T.C.
YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERIi ENSTITUSU

DERI ENDUSTRIiSI ATIKSULARININ ELEKTROKOAGULASYON VE ELEKTRO-
FENTON YONTEMLERI iLE ARITIMINDA RSM KULLANILARAK PROSES
OPTiMIiZASYONU

GOKHAN GURBUZ

YUKSEK LISANS TEZi
CEVRE MUHENDISLIGi ANABILIM DALI
CEVRE MUHENDISLiIGi PROGRAMI

DANISMAN
YRD. DOC. DR. GAMZE VARANK

ISTANBUL, 2015



T.C.
YILDIZ TEKNIK UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERIi ENSTITUSU

DERi ENDUSTRISi ATIKSULARININ ELEKTROKOAGULASYON VE ELEKTRO-
FENTON YONTEMLERI iLE ARITIMINDA RSM KULLANILARAK PROSES
OPTiIMIiZASYONU

Gokhan GURBUZ tarafindan hazirlanan tez calismasi 26.12.2014 tarihinde asagidaki jiri
tarafindan Yildiz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Cevre Miihendisligi
Anabilim Dal’nda YUKSEK LISANS TEZi olarak kabul edilmistir.

Tez Danigmani
Yrd. Dog. Dr. Gamze VARANK

Yildiz Teknik Universitesi

Jiiri Oyeleri
Yrd. Dog. Dr. Gamze VARANK

Yildiz Teknik Universitesi

Prof.Dr. Giileda ENGIN

Yildiz Teknik Universitesi

Dog.Dr. Nihal BEKTAS

Gebze Yiuksek Teknoloji Enstitlisi




ONSOz

Yiksek lisans tez c¢alismamin her asamasinda engin bilgi ve tecrlibelerinden
yararlandigim, her alanda destek ve yardimlarini gérdigim Sayin Yrd. Do¢. Dr. Gamze
VARANK’3,

Laboratuvar slirecinin her asamasinda yardimlari ve onerileri ile tezin gelisimine destek
olan degerli hocalarim Aras. Gor. Senem YAZICl'ya, Aras. Gor. Hanife SARI'ya, Aras.
Gor. Selin TOP’a,

Yiiksek lisans 6gretim hayatim boyunca beraber yol aldigimiz, laboratuvar asamasinda
her tirli yardim ve destegini gordigium sevgili arkadasim Yiiksek Cevre Mih. Mustafa
Eren SABUNCU'ya

Bugiinlere gelmem konusunda benden hicbhir zaman desteklerini esirgemeyen sevgili
annem Bedriye GURBUZ ve sevgili babam Ayhan GURBUZ’e sonsuz siikranlarimi
sunarim.

Ocak, 2015

Gokhan GURBUZ



ICINDEKILER

Sayfa

SIMIGE LISTESI. . utiteeeeeeeeee ettt ettt ettt st et e et et e st e stesaeetesatententensensesesaesaesresanenesneas vii

KISALTIMIA LISTEST vttt et e et e e e e e eeeeeeeneese st eneeeeeeseesensesaeeseenesseeneeeensensenneeneas viii

SEKIL LISTEST v eeeeseeeeeseseeeeeseeeseesseeessesseesssessssssessssesseseesessssessasssssesesessessesensesseseneas ix

CIZELGE LISTESI 1.uveveveteeeeteti ettt ettt ettt et ste et b stens et seesetessstenessesensetensesensseesens Xi

(074 =3 EF RO Xiii

F 2 Y 1 27 X [P XV
BOLUM 1

L] IR 1

g R I =Y = T 0 7.2=1 { O 1

0 A 1= 41 1 2 4 0 = o] PPN 2

IS T - TV 1= (U1 - T USSP 2
BOLUM 2

DERI ENDUSTRISE. ..ttt ettt ettt ettt et sae ettt e st e saestestesreeneeneenteaesteseeenes 3

