kHz frekans degerinde 25 W, 54 W, 105 W ve 250 W gii¢
uygulanarak yapilan ¢aligmalarda volt (V), KOI (mg/L), KOI giderimi (%), enerji
tiiketimi (KWh/m3) degerleri listelenmistir. Sekil 6.14 ve Sekil 6.15’te 20 kHz frekans
degerinde farkli gii¢ degerlerine bagli olarak sirasiyla zamanla KOI derisimi (mg/L) ve
KOI giderimi (%) yer almaktadur.

Tablo 6. 14. 25 W gii¢ uygulanarak yapilan ¢alismalarda volt (V), KOI (mg/L), KOI giderimi (%), enerji
tiiketimi (kWh/m3) degerleri (20 kHz; pH=o0) 7; 30,00 mA/cm?)

Zaman (dak) Volt (V) KOI (mg/L) KOI Giderimi (%) | E. T (KWh/md)
0 7,0 1012,84 0,00 0,0
15 6,0 933,57 7,83 3,0
30 6,0 871,92 13,91 6,0
45 6,0 766,24 24,35 9,0
60 6,0 660,55 34,78 12,0
75 6,0 528,44 47,83 15,0
90 6,0 413,94 59,13 18,0
105 6,0 343,48 66,09 21,0
120 6,0 220,18 78,26 24,0
135 6,0 123,30 87,83 27,0
150 6,0 77,38 92,36 30,0
165 6,0 72,52 92,84 33,0
180 6,0 69,68 93,12 36,0
V = 600 ml, Sicaklikg=gy = 15 °C, Sicaklikg=1g0) = 28 °C, pH=o) = 7, PHe1s0) = 5,40, Elektriksel
iletkenlik=0) = 34,60 mS/cm, Elektriksel iletkenlik=180) = 36,02 mS/cm
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Tablo 6. 15. 54 W gii¢ uygulanarak yapilan ¢alismalarda volt (V), KOI (mg/L), KOI giderimi (%), enerji
tiiketimi (kWh/m3) degerleri (20 kHz; pH=0) 7; 30,00 mA/cm?)

Zaman (dak) Volt (V) KOI (mg/L) | KOI Giderimi (%) E. T (kWh/m3)
0 7,0 1012,84 0,00 0,0
15 6,0 866,92 14,41 3,0
30 6,0 703,84 30,51 6,0
45 6,0 583,70 42,37 9,0
60 6,0 480,67 52,54 12,0
75 6,0 377,69 62,71 15,0
90 6,0 257,46 74,58 18,0
105 6,0 188,83 81,36 21,0
120 6,0 85,83 91,53 24,0
135 6,0 51,50 94,92 27,0
150 6,0 0,00 100,00 30,0
165 6,0 0,00 100,00 33,0
180 6,0 0,00 100,00 36,0
V = 600 ml, Sicaklik(t=0) = 15 OC, Sicaklik(t=180) = 34 OC, pH(t=0) = 7, pH(t=180) = 6,25,
Elektriksel iletkenlik(t=0) = 33,52 mS/cm, Elektriksel iletkenlik(t=180) = 36,24 mS/cm
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Tablo 6. 16. 105 W gii¢ uygulanarak yapilan ¢alismalarda volt (V), KOI (mg/L), KOI giderimi (%), enerji
tiiketimi (kWh/m3) degerleri (20 kHz; pH=0) 7; 30,00 mA/cm?)

Zaman (dak) Volt (V) KOI (mg/L) KOI Giderimi (%) | E. T (kWh/md)

0 7,0 1012,84 0,00 0,0

15 6,0 907,34 10,42 3,0

30 6,0 844,03 16,67 6,0

45 6,0 759,63 25,00 9,0

60 6,0 664,68 34,38 12,0

75 6,0 495,87 51,04 15,0

90 6,0 422,02 58,33 18,0

105 6,0 316,51 68,75 21,0

120 6,0 189,91 81,25 24,0

135 6,0 147,71 85,42 27,0

150 6,0 84,40 91,67 30,0

165 6,0 74,44 92,65 33,0

180 6,0 70,70 93,02 36,0

V = 600 ml, Sicaklik¢=o) = 15 °C, Sicaklikg=180 = 30 °C, pHt=0) = 7, pH =180 = 5,43, Elektriksel
iletkenlik=0y = 34,70 mS/cm, Elektriksel iletkenlik=1s0) = 35,84 mS/cm
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Tablo 6. 17. 250 W gii¢ uygulanarak yapilan ¢alismalarda volt (V), KOI (mg/L), KOI giderimi (%), enerji
tiiketimi (kWh/m3) degerleri (20 kHz; pH=0) 7; 30,00 mA/cm?)

Zaman (dak) Volt (V) KOI (mg/L) | KOI Giderimi (%) | E. T (KkWh/m®)
0 7,0 1012,84 0,00 0,0
15 6,0 886,24 12,50 3,0
30 6,0 774,24 23,56 6,0
45 6,0 706,07 30,29 9,0
60 6,0 579,46 42,79 12,0
75 6,0 521,03 48,56 15,0
90 6,0 399,29 60,58 18,0
105 6,0 301,90 70,19 21,0
120 6,0 228,86 77,40 24,0
135 6,0 160,69 84,13 27,0
150 6,0 126,61 87,50 30,0
165 6,0 87,65 91,35 33,0
180 6,0 87,65 91,35 36,0
V =600 ml, Sicaklikg=0) = 15 °C, Sicaklik(=1s0) = 36 °C, pH=0) = 7, pH=180) = 4,67, Elektriksel
iletkenlik=0) = 34,77 mS/cm, Elektriksel iletkenlik=180) = 35,67 mS/cm
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mA/cm?)

62




6.5.2. 40 kHz frekansta gerceklestirilen calismalarda giiciin aritim verimi ve enerji

tiketimi tizerine etkisinin incelenmesi

30,00 mA/cm? akim yogunlugu, pH 7 ve 40 kHz frekans degerinde sirasiyla 25 W,
54 W, 105 W ve 250 W gii¢ uygulanarak deneysel ¢aligmalar gergeklestirilmistir. Tablo
6.18, 6.19, 6.20 ve 6.21°de 40 kHz frekans degerinde 25 W, 54 W, 105 W ve 250 W gii¢
uygulanarak yapilan ¢aligmalarda volt (V), KOI (mg/L), KOI giderimi (%), enerji
tiiketimi (KWh/m?®) degerleri listelenmistir. Sekil 6.16 ve Sekil 6.17°de 40 kHz frekans
degerinde farkli gii¢ degerlerine bagli olarak sirasiyla zamanla KOI derisimi (mg/L) ve
KOI giderimi (%) yer almaktadur.

Tablo 6. 18. 25 W gii¢ uygulanarak yapilan ¢alismalarda volt (V), KOI (mg/L), KOI giderimi (%), enerji
tiiketimi (kWh/m3) degerleri (40 kHz; pH=o0) 7; 30,00 mA/cm?)

Zaman (dak) Volt (V) KOI (mg/L) | KOI Giderimi (%) | E. T (kwh/m®)
0 7,0 1018,84 0,00 0,0
15 6,0 900,87 11,58 3,0
30 6,0 825,80 18,95 6,0
45 6,0 729,27 28,42 9,0
60 6,0 579,13 43,16 12,0
75 6,0 461,16 54,74 15,0
90 6,0 332,46 67,37 18,0
105 6,0 257,39 74,74 21,0
120 6,0 193,04 81,05 24,0
135 6,0 128,70 87,37 27,0
150 6,0 71,50 92,98 30,0
165 6,0 64,35 93,68 33,0
180 6,0 62,20 93,89 36,0
V = 600 ml, Sicaklik(=0) = 15 °C, Sicaklik(=180) = 32 °C, pH(t=0) = 7, PH=180) = 5,09, Elektriksel
iletkenlik=0) = 33,39 mS/cm, Elektriksel iletkenlik=180) = 35,54 mS/cm
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Tablo 6. 19. 54 W gii¢ uygulanarak yapilan ¢alismalarda volt (V), KOI (mg/L), KOI giderimi (%), enerji
tiiketimi (kWh/m3) degerleri (40 kHz; pH(=0) 7; 30,00 mA/cm?)

Zaman (dak) Volt (V) KOI (mg/L) | KOI Giderimi (%) | E. T (KWh/m°)

0 7,0 1022,68 0,00 0,0

15 6,0 886,25 13,34 3,0

30 6,0 847,59 17,12 6,0

45 6,0 694,15 32,12 9,0

60 6,0 592,92 42,02 12,0

75 6,0 486,07 52,47 15,0

90 6,0 370,07 63,81 18,0

105 6,0 274,57 73,15 21,0

120 6,0 218,04 78,68 24,0

135 6,0 139,87 86,32 27,0

150 6,0 51,73 94,94 30,0

165 6,0 37,23 96,36 33,0

180 6,0 38,04 96,28 36,0
V =600 ml, Sicaklik¢=0) = 15 °C, Sicaklik(=1s0) = 30 °C, pHt=0) = 7, pH=180) = 5,63, Elektriksel
iletkenlik=o) = 33,58 mS/cm, Elektriksel iletkenlik =10 = 34,64 mS/cm, sogutma suyu = +5 °C
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Tablo 6. 20. 105 W gii¢ uygulanarak yapilan ¢alismalarda volt (V), KOI (mg/L), KOI giderimi (%), enerji
tiiketimi (kWh/m3) degerleri (40 kHz; pH(=0) 7; 30,00 mA/cm?)

Zaman (dak) Volt (V) KOI (mg/L) | KOI Giderimi (%) | E. T (kWh/m?)
0 7,0 1016,64 0,00 0,0
15 6,0 855,27 15,87 3,0
30 6,0 761,38 2511 6,0
45 6,0 653,15 35,75 9,0
60 6,0 499,80 50,84 12,0
75 6,0 431,65 57,54 15,0
90 6,0 309,54 69,55 18,0
105 6,0 233,26 77,06 21,0
120 6,0 162,84 83,98 24,0
135 6,0 86,55 91,49 27,0
150 6,0 30,70 96,98 30,0
165 6,0 0,00 100,00 33,0
180 6,0 0,00 100,00 36,0
V = 600 ml, Sicaklik¢=o) = 15 °C, Sicaklik(=1s0) = 28 °C, pHt=0) = 7, pH =180 = 5,46, Elektriksel
iletkenlik=o) = 33,54 mS/cm, Elektriksel iletkenlik=150)= 34,80 mS/cm, sogutma suyu = +5 °C
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Tablo 6. 21. 250 W gii¢ uygulanarak yapilan ¢alismalarda volt (V), KOI (mg/L), KOI giderimi (%), enerji
tiiketimi (kWh/m3) degerleri (40 kHz; pH(=0) 7; 30,00 mA/cm?)

Zaman (dak) Volt (V) KOI (mg/L) KOI Giderimi (%) | E. T (KWh/m3)
0 7,0 1012,26 0,00 0,0
15 6,0 876,54 13,41 3,0
30 6,0 780,40 22,91 6,0
45 6,0 664,62 34,34 9,0
60 6,0 547,76 45,89 12,0
75 6,0 451,35 55,41 15,0
90 6,0 322,34 68,16 18,0
105 6,0 265,79 73,74 21,0
120 6,0 175,31 82,68 24,0
135 6,0 84,83 91,62 27,0
150 6,0 47,33 95,32 30,0
165 6,0 13,36 98,68 33,0
180 6,0 0,00 100,00 36,0
V = 600 ml, Sicaklik¢=o) = 15 °C, Sicaklik¢=10) = 32 °C, pHt=0) = 7, pH =180 = 5,78, Elektriksel
iletkenlik=o) = 33,84 mS/cm, Elektriksel iletkenlik=180 = 35,47 mS/cm, sogutma suyu = +5 °C
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Sekil 6. 17. Farkl: gii¢ degerlerine bagl olarak zamanla KOI giderimi (%) (40 kHz; pH =0y 7; 30,00

mA/cm?)

6.5.3. 450 kHz frekansta gerceklestirilen ¢alismalarda giiciin aritim verimi ve enerji

tiketimi uizerine etkisinin incelenmesi

30,00 mA/cm? akim yogunlugu, pH 7 ve 450 kHz frekans degerinde sirastyla 25 W,
54 W, 105 W ve 250 W gii¢ uygulanarak deneysel ¢aligmalar gergeklestirilmistir. Tablo
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6.22, 6.23, 6.24 ve 6.25°te 450 kHz frekans degerinde 25 W, 54 W, 105 W ve 250 W gii¢
uygulanarak yapilan calismalarda volt (V), KOI (mg/L), KOI giderimi (%), enerji
tiiketimi (kWh/m®) degerleri listelenmistir. Sekil 6.18 ve Sekil 6.19°da 450 kHz frekans
degerinde farkl1 giic degerlerine bagl olarak sirasiyla zamanla KOI derisimi (mg/L) ve
KOI giderimi (%) yer almaktadur.

Tablo 6. 22. 25 W gii¢ uygulanarak yapilan ¢alismalarda volt (V), KOI (mg/L), KOI giderimi (%), enetji
tiiketimi (kWh/m3) degerleri (450 kHz; pH(=0) 7; 30,00 mA/cm?)

Zaman (dak) Volt (V) KOI (mg/L) | KOI Giderimi (%) | E. T (KWh/md)
0 6,0 1008,64 0,00 0,0
15 6,0 867,57 13,99 3,0
30 6,0 743,43 26,29 6,0
45 6,0 703,51 30,25 9,0
60 6,0 596,72 40,84 12,0
75 6,0 498,40 50,59 15,0
90 6,0 468,14 53,59 18,0
105 6,0 442,60 56,12 21,0
120 6,0 338,14 66,48 24,0
135 6,0 255,48 74,67 27,0
150 6,0 179,30 82,22 30,0
165 6,0 195,17 80,65 33,0
180 6,0 186,70 81,49 36,0
V = 600 ml, Sicaklik(=) = 15 °C, Sicaklik(=180) = 33 °C, pHt=0) = 7,00, pHt=180) = 5,40, Elektriksel
iletkenlikg=0)= 34,52 mS/cm, Elektriksel iletkenlik=180 = 33,78 mS/cm
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Tablo 6. 23. 54 W gii¢ uygulanarak yapilan ¢alismalarda volt (V), KOI (mg/L), KOI giderimi (%), enerji
tiiketimi (kWh/m3) degerleri (450 kHz; pH(=0) 7; 30,00 mA/cm?)

Zaman (dak) Volt (V) KOI (mg/L) | KOI Giderimi (%) | E. T (kWh/m?)

0 7,0 1004,04 0,00 0,0

15 6,0 827,89 17,54 3,0

30 6,0 695,78 30,70 6,0

45 6,0 616,52 38,60 9,0

60 6,0 528,44 47,37 12,0

75 6,0 457,98 54,39 15,0

90 6,0 387,52 61,40 18,0

105 6,0 281,84 71,93 21,0

120 6,0 176,15 82,46 24,0

135 6,0 88,07 91,23 27,0

150 6,0 62,88 93,74 30,0

165 6,0 56,54 94,37 33,0

180 6,0 52,84 94,74 36,0
V = 600 ml, Sicaklik¢=o) = 15 °C, Sicaklik(=10) = 30 °C, pHt=0) = 7, pH =180 = 5,91, Elektriksel
iletkenlik=o)= 33,17 mS/cm, Elektriksel iletkenlik=180 = 35,20 mS/cm, sogutma suyu = +5 °C
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Tablo 6. 24. 105 W gii¢ uygulanarak yapilan ¢alismalarda volt (V), KOI (mg/L), KOI giderimi (%), enerji
tiiketimi (kWh/m3) degerleri (450 kHz; pH(=0) 7; 30,00 mA/cm?)

Zaman (dak) Volt (V) KOI (mg/L) | KOI Giderimi (%) | E. T (KWh/md)
0 7,0 1022,52 0,00 0,0
15 6,0 900,65 11,92 3,0
30 6,0 804,22 21,35 6,0
45 6,0 684,85 33,02 9,0
60 6,0 570,71 44,19 12,0
75 6,0 499,61 51,14 15,0
90 6,0 428,03 58,14 18,0
105 6,0 362,64 64,53 21,0
120 6,0 264,19 74,16 24,0
135 6,0 202,13 80,23 27,0
150 6,0 169,79 83,40 30,0
165 6,0 153,62 84,98 33,0
180 6,0 163,84 83,98 36,0
V = 600 ml, Sicaklik=o) = 15 °C, Sicaklik(=10) = 40 °C, pHt=0) = 7, pH =180 = 5,20, Elektriksel
iletkenlik=o) = 33,89 mS/cm, Elektriksel iletkenlik=150)= 34,50 mS/cm, sogutma suyu = +5 °C
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Tablo 6. 25. 250 W gii¢ uygulanarak yapilan ¢alismalarda volt (V), KOI (mg/L), KOI giderimi (%), enerji
tiiketimi (kWh/m3) degerleri (450 kHz; pH(=0) 7; 30,00 mA/cm?)

Zaman (dak) Volt (V) KOI (mg/L) | KOI Giderimi (%) | E. T (kWh/m?)
0 7,0 1018,48 0,00 0,0
15 6,0 843,08 17,22 3,0
30 6,0 769,52 24,44 6,0
45 6,0 688,04 32,44 9,0
60 6,0 582,80 42,78 12,0
75 6,0 526,21 48,33 15,0
90 6,0 509,24 50,00 18,0
105 6,0 390,42 61,67 21,0
120 6,0 288,57 71,67 24,0
135 6,0 186,72 81,67 27,0
150 6,0 109,77 89,22 30,0
165 6,0 78,08 92,33 33,0
180 6,0 76,39 92,50 36,0
V = 600 ml, Sicaklik¢=o) = 15 °C, Sicaklik(=10) = 38 °C, pHt=0) = 7, pH =180 = 5,91, Elektriksel
iletkenlik=o)= 33,29 mS/cm, Elektriksel iletkenlik=180) = 35,45 mS/cm, sogutma suyu = +5 °C
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6.6. Optimum Kosullarda Gergeklestirilen Deneysel Calismalar

Elektrooksidasyon (EO) ve ultrasound (US) aritim yontemlerinin tek baglarina ve
birlikte (EO+US) ¢alisildig1 optimum kosullarda atiksuyun sirastyla KOI (mg/L), BOI
(mg/L), AKM (mg/L), bulaniklik (NTU), TOK (mg/L), toplam krom (mg/L) analizleri
karsilastirma grafikleri olarak Sekil 6.20, Sekil 6.21, Sekil 6.22, Sekil 6.23, Sekil 6.24,
Sekil 6.25 ve Sekil 6.26’da yer almaktadir. Deneysel ¢alismalar siiresince atiksuyun
sirastyla pH, sicaklik (°C) ve elektriksel iletkenlik (mS/cm) degerleri kaydedilmis ve
karsilagtirma grafikleri olarak Sekil 6.27, Sekil 6.28 ve Sekil 6.29°da gosterilmistir.

Optimum kosullarda gergeklestirilen atiksuyun analizlerine ek olarak olusan
camurun da analizleri gergeklestirilmistir. Sekil 6.30°da olusan ¢amurun toplam krom
derigimlerinin karsilastirma grafikleri gosterilmektedir. Sekil 6.31 ve Sekil 6.32°de
optimum kosullarda ¢amur miktarlar1 (g) ve goriintiileri yer almaktadir.