S R B =T o Y- T o - 1V RPN 3

2.2 Tirkiye ve DUnyada Deri Sanayi .....cccoevvveeeeeeeeieiiciireeeeee e e eecireeeeeeeeeeseennns 4

2.3 Deriisleme Endistrisinde Kullanilan islemler ........ccooooveeeveeeeeveeereerenen. 8

2.3.1.1 Kanatlara Ayirma ve Budama SUreci .......cccovvveeeeeeeeiiciinneeeeeeeeeeeeenns 9

2.3.1.2 Islatma ve YIKama SUFECi ......ccceeurrereeeeeiieiiirieeeeeeeeeeeccnreeee e e e e e e 9

2.3.1.3 Kavaleta SUIECi......cciuvuuieeieiiie et 10

2.3.1.4 Kirecleme-Kil Giderme SUreCi.....ccovveeeeeeieiiciinrierieeeeeeeeiireeeeeeeeenn 10

2.3.1.5 Kireg Giderme SUIECi c.uuueeeeeeeeeieeiirieeiee e e eeeiciireeeee e eeeeenrrereeeeee e 11

2.3.2 Sepileme (Tabaklama) SUreCi ......ccccuvveeeeiiiieiecieee e, 11

D B Y- 14 F= T U =T ol 1St 11

2.3.2.2 Piklaj (Salamura) SUrECi ....cccuveeeeecieieeecieee et 12

2.3.2.3 Birinci Sepileme SUIeCi .....ccceeeeecviiiiiee et 12

2.3.2.4 Sikma, Yarma, Traslama SUreCi......cccccceeeieeccciiiieeeee e eecrieeeeee e 13

iv



2.3.2.5 ABArtma SUIECH cuveeeieiireeeieiieee ettt e e e e s 13

2.3.2.6  NOLralizasyon .......ceeieiuiiiiiniiiiee ettt 14
2.3.2.7 ikinci Sepileme (Retenaj) SUreCi .....ceeveveveevreeeeeereeeereeeeeeveeenenen, 14
233 BOYAMA SUFMEC - 14
234 Yag1ama SUMECi...ciiccuuiieeieiiiee ettt e s 15
2.3.5 SON ISIEMIET SUIECH w..vevveeeereeieeeteetee et 15
2.4 Deri Sanayide Su Kullanimi ve Atiksu OzelliKIeri........c.ccoovevevevvereeererennnee. 17
2.5 Deri Sanayide Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Miktarlari..........cccce...... 22

2.6  Deri Sanayide Meydana Gelen Kirleticilerin Cevrede Olusturdugu Etkiler

23
2.7 Deri Sanayi Atiksularinin Tarkiye ve Diinyadaki Desarj Kriterlerine Bakis
24
BOLUM 3
ELEKTROKOAGULASYON .....veuveveeteveeeeteeteeeteeteeteeeeteeteneeseetessessesessessessssessensensssensessssesens 26
3.1 Kolloidal Stabilite ve Kolloidlerin OzelliKIeri ........ceeveeeveevereeereeeeerenee 26
3.1.1 (] FoT T I ¥ T =T o SRR 26
3.1.2 Kolloidlerin Atiksu Ortaminda Davraniglar .......ccccceeeevcieeeennneen. 27
3.2 Kimyasal KOagUlasyon.........ceeeecuiiiiiiiiieeccsiiee et sseee e e e eane e 28
3.3 ElektrokOagUlasyOn ... uieeiiciiiee et 30
331 Elektrokoagiilasyon Prosesinin Genel Esaslari .........ccccccvvvveeeeennnn. 30
3.3.2 Elektrokoagtiilasyon Diizeneginde Meydana Gelen Tepkimeler...33
3.3.2.1 Demir Elektrot Kullanildiginda Meydana Gelen Tepkimeler ........ 34
3.3.2.2 Aliminyum Elektrot Kullanildiginda Meydana Gelen Tepkimeler36
3.3.3 Elektrokoagtilasyon Prosesinde Kullanilan Baglanti Sekilleri ....... 39
3.3.3.1 Paralel bagh monopolar elektrotlar........cccccovvveeeeeiiiiiiiiirieeeen, 39
3.3.3.2 Seri bagli monopolar elektrotlar.......ccccccoeeeciiiieeeeiiiieiieeeeee, 39
3.3.3.3 Seri bagli bipolar elektrotlar.........ccccceeeiieccciiieee e, 40
334 Elektrokoagtilasyon Prosesinin Avantaj ve Dezavantajlari........... 41
335 Elektrokoagtilasyon Prosesinin Uygulama Alanlari ...................... 42
BOLUM 4

ELEKTRO-FENTON ..ooiiiiiiitie ettt ettt ettt e et s et e e st e e st e e saneessaneeesaneeennns 44
4.1 Elektrokimyasal okSidasyon ........ceeeeeeiieciiireeeeeeeiiecccireeeeee et 44
41.1 Direkt OKSIdasyON ........uvveeeeeeeiieiiiiieeee et e e e e 44
4.1.2 INdirekt OKSIdASYON ...cveviieiceiieieeiceeeeeeeee et 45
4.2 Fenton ProSesi (HaOa/FE™) o eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseee e eeseseseseeeeesenenes 45
42.1 Fenton Proseste Meydana Gelen Reaksiyonlar........ccccccvvvveeneennn. 47
4.2.2 Fenton Prosesin Avantaj ve Dezavantajlart ......cccccccveeccvnvveenennnn. 48
4.2.3 Fenton Prosese Etki Eden Faktorler........cccoviiiiiiiiieeiiniiieeeeee, 49
4.2.3.1 Demir Konsantrasyonunun EtKisi .........cccccceeiviiciiiiieee e, 49
4.2.3.2 Demir lyonu TUrinGN ELKISi .....cveveevieeeeieeiecececeeeeeee e 50
A T T o o I X 11 SRR 50
A B Y ot | 1 9 = [ ISR 51
4.2.3.5 Hidrojen Peroksit Konsantrasyonunun Etkisi .........ccccceevecnnnnneen. 51