Giris atiksuyunun yag ve gres derisimi (14,00 mg/L) ve toplam kjeldahl azotu
derigimi (0,00 mg/L) desarj standardinin altinda oldugu i¢in aritim sonrasi analizleri

gerceklestirilmemistir.
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Sekil 6. 20. Optimum kosullarda atiksuyun KOI derisimleri (mg/L)
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Sekil 6. 21. Optimum kosullarda atiksuyun BOIs derisimleri (mg/L)
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Sekil 6. 22. Optimum kosullarda atiksuyun AKM derisimleri (mg/L)
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Sekil 6. 24. Optimum kosullarda atiksuyun TOK derigimleri (mg/L)
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Sekil 6. 25. Optimum kosullarda atiksuyun toplam krom derisimleri (mg/L)
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Sekil 6. 26. Optimum kosullarda atiksuyun renk degerleri (Pt-Co0)
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Sekil 6. 27. Optimum kosullarda atiksuyun pH degisimleri
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Sekil 6. 28. Optimum kosullarda atiksuyun sicaklik degisimleri

Ani sicaklik artis1 nedeniyle EO + US (40 kHz) ve EO + US (450 kHz) 45.
dakikas1 +5 °C sogutma suyu sisteme dahil edilmistir.
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Sekil 6. 29. Optimum kosullarda atiksuyun elektriksel iletkenlik (mS/cm) degisimleri
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Sekil 6. 30. Optimum kosullarda ¢amurun toplam krom derigimleri (mg/L)
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Sekil 6. 32. Optimum kosullarda ¢amur miktarlar: (Q) ve goriintiileri

6.6.1. SEM, EDX analiz sonugclar:

SEM ve EDX analizleri igin optimum kosullarda olusan ¢gamur numunelerini temsil
edecek sekilde iki farkli bolgeden 1,0 kX ve 5,0 kX biiyiitme ile SEM goriintiileri alinmig
ve bu bolgelerdeki EDX analizleri gerceklestirilmistir. Yapilan EDX analizlerinde
camurun iceriginde olusabilecek bilesiklerle ilgili bilgi vermesinden dolay1 goriintiilerin

element haritalar1 sunulmustur.
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Deri baslangi¢ (1. bolge)

Deri tabaklama endiistrisi atiksuyu higbir isleme tabi tutulmadan 6nce 105 °C’de
etiivde kurutulmus ve camur numunesi elde edilmistir. Olusan ¢camur numunesini temsil
edecek sekilde iki farkli bolgeden 1,0 kX ve 5,0 kX biiyiitme ile alinan SEM goriintiileri
sirastyla Sekil 6.33 ve Sekil 6.36°da yer almaktadir. Bu bolgelerde gergeklestirilen EDX
analizleri sonucu olusturulan element haritalar1 sirasiyla Sekil 6.34 ve Sekil 6.37’de yer
almaktadir. Gergeklestirilen EDX analiz sonuglart sirasiyla Tablo 6.26 ve Tablo 6.27°de,
EDX grafikleri ise Sekil 6.35 ve Sekil 6.38’de gosterilmektedir.

s i s e sl e i el

e —
2019/04/05 15.03 HLMD8.7 x1.0k 100um AUBIBAM 2019/04/05 15:04 HLMD88 x50k 20 um

(@) (b)

Sekil 6. 33. 1,0 kX ve 5,0 kX biiyiitme degerlerinde deri atiksuyu baslangic ¢camur goriintiileri (1. bolge)

80



Electron Image 9 EDS Layered Image 9

T0um

0 Kal r Kol _ C Kal 2

f 10pm ! 10pm 10pm

Mg Kal_2 Ca Kal

10pm

Sekil 6. 34. SEM/EDX kullanilarak olusturulan CI, Na, S, O, Cr, C, Mg, Ca element haritasi
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Tablo 6. 26. Deri attksuyu baslangi¢ camurunun EDX sonucu (1. bolge)

Element Agirhk % Atomik %
0 32,46 34,67
Na 14,20 10,55
S 6,10 3,25
Cl 11,99 5,78
C 30,89 43,95
Mg 0,92 0,65
Cr 3,22 0,65
Ca 0,22 1,06

Toplam 100,00 100,00

. Map Sum Spectrum

Sekil 6. 35. Deri atiksuyu baslangic ¢camurunun EDX grafigi (1. bolge)

Deri Baslangi¢ (2. bolge)

2019/04/05 1511 HLMD89 x1.0k 100pm AUBIBAM 2019/04/05 1512 HLMD89 x50k  20pum

(@) (b)

Sekil 6. 36. 1,0 kX ve 5,0 kX biiyiitme degerlerinde deri atiksuyu baslangi¢ camur goriintiileri (2. bolge)
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Sekil 6. 37. SEM/EDX kullanilarak olusturulan CI, Na, O, Cr, C, Mg, Ca, Al element haritast
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Tablo 6. 27. Deri atiksuyu baglangi¢ camurunun EDX sonucu (2. bolge)

Element Agirhik % Atomik %
C 32,43 46,69
o 28,32 30,61
Na 14,96 11,25
Cl 18,05 8,81
Cr 4,32 1,44
Mg 0,80 0,57
Al 0,33 0,21
S 0,78 0,42
Toplam 100,00 100,00

. Map Sum Spectrum
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Sekil 6. 38. Deri atiksuyu baslangi¢ camurunun EDX grafigi (2. bolge)

EO (1. bolge)

Deri tabaklama endiistrisi atiksuyu elektrooksidasyon (EO) yonteminin optimum
kosullarinda aritim sonrasi1 105 °C’de etiivde kurutulmus ve ¢amur numunesi elde
edilmistir. Olusan ¢camur numunesini temsil edecek sekilde iki farkli bolgeden 1,0 kX ve
5,0 kX biiyiitme ile alinan SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 6.39 ve Sekil 6.42°de yer
almaktadir. Bu bolgelerde gerceklestirilen EDX analizleri sonucu olusturulan element
haritalari sirastyla Sekil 6.40 ve Sekil 6.43te yer almaktadir. Gergeklestirilen EDX analiz
sonuglari sirastyla Tablo 6.28 ve Tablo 6.29’da, EDX grafikleri ise Sekil 6.41 ve Sekil
6.44°te gosterilmektedir.
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AUBIBAM 2019/04/05 15:22 HLMD8.9 x1.0k 100 um AUBIBAM 2019/04/05 15:23 HLMD8.8 x5.0k 2

(€)) (b)

Sekil 6. 39. 1,0 kX ve 5,0 kX biiyiitme degerlerinde optimum kosullarda ger¢eklestirilen EO ¢alismasinin

camur goriintiileri (1. bolge)
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Sekil 6. 40. SEM/EDX kullanilarak olusturulan O, Na, Cl, Cr, S, Mg, C, Ca, Fe element haritast
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Tablo 6. 28. Optimum kosullarda ger¢eklestirilen EO ¢alismasinda olugan ¢amurun EDX sonucu (1.

balge)
Element Agirhik % Atomik %
o 45,04 49,34
Na 8,01 6,11
Mg 2,28 1,65
S 3,30 1,80
Cl 4,70 2,32
Cr 11,26 3,80
C 23,54 34,35
Fe 1,53 0,48
Ca 0,33 0,15
Toplam 100,00 100,00

B Map Sum Spectrum
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kel

Sekil 6. 41. Optimum kosullarda gerceklestirilen EO ¢alismasinda olusan ¢amurun EDX grafigi (1.
balge)
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EO (2. béolge)

AUBIBAM 2019/04105  15:20 HLMD8.8 x1.0k 100 pm AUBIBAM 201904105 1528 HL MDE.0 5.0k 20 pm

@ (b)

Sekil 6. 42. 1,0 kX ve 5,0 kX biiyiitme degerlerinde optimum kosullarda gercgeklestirilen EO ¢alismasinin

camur goriintiileri (2. bolge)
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Sekil 6. 43. SEM/EDX kullanilarak olusturulan CI, Na, S, O, Ca, C, Mg, Cr element haritast
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Tablo 6. 29. Optimum kosullarda ger¢eklestirilen EO ¢alismasinda olugan ¢amurun EDX sonucu (2.
balge)

Element Agirlik % Atomik %
Cl 12,14 5,92
0 32,73 35,35
S 6,67 3,59
Na 12,19 9,16
Ca 3,21 1,38
Cc 30,11 43,31
Cr 2,16 0,72
Mg 0,08 0,57
Toplam 100,00 100,00

B Map Sum Spectrum
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Sekil 6. 44. Optimum kosullarda ger¢eklestirilen EO ¢alismasinda olusan ¢camurun EDX grafigi (2.
bélge)
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US (20kHz) (1. bolge)

Deri tabaklama endiistrisi atiksuyu ultrasound (US) yonteminin optimum
kosullarinda aritim sonrasi 105 °C’de etiivde kurutulmus ve ¢amur numunesi elde
edilmistir. Olusan ¢camur numunesini temsil edecek sekilde iki farkli bolgeden 1,0 kX ve

5,0 kX biiyiitme ile alinan SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 6.45 ve Sekil 6.48’de yer

almaktadir. Bu bolgelerde gergeklestirilen EDX analizleri sonucu olusturulan element
haritalar1 sirasiyla Sekil 6.46 ve Sekil 6.49’da yer almaktadir. Gergeklestirilen EDX
analiz sonugclari sirastyla Tablo 6.30 ve Tablo 6.31°de, EDX grafikleri ise Sekil 6.47 ve
Sekil 6.50°de gosterilmektedir.

2019/04/05 14:51 HLMD8.8 x5.0k  20pum

S N —————

2019/04/05 14:48 HLMD8.8 x1.0k 100pm AUBIBAM

(@ (b)

Sekil 6. 45. 1,0 kX ve 5,0 kX biiyiitme degerlerinde optimum kosullarda gerceklestirilen US (20 kHz)

AUBIBAM

calismasimin camur gortintiileri (1. bolge)
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Sekil 6. 46. SEM/EDX kullanilarak olusturulan Al, Cl, Na, O, S, Cu, Mg, Cr element haritast



Tablo 6. 30. Optimum kosullarda ger¢eklestirilen US (20 kHz) ¢alismasinda olusan ¢amurun EDX
sonucu (1. bolge)

Element Agirhik % Atomik %
Al 11,56 6,92
Cl 11,63 5,30
Cc 45,33 61,01
Na 10,34 7,27
0 18,04 18,22

S 1,36 0,68

Cr 0,84 0,26

Cu 0,67 0,17

Mg 0,23 0,15
Toplam 100,00 100,00

B Map Sum Spectrum
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Sekil 6. 47. Optimum kosullarda ger¢eklestirilen US (20 kHz) ¢alismasinda olusan ¢camurun EDX grafigi
(1. bolge)
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US (20kHz) (2. bélge)

¢

et e il ettt et e, e, — . ST 8 e S

AUBIBAM 2019/04/05 14:56 HLMD8.7 x1.0k 100 pm AUBIBAM ; . . 20 pm

@ (b)
Sekil 6. 48. 1,0 kX ve 5,0 kX biiyiitme degerlerinde optimum kosullarda gergeklestirilen US (20 kHz)

calismasimin ¢amur goriintiileri (2. bolge)
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Sekil 6. 49. SEM/EDX kullanilarak olusturulan Cl, Na, O, C, Al, Cr, Mg, Ca element haritast
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Tablo 6. 31. Optimum kosullarda ger¢eklestirilen US (20 kHz) ¢alismasinda olusan ¢amurun EDX

sonucu (2. bolge)

Element Agirhik % Atomik %
] 11,41 12,94
Na 22,42 17,70
Cl 28,21 14,44
C 35,59 53,77
Cr 1,12 0,39
Al 0,27 0,18
Ca 0,10 0,04
Mg 0,17 0,13
S 0,71 0,40
Toplam 100,00 100,00

B Map Sum Spectrum
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Sekil 6. 50. Optimum kosullarda gerceklestirilen US (20 kHz) ¢alismasinda olusan ¢camurun EDX grafigi
(2. bolge)
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EO+US (20kHz) (1. bolge)

Deri tabaklama endiistrisi atiksuyu sonoelektrokimyasal / EO+US (20kHz)
yontemin optimum kosullarinda aritim sonrasi 105 °C’de etiivde kurutulmus ve ¢amur
numunesi elde edilmistir. Olusan ¢amur numunesini temsil edecek sekilde iki farkl
bolgeden 1,0 kX ve 5,0 kX biiyiitme ile alinan SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 6.51 ve
Sekil 6.54’te yer almaktadir. Bu bolgelerde gergeklestirilen EDX analizleri sonucu
olusturulan element haritalar1 sirasiyla Sekil 6.52 ve Sekil 6.55’te yer almaktadir.
Gergeklestirilen EDX analiz sonuglar sirasiyla Tablo 6.32 ve Tablo 6.33’te, EDX
grafikleri ise Sekil 6.53 ve Sekil 6.56°da gosterilmektedir.

(@) (b)

Sekil 6. 51. 1,0 kX ve 5,0 kX biiyiitme degerlerinde optimum kosullarda gergeklestirilen EO+US (20 kHz)

calismasimin camur gortintiileri (1. bolge)
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Sekil 6. 52. SEM/EDX kullanilarak olusturulan CI, Na, O, Cr, Mg, C element haritasi
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Tablo 6. 32. Optimum kosullarda ger¢eklestirilen EO+US (20 kHz) ¢alismasinda olusan ¢camurun EDX

sonucu (1. bolge)

Element Agirhik % Atomik %
0 26,4 31,26
Na 19,78 16,25
Cl 23,88 12,72
Cc 23,50 36,95
Cr 4,87 1,77
Mg 0,91 0,71

S 0,57 0,34
Toplam 100,00 100,00

B Map Sum Spectrum
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Sekil 6. 53. Optimum kosullarda gergeklestirilen EO+US (20 kHz) calismasinda olusan ¢amurun EDX
grafigi (1. bolge)
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EO+US (20kHz) (2. bélge)

2019/04/05 14:28 HLMD9.0 x1.0k 100 pm AUBIBAM 2019/04/05 14:29 HLMD8.9 x50k 20 pm

@ (b)
Sekil 6. 54. 1,0 kX ve 5,0 kX biiyiitme degerlerinde optimum kosullarda gerceklestirilen EO+US (20 kHz)

calismasimin ¢amur goriintiileri (2. bolge)
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Sekil 6. 55. SEM/EDX kullanilarak olusturulan CI, Na, O, Cr, Mg, C element haritasi
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Tablo 6. 33. Optimum kosullarda ger¢eklestirilen EO+US (20 kHz) ¢alismasinda olusan ¢camurun EDX

sonucu (2. bolge)

Element Agirhik % Atomik %
O 19,00 22,26
Na 22,39 18,26
Cl 26,80 14,17
Cr 2,97 1,07
C 27,93 43,59
Mg 0,65 0,50
S 0,26 0,15
Toplam 100,00 100,00

B Map Sum Spectrum
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Sekil 6. 56. Optimum kosullarda gergeklestirilen EO+US (20 kHz) calismasinda olusan ¢amurun EDX
grafigi (2. bolge)
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EO+US (40kHz) (1. bélge)

Deri tabaklama endiistrisi atiksuyu sonoelektrokimyasal / EO+US (40kHz)
yontemin optimum kosullarinda aritim sonrasi 105 °C’de etiivde kurutulmus ve ¢amur
numunesi elde edilmistir. Olusan ¢amur numunesini temsil edecek sekilde iki farkl
bolgeden 1,0 kX ve 5,0 kX biiylitme ile alinan SEM goriintiileri sirastyla Sekil 6.57 ve
Sekil 6.60’da yer almaktadir. Bu bolgelerde gergeklestirilen EDX analizleri sonucu
olusturulan element haritalar1 sirasiyla Sekil 6.58 ve Sekil 6.61°de yer almaktadir.
Gergeklestirilen EDX analiz sonuglart sirastyla Tablo 6.34 ve Tablo 6.35’te, EDX
grafikleri ise Sekil 6.59 ve Sekil 6.62°de gosterilmektedir.

2019/04/05 1542 HLMD8.7 x5.0k 20 pm

2019/04/05 1542 HLMD8.8 x1.0k 100pum AUBIBAM

(€)) (b)

Sekil 6. 57. 1,0 kX ve 5,0 kX biiyiitme degerlerinde optimum kosullarda gergeklestirilen EO+US (40 kHz)

calismasimin camur gortintiileri (1. bolge)
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Sekil 6. 58. SEM/EDX kullanilarak olusturulan CI, Na, S, O, Cr, Mg, C, Al, Ca element haritasi
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Tablo 6. 34. Optimum kosullarda ger¢eklestirilen EO+US (40 kHz) ¢alismasinda olusan ¢camurun EDX
sonucu (1. bolge)

Element Agirhik % Atomik %
O 35,95 38,81
Na 14,79 11,11

S 7,32 3,94
Cl 9,30 4,53
Cr 3,33 1,11
C 27,23 39,16
Mg 1,16 0,83
Al 0,60 0,38
Ca 0,30 0,13
Toplam 100,00 100,00

. Map Sum Spectrum

] * 1o oo
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Sekil 6. 59. Optimum kosullarda gergeklestirilen EO+US (40 kHz) calismasinda olusan ¢amurun EDX
grafigi (1. bolge)
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2019/04/05 15:54 HLMD86 x1.0k 100 ym

@ (b)

Sekil 6. 60 1,0 kX ve 5,0 kX biiyiitme degerlerinde optimum kosullarda ger¢eklestirilen EO+US (40 kHz)

2019/04/05 15:55 HL MD8.6 x5.0k

calismasimin ¢amur goriintiileri (2. bolge)
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Sekil 6. 61. SEM/EDX kullanilarak olusturulan O, Cl, Na, Cr, Mg, C, K element haritasi
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Tablo 6. 35. Optimum kosullarda ger¢eklestirilen EO+US (40 kHz) ¢alismasinda olusan ¢camurun EDX

sonucu (2. bolge)

Element Agirhik % Atomik %
0 46,94 50,81
Na 9,09 6,85
Mg 2,31 1,64
Cl 6,72 3,28
Cr 10,49 3,49
Cc 22,99 33,15
K 0,15 0,07
S 1,30 0,70
Toplam 100,00 100,00

4

L T T U L
10 2 |

. Map Sum Spectrum

KeY

Sekil 6. 62. Optimum kosullarda gergeklestirilen EO+US (40 kHz) calismasinda olusan ¢amurun EDX
grafigi (2. bolge)
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EO+US (450kHz) (1. bolge)

Deri tabaklama endiistrisi atiksuyu sonoelektrokimyasal / EO+US (450kHz)
yontemin optimum kosullarinda aritim sonrasi 105 °C’de etiivde kurutulmus ve ¢amur
numunesi elde edilmistir. Olusan ¢amur numunesini temsil edecek sekilde iki farkl
bolgeden 1,0 kX ve 5,0 kX biiylitme ile alinan SEM goriintiileri sirastyla Sekil 6.63 ve
Sekil 6.66’da yer almaktadir. Bu bolgelerde gergeklestirilen EDX analizleri sonucu
olusturulan element haritalar1 sirasiyla Sekil 6.64 ve Sekil 6.67°de yer almaktadir.
Gergeklestirilen EDX analiz sonuglar1 sirasiyla Tablo 6.36 ve Tablo 6.37°de, EDX
grafikleri ise Sekil 6.65 ve Sekil 6.68’de gosterilmektedir.