4.2.3.6 Kirletici KONSANtrasyOnU .......ccccveeeviiieeeiniiieeeirieeeeessieeeessieee e 51

4.2.3.7 TampPonlayiCl TiPi e eeiiieeeeriiieeessreeesssireeesseeeeessreeeessneeeeeennes 52

4.2.3.8 Reaksiyon SUresinin EtKisi.......cccccovevveeeiriiieeeeniiieee e esieee s 52

42.4 Fenton Prosesin Kullanim Alanlari.......cccccooveviieiiniieeicncieee e, 52

4.3 Elektro-FENton ProSeSi......ccccciiiiiuiieiiiiiiieeciieeeessiree e ssee e sveee e s svae e 52

43.1 Elektro-Fenton Prosesinde Meydana Gelen Reaksiyonlar ........... 54

4.3.1.1 Katotta Meydana Gelen Tepkimeler ......ccccccevveveeiiniieeeeiniiiieeeenns 56

4.3.1.2 Anotta Meydana Gelen Tepkimeler .......cccccevviieeiiiiiieeiiniiieeeens 57

4.3.1.3 OH®Radikalinin Olusumuna iligkin Tepkimeler ..........cccccovvveveunnns 57

43.2 Elektro-Fenton Prosesinin Avantaj ve Dezavantajlari .................. 58
BOLUM 5

CEVAP YUZEY YONTEMI ..ttt ettt sttt et sttt eaenesaesennesens 60

5.1 Cevap YUzeY YONTeMI. . s 60

5.2 Cevap YUzey YONteMIi TEOIISH .uuuuue s 64

5.3 Cevap Yiizey Yonteminin istatiksel ANalizi.......cccceevveeeeeeeveeeeeeeeereeene, 67

531 OPtiMIZasSYON oo, 69

5.4  Merkezi KOMPOZit DIiZaYN ....ccoeccuvieiieiiieeeeiiiee et cscieee e sveee s eeveeee e 69

5.5 Cevap Ylzey Yonteminin Avantajlari ve Dezavantajlari .........ccccoecveeeenne 72
BOLUM 6

MATERYAL IMETOT ..etiiiiieeitieesiee et estee st e s site e s site e s stteestaeestaessbaeesabaeesaneessaseeenaseeennnes 73

6.1  Atiksu KarakterizaSyOnU........ceeeeiiiiecciiiiiieeee et e eecreree e e e e e e 73

6.2 Deney Diizeneginin Kurulumu ve isletilmesi.......ccccevvvevveerereeececrenne, 73

6.3 ANAlitik YONTEMIEK ..ot 75

6.4 DENEYSEI TASAIM .ccueiiieieiiieee ettt tee e e e et e e e s stae e e e ssraeeeeesreeeeanns 75
BOLUM 7

BULGULAR VE DEGERLENDIRMELER........coeeuevetetereteteteteteteseeetese ettt st s se et sesesesenens 78

7.1 Model Gelistirme, Regresyon Analizi ve Optimizasyon ..........ccccecevveeenne 78

7.2 Maliyet DegerlendirMesi ......ccccuieee et e e e e e 92
BOLUM 8

SONUGLAR VE YORUMLAR ...ttt ettt ettt sttt e sabe e sase e s s e s sanee s 94

KAYNAKLAR ...ttt ettt ettt et e et e s bt e e s bte e s beeesabaeesaneeesaseeesaneesnnnes 96

OZGECMIS ottt ettt ettt ettt ettt et ae et s et et ese b ese s b ens et eneaes 104

Vi



SIMGE LISTESI

AX Degisim degeri
€ Euro

A Amper

mA/cm? Akim yogunlugu
kWh Kilowatt saat

M Molar

R? Regresyon katsayisi

Vv Volt

Xavg i’inci faktorde yiksek ve disiik degerlerin ortalamasi
X i'inci faktorde gercek deger

Vii



KISALTMA LISTESI

AC
AKM
Al
ANOVA
APHA
BOI
CCD
DC

EK
EMS
DKE
Fe
KOI
MP
oM
RSM
S.D
SKKY
TAKM

Alternatif Akim

Askida Kati Madde
Aliminyum

Varyans Analizi

Amerikan Halk Saghg Birligi
Biyolojik Oksijen ihtiyaci
Merkezi Kompozit Dizayn
Dogru Akim
Elektrokoagtilasyon