(@) (b)

Sekil 6. 63. 1,0 kX ve 5,0 kX biiyiitme degerlerinde optimum kosullarda gergeklestirilen EO+US (450

kHz) ¢alismasimin camur goriintiileri (1. bolge)
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Sekil 6. 64. SEM/EDX kullanilarak olusturulan O, Na, S, Cl, Mg, Cr, C element haritast
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Tablo 6. 36. Optimum kosullarda ger¢eklestirilen EO+US (450 kHz) ¢alismasinda olusan ¢amurun EDX
sonucu (1. bolge)

Element Agirhk % Atomik %
O 46,82 50,74
Na 13,18 9,94
Mg 3,08 2,20
S 6,34 3,43
Cl 6,31 3,08
Cr 3,99 1,33
Cc 20,28 29,27
Toplam 100,00 100,00

. Map Sum Spectrum
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Sekil 6. 65. Optimum kosullarda gerceklestirilen EO+US (450 kHz) ¢alismasinda olugan ¢camurun EDX
grafigi (1. bolge)
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EO+US (450kHz) (2. bélge)

P T ——— R

2019/04/05 14:27 HLMD8.6 x1.0k 100 pym AUBIBAM 2019/04/05 14:21 HLMD8.6 x5.0k 20 pm

@ (b)

Sekil 6. 66. 1,0 kX ve 5,0 kX biiyiitme degerlerinde optimum kosullarda gergeklestirilen EO+US (450

kHz) ¢alismasinin ¢amur goriintiileri (2. bolge)
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Sekil 6. 67. SEM/EDX kullanilarak olusturulan O, Cl, Na, Cr, S, Mg, C, K, Ca, Fe element haritas
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B Map Sum Spectrum
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Sekil 6. 68. Optimum kosullarda gergeklestirilen EO+US (450 kHz) ¢alismasinda olusan ¢amurun EDX

grafigi (2. bolge)

Tablo 6. 37. Optimum kosullarda ger¢ekiestirilen EO+US (450 kHz) calismasinda olusan ¢amurun EDX

sonucu (2. bolge)

Element Agirhk % Atomik %
C 30,51 42,08
o) 42,53 44,04
Na 8,43 6,07
Mg 1,70 11,16
S 1,64 0,85
Cl 6,39 2,98
Cr 7,90 2,52
Fe 0,63 0,19
K 0,17 0,07
Ca 0,11 0,05
Toplam 100,00 100,00
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6.6.2. XRF ve XRD analizler sonuclar:

XRF analiz sonucglart

Baslangi¢ atiksuyunda ve optimum kosullarda aritildiktan sonra olusan ¢amurun
fazlarini karsilagtirabilmek amaciyla XRF analizleri gergeklestirilmistir. Bu kosullardaki
camur numunelerinin XRF analizleri Tablo 6.38’de gosterilmektedir. XRF analizinin
gerceklestirilirken ¢gamur numunelerinin yakilmasi sebebiyle camur numunelerinin i¢inde

bulunan elementlerin oksitli formlar1 bulunmaktadir.

Tablo 6. 38. Optimum kosullarda ¢amurun XRF analiz sonuglar

Element/ | Baslangic | EO us EO+US EO+US EO+US
Bilesik (20kH2) | (20 kH2) (40 kHz) (450 kHz)
Na0 5555% | 56,02% | 55,24% 55,97% 60,04% 55,29%

cl 17,78% | 16,56% | 19,24% 16,40% 14,44% 16,91%
SO; 16,90% | 1569% | 1517% 17,38% 15,63% 15,59%
Crz0s 5,52% 6,37% 5,31% 6,11% 6,27% 6,15%
MgO 2,88% 2,37% 2,97% 2,52% 2,06% 2,46%
Ca0 0,94% 1,00% 0,98% 0,88% 0,97% 0,95%
Fe,Os - 0,74% 0,06% 0,04% 0,04% 1,15%
SiO;, 0,37% 0,60% 0,91% 0,64% 0,46% 0,96%
AlLO3 - 0,47% - - - 0,31%
K20 0,07% 0,09% 0,11% 0,07% 0,08% 0,07%
NiO - 0,08% - - - 0,15%
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XRD analiz sonuclart

Deri atiksuyunun baslangic camurunun XRD grafigi Sekil 6.69’da yer almaktadir.
Optimum kosullarda gergeklestirilen elektrooksidayon (EO) ve ultrasound (US)
calismalarinda olusan ¢camurun XRD grafikleri sirastyla Sekil 6.70 ve Sekil 6.71°de
gosterilmektedir. Sonoelektrokimyasal aritim sistemlerinin farkli frekanslar (20 kHz, 40

kHz ve 450 kHz) uygulanarak gerceklestirilen aritim sonucunda olusan ¢amurlarin XRD

grafikleri sirasiyla Sekil 6.72, Sekil 6.73 ve Sekil 6.74’ te yer almaktadir.
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Sekil 6. 69. Deri atiksuyu baslangic camurunun XRD grafigi
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Sekil 6. 70. Optimum kosullarda ger¢eklestirilen EO ¢alismasinda olusan ¢amurun XRD grafigi
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Sekil 6. 71. Optimum kosullarda gerceklestirilen US (20 kHz) ¢calismasinda olusan ¢camurun XRD grafigi
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Sekil 6. 72. Optimum kosullarda gerceklestirilen EO+US (20 kHz) calismasinda olusan ¢amurun XRD
grafigi
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Sekil 6. 73. Optimum kosullarda gerceklestirilen EO+US (40 kHz) calismasinda olusan ¢amurun XRD
grafigi
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Sekil 6. 74. Optimum kosullarda gergeklestirilen EO+US (450 kHz) ¢alismasinda olusan ¢amurun XRD
grafigi

6.6.3. Toksisite analiz sonuglari

Optimum kosullarda gergeklestirilen aritim ¢alismalarinda 0., 90. ve 180.
dakikada alinan orneklerde toksisite analizleri yapilmistir. Alinan 6rneklere 5 ve 15
dakika siire ile maruz birakilan Vibrio fisheri bakterisinin ECso degerleri belirlenmistir.
Artim stiresince elde edilen ECso degerleri bakterinin 5 ve 15 dakika siire ile giris
atiksuyuna maruziyet sonucundaki ECso degerine oranlanarak RTI (Relative Toksisite
Indeksi) degerleri hesaplanmustir. RTI = %EC50 (t = 0) / %EC50 (t = t), burada %EC50
(t=0) ve %ECS50 (t =t), sirasiyla 0 ve t zamanlarinda numunenin 5 dakika ve 15 dakika
Microtox toksisitesidir. Optimum kosullarda gergeklestrilen elektrooksidayon (EO) ve
ultrasound (US) aritim ¢alismalarinin  Microtox-Vibrio ficheri testi ile toksisite
degerlendirmesi grafikleri sirasiyla Sekil 6.75 ve Sekil 6.76’da gosterilmektedir.
Sonoelektrokimyasal aritim sistemlerinin farkli frekanslar (20 kHz, 40 kHz ve 450 kHz)
uygulanarak gerceklestirilen aritim c¢aligmalarinin Microtox-Vibrio ficheri testi ile
toksisite degerlendirmesi grafikleri ise sirasiyla Sekil 6.77, Sekil 6.78 ve Sekil 6.79°da

gosterilmektedir.
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Sekil 6. 75. Optimum kosullarda ger¢eklestirilen EO ¢alismasinda zamanla toksisite degigimi
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Sekil 6. 76. Optimum kosullarda gergeklestirilen US (20 kHz) ¢alismasinda zamanla toksisite degisimi
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degisimi
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7. BULGULARIN TARTISILMASI

Deneysel calismalarda kullanilan deri endiistrisi atiksuyunun aritim ¢aligmalarina
baslamadan once karakterizasyon caligsmalar1 gerceklestirilmistir (Tablo 6.1). Deneysel
calismalar KOI parametresi iizerinden incelenmis olup her bir ydntem igin optimum
kosullarm tayin edilmesinin ardindan BOI, yag ve gres, TK-N, AKM, TOK, bulaniklik,
renk ve toplam krom analizleri gergeklestirilmis ve karsilastirma grafikleri ile birbirlerine
olan tstiinliikleri gosterilmistir. Ayrica bu kosullarda, deneysel ¢aligmalar siiresince pH,
sicaklik ve elektriksel iletkenlik degerleri kaydedilmistir. Optimum kosullarda
gerceklestirilen atiksuyun analizlerine ek olarak olusan ¢amurun da SEM, EDX, XRF ve
XRD analizleri gergeklestirilmis olup deri endiistrisinden temin edilen gercek atiksuyun
karmasik yapis1 goz oniine alindiginda 6nemli aydinlatici bilgiler elde edilmistir. Asagida
strastyla elektrooksidasyon, ultrasound ve sonoelektrokimyasal aritim yontemleri ile

gerceklestirilen deneysel calisma sonuglar1 yer almaktadir.

7.1. Elektrooksidasyon Yontemi ile Aritim
Elektrooksidasyon c¢alismalarinda BDD elektrotlarla ¢alisilmis olup akim
yogunlugu, pH, destek elektrolit (Na2SOs4) ve elektroliz siiresinin ve aritim verimi

tizerindeki etkileri incelenmistir.

7.1.1. Akim yogunlugunun aritim verimi ve enerji tilkketimine etkisi

Optimum KOI giderimi ve minimum enerji tiikketimini saglamak icin dncelikle
etkin akim yogunlugu iizerine ¢alisilmistir. 5 mA/cm?, 10,00 mA/cm?, 20,00 mA/cm?, 30
mA/cm? ve 50,00 mA/cm?akim yogunluklari ile ¢alismalar gerceklestirilmistir.
Elektrokimyasal aritim ¢alismalarinda literatiirde pek ¢ok ¢alismada oldugu gibi akim
yogunlugunun artmasiyla KOI giderim verimlerinin artti§1 gdzlemlenmistir (Onder,
Koparal ve Ogiitveren, 2007; Nariyan, Sillanpii ve Wolkersdorfer, 2017; Changmai,
Pasawan ve Purkait, 2019; Hansen ve ark., 2019). Ancak, 50,00 mA/cm? akim
yogunlugunda daha iyi giderim (%40,41) elde edilmesine ragmen 30,00 mA/cm? akim
yogunlugunda elde edilen giderim (%36,78) enerji tiketimi de gz Oniinde
bulunduruldugunda uygulanan aritim yontemi i¢in daha uygun olduguna karar verilmistir

(Sekil 6.3).
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7.1.2. pH’1n aritim verimi ve enerji tiiketimine etkisi

Akim yogunlugunun (30,00 mA/cm?) belirlenmesinin ardindan optimum KOI
giderimi ve minimum enerji tiikketimini saglamak i¢in etkin baslangic pH’1 iizerine
calistlmistir. Farkli baglangic pH degerleri ayarlanarak yapilan c¢alismalar sonucunda
baslangi¢c pH degerinin nétral (pH 7,00) oldugu kosullarin KOI giderimi (% 46,44) i¢in
en uygun oldugu sonucuna varilmistir (Sekil 6.5). Yapilan ¢alismalarda baslangi¢c pH’inin

enerji tiiketimi tizerinde anlamli bir fark yaratmadig1 gozlemlenmistir (Sekil 6.6).

7.1.3. Na2SOs4 derisiminin aritim verimi ve enerji tiiketimine etkisi

Atiksuyun iletkenligi elektrokimyasal aritimi etkileyebilir, ¢iinkii ortamdaki
elektron aktariminin kolayligi ile dogrudan ilgilidir. Sonug¢ olarak, elektrolit
konsantrasyonu ve c¢ozelti iletkenlik arasinda dogrudan bir iliski vardir. NazS04
konsantrasyonu arttik¢a, ¢ozeltinin iletkenligi artar (Khosa ve ark., 2013). Yapilan
deneysel caligmalarda atiksuyun elektriksel iletkenligini artirmak ve konsantrasyonun
KOI giderim verimi iizerindeki etkisini gézlemlemek igin optimum kosullarda (30.00
mA/cm?, pH 7) sisteme 0,05 ve 0,10 M Na,S04 ilave edilmistir. 0,00 M, 0,05 M ve 0,10
M NaS04 i¢in atiksuyun elektriksel iletkenlikleri sirastyla 34,10 mS/cm, 42,40 mS/cm
ve 44,10 mS/cm olarak dl¢iilmiis olup, Na2S04 derisimi arttik¢a, atiksuyun iletkenliginin
arttig1 gézlemlenmistir. Sekil 6.7'de gortldiigi gibi, Na2S04 ilavesi arttikga (0,05 ve 0,10
M), 60 dakikalik reaksiyondan sonra KOI giderim verimi % 46,44'den sirastyla % 44,26
ve % 39,22'ye diismiistiir. Literatiirde de benzer sonuglar gozlemlenmis olup, KOI
giderim verimindeki bu azalma yiiksek tuz konsantrasyonlarinda, sistemdeki fazla SO4 2
iyonlarinin hidroksil iyonlari ile etkilesime girmis olmasindan kaynaklanabilmektedir.
Boylece asir1 SO472 hidroksil iyonlarmin etkisini azaltir (Tezcan Un, Koparal ve
Ogiitveren, 2008; Gengec, 2017). Deneysel sonuglar, Na,S04 ilavesine ihtiya¢ olmadigini
ve atiksuyun orijinal elektriksel iletkenliginin elektrokimyasal reaksiyonlarin etkin bir

sekilde gerceklesmesi icin yeterli oldugu sonucuna varilmastir.

7.1.4. Elektroliz siiresinin aritim verimine etkisi

Optimum akim yogunlugu, pH degeri ve NA2SO4 derisimi belirlendikten sonra
elektroliz siiresinin aritim verimi ve enerji tiiketimi iizerine etkisi incelenmistir.

Hazirlanan elektrokimyasal aritim diizeneginde 30.00 mA/cm? akim yogunlugunda ve pH
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7°de 240 dakika siireyle deneysel calismalar gerceklestirilmistir. Tablo 6.13’te goriildigi
gibi 150 dakikadan sonra KOI gideriminde anlamli bir fark gdézlemlenmemistir. 150.
dakikadan sonra KOI giderimindeki degisiklige kiyasla enerji tiikketiminde ciddi bir artis
gozlemlenmistir.  Elektrooksidasyon prosesinin  ultrasound ile hibrit olarak
gerceklestirildigi  sonoelektrokimyasal aritim ¢aligmalarinda elektroliz siiresi, 150.
dakikadan sonra Sekil 6.10°da gozlemlenen platonun gdsterilmesi amaciyla 180 dakika
olarak secilmistir. Literatiirde deri endiistrisi atiksuyunun BDD elektrotlarla yapilan
aritim ¢alismalarinda da elektroliz siiresi 180 dakika olarak belirlenmistir (Isarain-chavez

ve ark., 2014).

7.2. Ultrasonik Sistemler ile Aritim

Hazirlanan ultrasonik aritim diizeneginde ii¢ farkli frekans degerine sahip olan
transducerlar kullanilarak atiksuyun dogal pH’1 olan pH 3,90°da diisiik frekansli (20 kHz,
40 kHz) ve yiiksek frekansli (450 kHz) ultrasonik aritim sistemlerinin farkl giic degerleri
(54 W, 105 W) uygulveiginda KOI giderimine olan etkisi incelenmistir. Sekil 6.11 ve
Sekil 6.12°de diisiik frekanshi (20 kHz ve 40 kHz) ultrasonik aritim sistemlerinin farkl
gii¢ degerleri (54 W, 105 W) uygulandiginda KOI giderimlerinde anlamli bir degisim
olmadig1 goriilmektedir. Benzer bir sekilde, Sekil 6.13’te yliksek frekansli (450 kHz)
ultrasonik aritim sisteminin farkli giic degerleri (54 W, 105 W) uygulandiginda KOI
gideriminde anlamli bir fark gozlemlenmemistir. Literatiirde ultrasoundun tek basina
uygulandiginda KOI giderim veriminin olduk¢a diisiik oldugu benzer calismalar
bulunmaktadir (Dogu ve ark., 2017). Ultrasound yonteminin etkili olamamasinin
sebeblerinden biri deri endiistrisi iiriin gesitliligine bagli olarak tiretim sonucunda olugan
atiksularin olduk¢a kompleks yapiya sahip olmalaridir (Yildiz Tore ve ark., 2004; Pinto
ve ark., 2019). Deri/tabaklama endiistrisi atiksularinin kompleks bir yapiya sahip olmasi
sebebiyle literatirde de aritim metodlarinin tek baslarina uygulanmasindan daha ¢ok
hibrit olarak aritildig1 gozlemlenmektedir. Bu nedenle tezde hibrit aritim yontemlerinden

biri olan sonoelektrokimyasal sistemler ile aritim galismalar1 gergeklestirilmistir.

7.3. Sonoelektrokimyasal Sistemler ile Aritim

Elektrokimyasal ve ultrasonik aritim sistemlerinin KOI giderim verimine
etkilerinin ayr1 ayr1 incelenmesinin ardindan esanli uygulanarak sonoelektrokimyasal

aritim calismalar1 gergeklestirilmistir. Elektrooksidasyon yontemi ile gergeklestirilen
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artim ¢alismalar1 sonucunda ulasilan optimum kosullarda (30,00 mA/cm? akim
yogunlugu, pH 7, 0,00 M Na>SOs) diisiik frekans (20 kHz ve 40 kHz) ve yiiksek frekans
(450 kHz) uygulanarak aritim calismalar1 gergeklestirilmis ve farkli ultrasonik giic
degerlerinin (25 W, 54 W, 105 W ve 250 W) KOI giderimine ve enerji tiikketimine etkisi
incelenmistir. Sonoelektrokimyasal aritim c¢aligmalarinda hibrit aritim sisteminde
elektrooksidasyon prosesinin baskin olmasi ve aritimin optimize edilen degerler ile
gerceklestirilmesi sebebiyle enerji tiikketimleri degismedigi gézlemlenmistir (Tablo 6.14
- Tablo 6.25). Bu nedenle farkli ultrasonik frekans ve ultrasonik gii¢ degerlerinin etkisi

KOI parametresi iizerinden takip edilmistir.

7.3.1. 20 kHz frekansta gerceklestirilen ¢alismalarda giiciin aritim verimine etkisi

30,00 mA/cm? akim yogunlugu, pH 7 ve 20 kHz frekans degerinde sirasiyla 25 W,
54 W, 105 W ve 250 W gii¢ uygulanarak deneysel caligsmalar gerceklestirilmistir. Sekil
6.15’te 20 kHz frekans degerinde farkl gii¢ degerleri ile gerceklestirilen ¢alismalarda 54
W gii¢ uygulandiginda daha iyi KOI giderimi gergeklestigi goriilmektedir. Tablo 6.15’te
goriildiigii lizere bu kosullarda KOI giderimi 150. dakikadan sonra %100 olarak
kaydedilmistir.

7.3.2. 40 kHz frekansta gerceklestirilen ¢alismalarda giiciin aritim verimine etkisi

30,00 mA/cm? akim yogunlugu, pH 7 ve 40 kHz frekans degerinde sirasiyla 25 W,
54 W, 105 W ve 250 W gii¢ uygulanarak deneysel caligsmalar gerceklestirilmistir. Sekil
6.17°de 40 kHz frekans degerinde farkli gii¢ degerleri ile gergeklestirilen galismalarda
105 W gii¢ uygulandiginda daha iyi KOI giderimi gerceklestigi goriilmektedir. Tablo
6.20’de goriildiigii iizere bu kosullarda KOI giderimi 165. dakikadan sonra %100 olarak
kaydedilmistir.