En Muhtemel Sayi

Doygun Kalomel Elektrodu
Demir

Kimyasal Oksijen ihtiyaci
Tek Kutuplu

Organik Maddeler

Cevap Yiuzey Yontemi
Serbestlik Derecesi

Su Kirliligi Kontroli Yonetmeligi

Toplam Askida Kati Madde

viii



SEKIL LISTESI

Sayfa
Sekil 2.1 Deri isleme sanayinin ekonomik faaliyetleri agisindan yeri .......cccccceevcvveeennnneen. 6
Sekil 2.2 Deri sanayide ham deriye uygulanan islem asamalari........ccccoccceveivcieneennen. 16
Sekil 2.3 Bliylkbas hayvan derisi (a), kliglikbas hayvan derisi (b) igin deri isleme
eNAUSTrISi AKIM SEMASH ..vviiiiiiiiiee et e e e s e e e e raes 20
Sekil 2.4 Genellestirilmis deri isleme akim semasi Gizerinde hammadde proses iliskileri
.......................................................................................................................... 21
Sekil 3.1 YUklU partikiller ve ylkstz partikGler ........cooccveeeiiiiieiee e 28
Sekil 3.2 Sularda bulunan kati maddelerin boyutlarina gére siniflandiriimasi ............. 28
Sekil 3.3 Elektrokoaglilasyon reaktorinin sematik goriinlsl  ....cceeevvvvveeeenciiee e, 32
Sekil 3.4 Elektrokoaglilasyon prosesi bilesenleri ve kirletici giderim mekanizmasi ....... 33
Sekil 3.5 Elektrokoagtilasyon prosesinde; (a) aliminyum elektrodu ve (b) demir
elektrodu kullaniimasi durumunda gerceklesen tepkimeler.........cccccvvevennneen. 38
Sekil 3.6 Paralel bagh monopolar EK reaktori (a), seri bagli monopolar EK reaktori (b),
seri bagl bipolar EK reaktori (C)..uoeveveiveieceee et et evae e 40
Sekil 4.1 Elektro-Fenton prosesle OH’ radikallerinin Gretimi.......c.ccceeeeecnve e e, 54
Sekil 5.1 X; ve Xy'nin Y’ye etkisinin cevap ylizey grafigi......cccocceeeeiieiicciiieeeee e, 65
Sekil 5.2 KONtUT rafiSi......uueeieiiiiieciiiiie et e e e e e e e e 65
Sekil 5.3 Ornek bir merkezi kompozit dizayn Modeli ........ccocveveeeeeeiiciieiieeeeceeeaas 70
Sekil 5.4 Merkezi kompozit dizaynin KISIMIGr........ceveiiieiciiiiieieeeee e, 71
Sekil 5.5 iki degiskenli merkezi kompozit dizaynin analitik diizlemde gésterimi (a), tig
degiskenli merkezi kompozit dizaynin analitik dizlemde gosterimi (b)........... 72
SeKil 6.1 DENEY AUZENEE ..vvveeeeiee ittt ee et e e e st e e e e e e e e s rrrr e e e e e e e e eeannraeneeas 74
Sekil 7.1 Elektrokoagiilasyon (a-b) ve elektro-fenton (c-d) prosesleri icin KOi ve
TAKM’nin deneysel ve tahmin edilmis degerlerinin karsilastiriimalari ............ 82

Sekil 7.2 Demir elektrotlar kullanilarak gerceklestirilen elektrokoagtilasyon prosesi ile
deri sanayi atiksuyunun aritimi icin elde edilen (¢ boyutlu cevap ylizey
grafikleri a) pH ve elektroliz siiresinin (dak.) KOi giderimi {izerine etkisi b) pH
ve akim yogunlugunun (mA/cm?) KOI giderimi tizerine etkisi c) Akim
yogunlugu (mA/cm?) ve elektroliz siiresinin (dak.) KOIi giderimi Gzerine etkisi
d) pH ve elektroliz siiresinin (dak.) TAKM giderimi (izerine etkisi e) pH ve akim
yogunlugunun (mA/cm?) TAKM giderimi tizerine etkisi f) Akim yogunlugu
(mA/cm?) ve elektroliz stiresinin (dak.) TAKM giderimi tizerine etkisi............. 89



Sekil 7.3 Demir elektrotlar kullanilarak gerceklestirilen elektro-Fenton prosesi ile deri
sanayi atiksuyunun aritimi icin elde edilen ¢ boyutlu cevap yiizey grafikleri a)
KOi giderimi tizerine pH ve H,0, dozajinin (molar) etkisi b) KOi giderimi
tizerine pH ve akim yogunlugunun (mA/cm?) etkisi c) KOI giderimi tizerine
akim yogunlugu (mA/cm?) ve elektroliz stiresinin (dak.) etkisi d) KOI giderimi
Uzerine pH ve elektroliz stiresinin (dak.) etkisi......ccccceervieeriieeniie e, 90

Sekil 7.4 Demir elektrotlar kullanilarak gergeklestirilen elektro-Fenton prosesi ile deri
sanayi atiksuyunun aritimi icin elde edilen ¢ boyutlu cevap yiizey grafikleri a)
pH ve H,0, dozajinin (molar) TAKM giderimi lizerine etkisi b) pH ve akim
yogunlugunun (mA/cm?) TAKM giderimi izerine etkisi ¢) Akim yogunlugu
(mA/cm?) ve elektroliz stiresinin (dak.) TAKM giderimi Uzerine etkisi d) pH ve
elektroliz stiresinin (dak.) TAKM giderimi Gzerine etkisi ..........ccccceeevivveeeennnen. 91



GIZELGE LISTESI

Cizelge 2.1 Turkiye’deki deri isleme tesislerinin durumu.........ccccccceceeeieiniciniseeseeeeeee 7
Cizelge 2.2 Deri isleme sanayindeki isletmelerin kurulu ham deri isleme kapasiteleri.... 8
Cizelge 2.3 Deri sanayide kullanilan su miktarlarinin kullanildiklari proseslere gére