7.3.3. 450 kHz frekansta gerceklestirilen ¢alismalarda giiciin aritim verimine etkisi

30,00 mA/cm? akim yogunlugu, pH 7 ve 450 kHz frekans degerinde sirasiyla 25 W,
54 W, 105 W ve 250 W gii¢ uygulanarak deneysel ¢alismalar gerceklestirilmistir. Sekil
6.19°da 450 kHz frekans degerinde farkli giic degerleri ile gerceklestirilen ¢aligmalarda
54 W gii¢ uygulandiginda daha iyi KOI giderimi gerceklestigi goriilmektedir. Tablo
6.23’te goriildiigii iizere bu kosullarda KOI giderimi 150. dakikadan sonra %94 olarak
kaydedilmistir.
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7.4. Optimum Kosullarda Gerceklestirilen Deneysel Calismalar

Elektrooksidasyon (EO), ultrasound (US), sonoelektrokimyasal aritim
sistemlerinin optimum kosullarmnda KOI (mg/L), BOI (mg/L), AKM (mg/L), bulanmklik
(NTU), TOK (mg/L), toplam krom (mg/L), pH, sicaklik (°C) ve elektriksel iletkenlik
(mS/cm) parametrelerinin 180 dakika siiresince karsilagtirma grafikleri ile birbirlerine
olan istiinliikleri gosterilmistir.

Elektrooksidasyon (EO), ultrasound (US) ve farkli frekans degerlerindeki
sonoelektrokimyasal aritim sistemlerinin KOI giderimleri karsilastirildiginda EO+US (20
kHz) = EO+US (40 kHz) > EO+US (450 kHz) > EO > US (20kHz) seklinde bir siralama
gozlemlenmektedir (Sekil 6.20).

Uygulanan aritim yéntemlerinin BOIs giderimleri iizerindeki etkinlikleri dikkate
alindiginda elektrooksidayon ve sonoelektrokimyasal aritim sistemleri ile yaklagik %99
giderime ulasildig1 g6zlemlenmekte olup siralama EO+US (20 kHz) > EO+US (450 kHz)
> EO > EO+US (40 kHz) > US (20kHz) seklindedir (Sekil 6.21).

Deneysel ¢alismalarda kullanilan atiksuyun baslangic BOI/KOI oram 0,18°dir.
Biyobozunurlugu oldukga diisiik olan deri endiistrisi atiksu ile benzer karakteristik
ozellige sahip atiksu Ornekleri literatiirde yer almaktadir (Benhadji, Taleb Ahmed ve
Maachi, 2011; Abali ve ark., 2014; Isarain-Chavez ve ark., 2014).

Baslangi¢ AKM derigsimine (128 mg/L) ve optimum kosullarda gergeklestirilen
aritim ¢aligmalarinin AKM degisimlerine gore siralama AKM(t=0) > EO > US (20kHz)
> EO+US (450 kHz) >EO+US (40 kHz) > EO+US (20 kHz) seklindedir (Sekil 6.22).

Elektrooksidasyon, 20 kHz ve 40 kHz frekanslarda calisilan sonoelektrokimyasal
aritim yontemleri ile baslangic bulaniklik degeri olan 9,42 NTU’dan <0,10 NTU
degerlerine diistiigli gozlemlenmistir. Uygulanan tiim aritim yontemleri dikkate
alindiginda bulaniklik giderimleri EO+US (40 kHz) > EO+US (20 kHz) > EO >EO+US
(450 kHz) > US (20kHz) seklindedir (Sekil 6.23).

Uygulanan aritim yontemlerinin TOK giderimleri {izerindeki etkinlikleri dikkate
alindiginda elektrooksidayon ve sonoelektrokimyasal aritim sistemleri ile %94-95
giderime ulasildigi gbzlemlenmekte olup siralama EO+US (40 kHz) > EO+US (20 kHz)
> EO > EO+US (450 kHz) > US (20kHz) seklindedir (Sekil 6.24).

Atiksuyun baslangi¢ toplam krom derisimine (1290 mg/L) gére EO+US (450 kHz)
ile gerceklestirilen calismada % 65 giderim (450 mg/L) gerceklemis olup, diger
yontemlerin toplam krom giderimlerine gore siralama EO+US (450 kHz) > EO+US (20
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kHz) > EO > EO+US (40 kHz) > US (20kHz) seklindedir (Sekil 6.25). Ayni1 kosullarda
olusan ¢amurun da toplam krom analizleri gergeklestirilmis olup giderim verimlerine
gore siralama EO+US (40 kHz) > EO > EO+US (20 kHz) > US (20kHz) > EO+US (40
kHz) seklindedir (Sekil 6.30).

Uygulanan aritim yontemlerinin renk giderimleri lizerindeki etkinlikleri dikkate
alindiginda baslangic renk degerine (1362,00 Pt-Co) gore aritim sonundaki renk
degerlerinin arttig1 gozlemlenmektedir. Yapilan aritim ¢alismalar1 sonucunda en yiiksek
renk degerine (18530,00 Pt-Co) 40 kHz frekansta calisilan sonoelektrokimyasal aritim
yontemi ile gézlemlenmis olup renk degerleri arasinda siralama EO+US (40 kHz) > EO
> EO+US (450 kHz) > EO+US (20 kHz) > US (20kHz) seklindedir (Sekil 6.26). Fakat
SKKY’nde yer alan desarj standard1 (280 Pt-Co) g6z Oniine alindiginda renk degerindeki
artisin desarj acisindan sorun teskil etmedigi sonucuna varilmistir.

Elektrooksidasyon ve sonoelektrokimyasal aritim ¢aligsmalarinin optimum kosullari
pH 7°de oldugu i¢in baslangi¢c pH degerleri pH 7’ye ayarlanmis olup, uygulanan bu aritim
yontemleri i¢in 50. dakikada pH degerleri 5-6 arasina inmis ve bu aralikta seyretmistir.
Ultrasound ile yapilan ¢aligmalar siiresince ise baslangic pH degerinin (3,90) sabit kaldigi
gbzlemlenmistir (Sekil 6.27).

Elektrooksidasyon ve sonoelektrokimyasal aritim caligsmalar1 siiresince sisteme
verilen elektrik enerjinin bir kismi kimyasal reaksiyonlarin gergeklesmesi igin
harcanirken diger bir kismi sisteme 1s1 girisine bdylelikle sicaklik artisina sebep olur.
Asirt sicaklik artisi bu aritim sistemleri igin atiksuyun buharlasmasina ve baslangig atiksu
hacminin zamanla azalmasina sebep olur. Bu nedenle sogutma suyunun devreye alinip
sistemin sicakligimmin kontrol edilmesi saglanmaktadir. Atiksuyunun baslangi¢ sicaklik
degerine (15 °C) gore artist EO+US (20 kHz) > EO+US (450 kHz) > EO >EO+US (40
kHz) > US (20kHz) seklindedir (Sekil 6.28). Fakat, ani sicaklik artis1 nedeniyle EO + US
(40 kHz) ve EO + US (450 kHz) 45. dakikas1 +5 °C sogutma suyu sisteme dahil edilmistir.

Atiksuyun kendi elektriksel iletkenlik degeri (34,00 mS/cm) elektrooksidayon ve
sonoelektrokimyasal aritim sistemleri igin yeterli oldugu ve aritim siiresince 34-36
mS/cm degerleri arasinda seyrettigi gozlemlenmistir (Sekil 6.29).

Uygulanan aritim yontemlerinin aritim sonunda olusan ¢amur miktarlar1 dikkate
alindiginda baslangi¢c ¢amur miktarina (14,80 g) gore aritim sonundaki ¢camur miktarlari
arasinda siralama EO+US (450 kHz) > US (20kHz) > Camurt=0) >EO+US (40 kHz) >
EO+US (20 kHz) > EO seklindedir (Sekil 6.31).
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Giris atiksuyunun yag ve gres derisimi 14,00 mg/L ve toplam kjeldahl azotu
derigsimi 0,00 mg/L olarak tayin edilmis olup literatiirde baslangigtaki yag ve gres
derisimine sahip benzer atiksu ornekleri yer almaktadir (Isarain-chavez ve ark., 2014).
Yag ve gres ve toplam Kkjeldahl azotu derisimi desarj standardinin altinda oldugu igin

aritim sonrasi analizleri gerceklestirilmemistir.

7.4.1. SEM, EDX analizleri

Deri tabaklama endiistrisi atiksuyu higbir isleme tabi tutulmadan once ve aritim
calismalarindan sonra 105 °C’de etiivde kurutulmus ve ¢amur numuneleri elde edilmistir.
Olusan camur numunelerinin SEM goriintiileri alinmis ve bu bolgelerdeki EDX analizleri
gergeklestirilmistir.  Yapilan EDX analizlerinde c¢amurun igeriginde olusabilecek
bilesiklerle ilgili aydinlatici olmasi sebebiyle goriintiilerin element haritalari ¢ikarilmistir.