KBTIt s eae st st st st st e e eabens 18
Cizelge 2.4 Deri endiistride kullanilan prosesler sonucu meydana gelen atiksularin
T 1T 72 1377 o] o TV RS 19
Cizelge 2.5 Deri endiistride 1 ton ham deri igin kullanilan baslica kimyasal madde ve
KBTIt s st s e se e s as 22
Cizelge 2.6 Deri, deri mamulleri ve benzeri sanayilerin atik sularinin alici ortama desarj
STANAANTIAIT .t 24
Cizelge 2.7 Deri enduistrisi atiksularinin alici ortama desarj standartlari..........................25
Cizelge 3.1 Elektrokimyasal ylikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlari..........c.cccceeueene. 34
Cizelge 3.2 Fe** ve Fe®" sulu ortamda olusan hidroksil kompleks turleri.......cccoeun...... 34
Cizelge 6.1 Deri sanayi atiksuyunun karakterizasyonu.........c.ccueeceeveveceeceenrenreerveessee s 73
Cizelge 6.2 Elektrokoagtilasyon prosesinin optimizasyonu igin deneylerin dizayn
degiskenlerinin kodlanmis ve gercek degerleri......vevceneceeveenevereceeeeene. 76
Cizelge 6.3 Elektro-Fenton prosesinin optimizasyonu igin deneylerin dizayn
degiskenlerinin kodlanmis ve gercek degerleri......oveeceneceeveevevereceeeeenne. 76
Cizelge 7.1 Elektrokoagiilasyon prosesinde KOi ve TAKM icin kodlu degiskenlerle elde
edilen giderim verimleri igin regresyon denklemleri........ccoveveevvvcveceiececnnnne. 78
Cizelge 7.2 Elektro-Fenton prosesinde KOi ve TAKM icgin kodlu degiskenlerle elde edilen
giderim verimleri icin regresyon denklemleri........ccocveeeeceeveenriereciencenre e, 79
Cizelge 7.3 Elektrokoagtilasyon prosesinde deneysel ¢alismalar sonucu elde edilen ve
model yardimiyla tahmin edilen KOI ve TAKM giderim verimleri.................. 80
Cizelge 7.4 Elektro-Fenton prosesinde deneysel ¢alismalar sonucu elde edilen ve model
yardimiyla tahmin edilen KOi ve TAKM giderim verimleri ......c.ccoovvereveennee. 81
Cizelge 7.5 Cevap ylizey modeli regresyon parametreleri varyans analizi...........coue..... 83
Cizelge 7.6 Elektrokoagiilasyon ile KOi gideriminde cevap yiizey modeli ANOVA
(varyans analizi) SONUGIAIT .......ccucueieieeicteie ettt 84
Cizelge 7.7 Elektrokoagtilasyon ile TAKM gideriminde cevap ylizey modeli ANOVA
(varyans analizi) SONUGIArT ....c.cvciiieieeceecee et 85
Cizelge 7.8 Elektro-Fenton prosesiyle KOI gideriminde cevap yilizey modeli varyans
analizi (ANOVA) SONUGIAIT.....cceiece et e aeaans 86



Cizelge 7.9 Elektro-Fenton prosesiyle TAKM gideriminde cevap ylzey modeli varyans
analizi (ANOVA) SONUGIAI.....cucueeeieee ettt ettt r e e
Gizelge 7.10 Optimum isletme Sartlari... ... e e

Xii



OZET

DERI ENDUSTRISi ATIKSULARININ ELEKTROKOAGULASYON VE ELEKTRO-
FENTON YONTEMLERI iLE ARITIMINDA RSM KULLANILARAK PROSES
OPTIMIiZASYONU

Gokhan GURBUZ

Cevre Mihendisligi Anabilim Dali

Yiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Yrd. Dog. Dr. Gamze VARANK

Bu calismada, deri sanayi atiksularinin aritiminda demir elektrotlar kullanilarak
elektrokoagiilasyon ve elektro-Fenton prosesleri ile KOI ve TAKM giderimi icin proses
parametrelerinin optimizasyonu ve matematiksel model gelistirilmesi icin cevap ylzey
metotlarindan biri olan merkezi kompozit dizayn uygulanmistir. Cevaplar ve proses
degiskenleri arasindaki etkilesimi elde etmek ve verileri analiz etmek icin ANOVA
analizi kullanilmistir. Varyans analizi (ANOVA), giderim prosesleri (zerine proses
parametrelerinin goéreceli 6nemini gostermektedir. Giderim verimlerinin tahmin
edilmesi icin ikinci dereceden regresyon modelleri, Statgraphics Centurion XVI.I yazilim
programi kullanilarak gelistirilmistir. Optimum sartlar; elektro-Fenton prosesinde KOI
giderimi icin reaksiyon suresi 5 dak., pH 3.31, akim yogunlugu 53.72 mA/cm? ve H,0,
dozaji 0.14 M, elektrokoagiilasyon prosesinde reaksiyon siresi 40.4 dak., pH 7.0 ve
akim yogunlugu 50.9 mA/cm? iken, TAKM giderimi icin elektro-Fenton prosesinde
reaksiyon suresi 45 dak., pH 2.0, akim yogunlugu 65.0 mA/cm? ve H,0, dozaji 0.06 M,
elektrokoagiilasyon prosesinde reaksiyon siresi 45 dak., pH 5.48 ve akim yogunlugu
65.0 mA/cm’ olarak bulunmustur. Optimum sartlarda KOi giderim verimleri
elektrokoagiilasyon ve elektro-Fenton prosesleri icin sirasiyla % 54.8 ve % 87.3 iken
TAKM giderim verimleri % 86 ve % 88 olarak elde edilmistir.
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isletme maliyetleri, optimize edilmis kosullarda elektrokoagiilasyon ve elektro-Fenton
prosesleri icin 0.64 €/m3 ve 0.68 €/m3 olarak hesaplanmistir. Elektro-Fenton
prosesinin deri sanayi atiksularinin aritiminda ¢ok daha etkili bir aritim yéntemi oldugu
belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Deri sanayi atiksuyu, elektrokoagiilasyon, elektro-Fenton, cevap
ylzey metodu, maliyet analizi

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESI FEN BiLIMLERi ENSTITUSU
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ABSTRACT

PROCESS OPTIMIZATION OF TANNERY WASTEWATER TREATMENT BY
ELECTROCOAGULATION AND ELECTRO-FENTON TECHNIQUES USING
RESPONSE SURFACE METHODOLOGY

Gokhan GURBUZ

Department of Environmental Engineering

MSc. Thesis

Adviser: Assist. Prof. Dr. Gamze VARANK

In this study, response surface methodology (RSM) approach using Central Composite
Design (CCD) is applied to develop mathematical model and optimize process
parameters for COD and TSS removal from tannery wastewater by electrocoagulation
and electro-Fenton processes using iron electrodes. ANOVA was used to analyse the
data and to obtain the interaction between the process variables and the responses.
Analysis of variance (ANOVA) showed the relative significance of process parameters in
removal process. The second-order regression model was developed to predict the
removal efficiency using Statgraphics Centurion XVI.I software programme. The
optimal conditions were found to be reaction time 5.0 min, pH 3.31, current density
53.72 mA/cmZ, and H,0, dose 0.14 M for electro- Fenton and reaction time 40.4 min,
pH 7.0 and current density 50.9 mA/cm? for electrocoagulation for COD removal
whereas reaction time 45.0 min, pH 2.0, current density 65.0 mA/cmZ, and H,0; dose
0.06 M for electro- Fenton and reaction time 45.0 min, pH 5.48 and current density
65.0 mA/cm?for electrocoagulation for TSS removal. At optimum conditions 54.8% and
87.3% COD removal efficiencies was achieved in electrocoagulation and electro-Fenton
processes, respectively. At optimum conditions 86% and 88% TSS removal efficiencies
was achieved in electrocoagulation and electro-Fenton processes, respectively.
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The operating costs for elecrocoagulation and electro-Fenton processes at optimized
conditions were calculated to be 0.64 €/m3 and 0.68 €/m3. Electro-Fenton pocess is
found to be more effective in tannery wastewater treatment.

Keywords: Tannery wastewater, electrocoagulation, electro-Fenton, RSM, cost
analysis
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Dinyamiz, sanayi devrimiyle beraber blyik bir degisimin esigine gelmistir. Gelisen
sanayiler insanoglunun hayatini kolaylastirmanin ve gereksinimlerini karsilamanin yani
sira insan yasami igin gerekli unsurlara sahip olan cevreyi de kirletmektedir. Bu
sebepten 6tlirl insanoglu endustrilerin ¢evreye verdigi zararlari en aza indirmek ya da
bu zararlari tamamen ortadan kaldirmak amaciyla uygun aritim teknolojileri bulmaya

¢alismaktadir.

Diinyada ve lilkemizde hi¢ kuskusuz cok 6nemli bir yere sahip olan deri sanayide ham
hayvan derileri farkli proseslerden ge¢mektedir. Deri isletmelerinden agiga c¢ikan
atiksularin meydana getirdigi kirliligin yanisira bu atiksularin olusturdugu koku
problemi de o6nemli bir sorun teskil etmektedir. Kicik ve buylk olcekli deri
imalathanelerinin sayilarinin artisina paralel olarak bu imalathanelerden c¢ikan
atiksularda da artis meydana gelmektedir ve dolayisiyla bu atiksular cevreyi olumsuz
bir sekilde tehdit etmektedir. Bu sebepten o6tiri farkli yerlerde kurulmus ve daginik
halde olan deri imalathanelerinin toplu olarak belli alanlarda kurulmasi ve buralara
uygun aritim teknolojilerinin entegrasyonunun saglanmasi ile bu kuruluslardan ag¢iga
cikacak kirliliklerin daha kolay bir bicimde kontrol altina alinabilmesi ve bu kirliliklere
kaynaginda midahale edilebilmesinin yaninda aritma maliyetlerini de dlslirmesi
acisindan c¢ok blyik 6neme sahiptir. Yiksek degerlerde kirletici madde iceren deri
sanayi atiksularinin alici ortamlara desarj edilmeden 6nce desarj kriterlerini saglayacak

sekilde uygun aritim teknolojileriyle aritilmalari gerekmektedir.