Baslangic camurunun iki farkli bolgesinden SEM goriintiileri alinmis ve bu
bolgelerdeki EDX analizlerinde Cl, Na, S, O, Cr, C, Mg, Ca, Al elementleri goriilmiistiir
(Sekil 6.35, Sekil 6.38). Deri endiistrisi atiksuyunun elektrooksidasyon (EO) yontemi ile
aritiminin ardindan olusan ¢camurun iki farkli bolgesinden SEM goriintiileri alinmis ve bu
bolgelerdeki EDX analizlerinde Cl, Na, S, O, Ca, C, Mg, Cr, Fe elementleri goriilmiistiir
(Sekil 6.41, Sekil 6.44). Deri endiistrisi atitksuyunun 20 kHz frekansta ultrasound (US)
yontemi ile aritiminin ardindan olusan ¢amurun iki farkli bolgesinden SEM goriintiileri
alimmis ve bu bolgelerdeki EDX analizlerinde Cl, Na, O, C, Al, Cr, Mg, Ca, S, Cu
elementleri gorilmistiir (Sekil 6.46, Sekil 6.49). Deri endiistrisi atiksuyunun 20 kHz
frekansta sonoelektrokimyasal (EO+US) yontemi ile aritiminin ardindan olusan ¢amurun
iki farkli bolgesinden SEM goriintiileri alinmig ve bu bolgelerdeki EDX analizlerinde Cl,
Na, O, Cr, Mg, C, S clementleri goriilmiistiir (Sekil 6.52, Sekil 6.55). Deri endiistrisi
atiksuyunun 40 kHz frekansta sonoelektrokimyasal (EO+US) yontemi ile aritiminin
ardindan olusan c¢amurun iki farkli bolgesinden SEM goriintiileri alinmis ve bu
bolgelerdeki EDX analizlerinde Cl, Na, S, O, Cr, Mg, C, Al, Ca, K elementleri
goriilmiistiir (Sekil 6.58, Sekil 6.61). Deri endiistrisi atiksuyunun 450 kHz frekansta
sonoelektrokimyasal (EO+US) yontemi ile aritiminin ardindan olusan ¢amurun iki farkli
bolgesinden SEM goriintiileri alinmis ve bu bolgelerdeki EDX analizlerinde Cl, Na, O,
Cr, S, Mg, C, K, Ca, Fe elementleri goriilmiistiir (Sekil 6.64, Sekil 6.67).
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7.4.2. XRF ve XRD analizleri

XRF analizleri
Baslangi¢ ¢amurunda ve optimum kosullarda aritildiktan sonra olusan ¢amurun
fazlarini karsilastirabilmek amaciyla XRF analizleri gergeklestirilmistir. Bu kosullardaki

¢amur numunelerinin XRF analizleri sonucu olusan bilesikler: Na2O, Cl, SOs, Cr20s3,

MgO, Ca0, Fe;03, SiO», Al,03 K-0, NiO seklindedir (Tablo 6.38).

XRD analizleri

Olusan ¢amur numunelerinde agirlikli olarak halit (NaCl) tuzlar gozlemlenmis
olup uygulanan yonteme gore ¢camur numunelerinde gozlemlenen diger pikler asagidaki
gibidir. Deri atiksuyunun baslangi¢c ¢camurunun XRD analizleri sonucunda halit (NaCl),
koesit (SiO»), potasyum siilfat (K2SO4), sodyum siilfit (Na2S) ve krom siilfit (CrS) pikleri
gozlemlenmistir (Sekil 6.69). Deri endiistrisi atiksuyunun elektrooksidasyon (EO)
yontemi ile aritiminin ardindan olusan camurun XRD analizleri sonucunda halit (NaCl),
krom(IV)oksit (CrO2) ve disodyum siilfat(VI) (Na2SOs) pikleri gézlemlenmistir (Sekil
6.70). Deri endiistrisi atiksuyunun ultrasound (US) yontemi ile aritiminin ardindan olusan
camurun XRD analizleri sonucunda halit (NaCl), siilfiir oksit (SO2) ve krom(IV)oksit
(CrO2) pikleri gozlemlenmistir (Sekil 6.71). Deri endiistrisi atiksuyunun 20 kHz frekansta
sonoelektrokimyasal (EO+US) yontemi ile aritiminin ardindan olusan ¢amurun XRD
analizleri sonucunda halit (NaCl), potasyum kloriir (KC1), krom(I11)oksit (Cr.O3) ve krom
stilfir (Cr2S3) pikleri gézlemlenmistir (Sekil 6.72). Deri endiistrisi atiksuyunun 40 kHz
frekansta sonoelektrokimyasal (EO+US) yontemi ile aritiminin ardindan olusan ¢amurun
XRD analizleri sonucunda halit (NaCl), magnezyum oksit (MgQO4) ve krom siilfat
(CrSO4) pikleri gozlemlenmistir (Sekil 6.73). Deri endiistrisi atiksuyunun 450 kHz
frekansta sonoelektrokimyasal (EO+US) yontemi ile aritiminin ardindan olugan ¢amurun
XRD analizleri sonucunda halit (NaCl), potasyum krom oksit (K.Cr.07) ve magnezyum
oksit (MgO) pikleri gézlemlenmistir (Sekil 6.74).

7.4.2. Toksisite Analizleri

Atiksu numunelerin toksisitesini degerlendirmek i¢in Microtox'a karsi liiminesans
inhibisyon ylizdesine dayanan toksisite derecelendirmeleri: EC50 (%) 25 = yiiksek
derecede toksik; 25-50 = orta derecede toksik; 51-75 = toksik; > 75 = az toksik; > 100 =
toksik degil, seklindedir (Yavuz ve Shahbazi, 2012). Toksisite derecelerine gore;
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baslangigta (EC50-5dak: %9, EC50-15dak: %15) yiiksek derecede toksik olan deri
endiistrisi atiksuyunun EC50 degeri elektrooksidasyon yonteminin uygulanmasinin
ardindan (EC50-5dak: %36, EC50-15dak: %48) orta derecede toksik degere diismiistiir
(Sekil 6.75). Ultrasound yonteminin uygulandigi ¢alismalarda (EC50-5dak: %9, EC50-
15dak: %15) baslangigta yiiksek derecede toksik olan deri endiistrisi atiksuyunun EC50
degeri hala yiiksek derecede toksik etki gostermektedir (Sekil 6.76). Fakat ultrasound tek
basina etki gostermezken hibrit aritim calismalarinda elektrooksidasyon prosesi ile
sinerjik etkisi toksisite ¢alismalarinda da gézlemlenmistir. Sonoelektrokimyasal aritim
sistemlerinin farkli frekanslar (20 kHz, 40 kHz ve 450 kHz) uygulanarak gerceklestirilen
aritim ¢aligmalarinda baslangigta yiiksek derecede toksik olan deri endiistrisi atiksuyunun
EC50 degerleri sirasiyla toksik (EC50-5dak: %54, EC50-15dak: %78), orta derecede
toksik (EC50-5dak: %30, EC50-15dak: %39) ve toksik (EC50-5dak: %76, EC50-15dak:
%88) degere diismiistiir (Sekil 6.77, Sekil 6.78 ve Sekil 6.79).

Bu derecelendirmelere gore, ultrasound yontemi ile toksisite giderimi
gerceklestirilemezken elektooksidayon ve sonoelektrokimyasal aritim yoOntemleri ile
atiksuyun ilk toksisiteleri dikkate alindiginda, aritim sonunda toksisiteleri daha kabul
edilebilir seviyelere diistiriilmiistiir. Bu yontemler icin BDD elektrotlar kullanarak
toksisite giderimi 6nemli bir basaridir. Elektrooksidasyon ve sonoelektrokimyasal aritim
yontemlerinin KOI, BOls, TOK gibi parametrelerin giderim verimlerine ek olarak

toksisite giderimlerinde de basarili oldugu sonucuna varilmistir.

133



8. SONUC VE ONERILER

Doktora tezi kapsaminda gerceklestirilen bu calismada deri endiistrisi atiksuyunun
icerdigi kirleticilerin arittim siireci ile atiksu ortamindan uzaklastirilmast igin
elektrooksidasyon, ultrasound ve sonoelektrokimyasal yontemlerle KOI giderimi
tizerindeki etkinligi arastirilmistir. Uygulanan aritim yontemlerinin en iyi KOI giderime
ulasildig1 kosullarda BOIs, toplam krom, AKM, TOK, TKN, bulaniklik, yag ve gres gibi
parametrelerin giderim verimleri incelenmistir.

Yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda deri endiistrisi atiksuyunun aritiminda
elektrooksidasyon yonteminin oldukg¢a etkili oldugu, fakat ultrasound yonteminin
giderim verimine hemen hig etkisinin olmadig1 gdézlemlenmistir. iki ayr1 yontemin hibrit
olarak esanli ¢alisildig1 kosullarda elektrooksidayon yonteminin tek basina yaptigi etkiye
kiyasla anlamli bir artis s6z konusudur. Bu durum ultrasound ile aritimin tek basina etkili
olamadigi durumlarda hibrit olarak c¢alisildiginda ortaya ¢ikan sinerjik etkisini
desteklemektedir. Yapilan caligmalar sonucunda deri endiistisi atiksuyunun aritiminda
sonoelektrokimyasal aritim yonteminin basarili oldugu sonucuna varilmistir.

Atiksuyun aritimina ek olarak optimum kosullarda olusan ¢amurlarin SEM
goriintiileri, EDX, XRF ve XRD analizleri gerceklestirilerek aritim yontemleri
karsilagtirilmistir. Atiksuyun karmasik yapisi da g6z 6ntinde bulundurularak, genel olarak
camur numunelerinde bulunan elementler ve olas1 bilesikleri tayin etmede kullanilan
EDX, XRF ve XRD analiz sonuglarinin birbirini destekler nitelikte oldugu
gozlemlenmistir. Ayrica, her bir aritim yontemi i¢in elde edilen optimum kosullarda
toksisite analizleri gergeklestirilmis ve ultrasound yonteminin tek basina uygulandigi
aritim sistemi hari¢ elektrooksidasyon ve sonoelektrokimyasal aritim caligmalarinda
baslangig toksisite degerlerine gore anlamli bir giderim gerceklesmistir.

Gergeklestirilen aritim siireci projeye 0zgii olup, literatiire ve farkli endiistriyel
atiksularinin aritiminin  incelenmesine Onciiliik edecegi on goriilmektedir. Yapilan
caligmalar kiiciik Olcekli (laboratuvar ortaminda) gergeklestirilmis olup bu g¢alisma
sonucuna gore calismalarin pilot Ol¢ekli ve daha biiyiik sistemlerde denenmesi

Onerilebilir.
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