1.2 Tezin Amaci

Bu c¢alismada, deri endistri atiksularinin demir elektrotlar kullanilmak suretiyle ileri
aritma yontemlerinden olan elektrokoagililasyon ve elektro-Fenton prosesleriyle
aritilabilirligi arastirilmis, cevap ylizey yontemi (RSM) kullanilarak proses optimizasyonu
gerceklestirilmistir. Ayrica isletme parametreleri olan; elektrokoagtilasyon icin pH, akim
yogunlugu ve elektroliz siresi, elektro-Fenton prosesi i¢cin pH, akim yogunlugu,
elektroliz siiresi ve hidrojen peroksit dozajinin KOi ve TAKM giderim verimleri

Uzerindeki etkisi degerlendirilerek isletme maliyeti calismalari yapilmistir.

1.3 Bulgular

Calisma kapsaminda, elektrokoagiilasyon ve elektro-Fenton proseslerinde demir
elektrotlar kullanilmak suretiyle yiritilen deneysel calismalarda KOi ve TAKM giderim
tahminleri icin modeller olusturulmustur. ANOVA testleri ile olusturulan modellerin
uygunlugu, modellerde kullanilan terimlerin etki dizeyleri belirlenmistir. Deri
endustrisi atiksularinin uygulanan elektrokoagtilasyon ve elektro-Fenton prosesleriyle
farkh sartlarda aritimi sonucu elde edilen giderim verim degerleri ile model yardimiyla
tahmin edilen degerlerin karsilastirilmasi sonucu modelin uygulanabilirligi ortaya
konulmustur. Gergek deri endistrisi atiksuyunun elektrokoagililasyon ve elektro-Fenton
prosesleri ile yapilan aritim isleminin cevap ylizey metodu kullaniimak suretiyle
optimizasyonunun gergeklestirilmesi, literatlirde yer alan konu ile ilgili ¢ahsmalar ile

fark yaratmaktadir.



BOLUM 2

DERi ENDUSTRISI

2.1 Deri Sanayi

Deri sanayi, kesimhanelerden ve diger et kesiminin yapildigi yerlerden gelen ham
derilerin kullanma sekillerine ve kullanim amacglarina goére yuzilerek yag, et ve
yapisindaki yabanci maddelerinden arindirilarak cesitli kimyasal prosesler sonucu
kullanmaya hazir hale getirilip kategorize edilerek islenmesinin yapildigi sanayi
kuruluslaridir [1]. Deri isleme sanayi, her ¢esit islenmemis ve yari islenmis kiiclikbas ya
da buylkbas hayvan derilerini yarma, yarma-siet, vidala, napa, kirk, gideri, kiicliikbas
vidala, kosele vb. islenmis deri mamullerine ya da bu Urlnlerin Gretimlerinde ana
Urtinlere denk gelen yari islenmis deriye ceviren miesseseleri icermektedir. Bu
kuruluslar Uretimlerinde kiregleme/kil giderme, sepileme ve sepilenmis derilerin
islenmis derilere cevrildigi son proseslerden bazilarina ya da timiine birden yer
ayirmaktadir [1], [2]. Deri sanayide kullanilan hammadde, iki grupta gruplandirilan
kiicikbas (koyun, keci, kuzu, oglak) ve bilyikbas (sigir, manda) hayvanlardan elde
edilen ham deridir. Bunlara ilave olarak bu iki gruba girmeyen (at, av hayvanlari, deve
vs.) hayvanlarin derileri de kullaniimaktadir. Domuz derisi birtakim tlkelerde énemli bir
sekilde hammadde olarak kullaniimaktadir [1], [3]. Spor malzemesi yapiminda
kullanilan semikrom kosele, konfeksiyonda kullanilan siet, napa, glderi, kirk-siet,
terlik ve ayakkabi yapiminda kullanilan harch kosele, dosemelik yapiminda kullanilan

vidala ham derinin gesitli islemlerden gecirilerek islenmesi sonucu Uretilmektedirler

(1], [4].



Canta, terlik, ayakkabi ve diger irlinlerin elde edilmesinde islenmis derinin kullaniimasi
deri isleme sanayinin alanina girmemektedir. Ayrica kodsele kirpintisi, tutkal, krom talasi
ve diger hammdelerden ayakkabi taban astari da olarak bilinen aglomera derinin

Uretilmesi de deri isleme sanayinin alanina girmemektedir [4], [5].

2.2 Tirkiye ve Diinyada Deri Sanayi

Deri endistrisi diinyada et ve et lrlnleri pazarina ragbet devam ettigi siirece tiim yan
kuruluslari ile birlikte 6nemi yadsinamayacak endustri kollarindan biri olarak varligini
sirdirmeye devam edecektir. Kesimhanelerde ve diger et kesimi yapilan yerlerde
hayvanlarin kesilmeleri itibariyle elde edilen derilerin herhangi bir islem uygulanmadan
cevreye birakilmasiyla olusan cevre kirliliginin, endistriyel imkanlar kullanilarak
islenmeleri sonucu olusacak kirlilikten fazla oldugu yapilan arastirmalar sonucu elde
edilmistir. Buna ilaveten deri sanayide islenen ham derinin islenmesi itibariyle
kazandirdigi ekonomik yarar ve bu yararin tiketici ihtiyaglarini karsilama niteligi
sebebiyle, deri sanayi vazgecilmesi zor olan sanayi kollarindan biri olarak karsimiza

ctkmaktadir [6].

Gelismis Ulkeler 1970°li senelerin sonlarina kadar deri pazarinin hakim glicu
olmuslardir. Sonrasinda ise meydana getirdigi cevre kirliligi, gelismekte olan Ulkelerde
isgliclinlin kolay bulunabilmesi ve daha ucuz olmasi, emek-yogun bu sektoriin hakim
glicinlin merkezinin gelismekte olan (lkelere kaymasina sebep olmustur. Gelismis
Ulkeler gelismekte olan Ulkelere Uretim asamalarinin 6zellikle yogun emek gerektiren
boliimlerini ve daha disik katma degerde olan Urilinleri birakmislardir. Tlirkiye’de 90’h
yillar itibariyle Rusya Federasyonu ve Dogu Avrupa Ulkelerine yapilan ihracatin artmasi
ve bu Ulkelerin vatandaslarina yapilan satislar Turkiye’nin deri ihracatinin gelismesine
blyik faydasi olmustur. Bunun sonucu olarak da deri pazarina Tirkiye’de yatirimlar
arttirlmis ve lretim miktarlar da bununla paralel olarak artmistir. Fransa, ispanya,
italya gibi Ulkeler cevre kirliligine sebep olmasi ve akabinde getirdigi cevre baskisi
sebebiyle tabakhaneleri kullanmaktan kag¢inmaya baslamislardir. Tirkiye, bu gibi
Ulkelerin deri pazarindaki eksikliklerIni cevre dostu aritim teknolojilerini entegre ettigi
organize sanayi bolgeleri kurmakla doldurmaya ¢alismaktadir [5]. 90’h yillarla beraber,

Vietnam ve Endonezya’da deri isleme sektorii kayda deger bir yol katetmistir.
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Bu durum, deri isleme sektoriiniin gelismekte olan Ulkeler arasinda go¢ olaylarina
neden oldugu izlenimi vermektedir. Uretim kaymasi Romanya, Macaristan, Bulgaristan,

Polonya gibi tlkelere dogru olmaktadir [5], [7].

Turkiye’de deri ve deri Grlnleri sektorl toplam Ulke istihdami igindeki % 1.52’lik payi ve
toplam imalat endustrisi igcindeki ortalama % 3.3’lik payi ile tGlkemizin 10. biylk sanayi
kolu olma niteliklerini sergilemektedir. Bavul ihracatinin da getirisiyle birlikte deri
Urdnleri ihracatinin genel ihracat igindeki yeri % 10’a ulagsmistir [8]. Dlinya deri isleme

kapasitesindeki % 22’lik payi ile Turkiye Dinya’nin 2. konumunda bulunmaktadir [5].

Tirkiye’de kiigiikbas mamul deri Gretimi 1998 yilinda 3.81 milyar dm? iken, blyukbas
mamil deride ylzlik deri tGretimi 1.66 milyar dm? ve késele tretimi 7.8 bin ton olarak

istatistiklere yansimistir [5].

Deri sanayinin artis gosteren kapasitesiyle baglantili olarak (ilkemiz ham deri Uretimi
deri sanayinin ihtiyacina yetisememektedir. Bu durumdan dolayr ham derinin ithalati
vasitasiyla bu durumdan cikilmaya calisiimis buna bagli olarak da ham derinin elde

edilmesinde ithalata bagimlilik s6z konusu olmustur [8].

Uretilen mamdil gruplarina gére deri isleme sektériinde farkhliklar bulunmaktadir.
Elbiselik deri (zig), kdsele ve kiirk isleyen isletmelerle ayakkabi yizlik deri (vidala ve
glase) isletmeleri arasinda farkhliklar gorilmektedir. Tirkiye’de farkh buyidkliklerde,
glnliik 300-400 kg deri isleyen kuruluslar oldugu gibi gilinlik 60 000 kg deri isleyen
kuruluslar da bulunmaktadir. Bu kuruluslar Gretim kapasitesi yiksek olan endustriyel
kuruluslar ve atélye boyutunda Uretim gerceklestiren kiicik isletmeler olmak lzere
ikiye ayrilmaktadirlar [1]. Deri isleme sanayinin ekonomik faaliyetler agisindan yeri

Sekil 2. 1’ de verilmistir [9], [10].
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Sekil 2. 1 Deri isleme sanayinin ekonomik faaliyetleri acisindan yeri [9], [10]




Cizelge 2. 1'de Turkiye’de endustriyel bazli deri imalati gergeklestiren kuruluslar ve bu

kuruluslarin aritma tesislerinin varhgi ile ilgili istatistikler verilmistir [1].

Cizelge 2. 1 Turkiye’deki deri isleme tesislerinin durumu [1]

Sira il ilce KurulanTesis Calisan Tesis Aritma
No Sayisi Sayisi Tesisi
1 Balikesir Merkez 5 5 Yok

Gonen 60 30 Yok
2 Bolu Gerede 120 60 Yok
3 Bursa Merkez 80 50 Yok
Mustafa Kemal 30 20 Yok
Pasa
4 Canakkale Biga 48 - Var
Ezine 8 5 Yok
5 Denizli Merkez 60 30 Yok
6 Gaziantep Merkez 20 15 Yok
7 Hatay Merkez 40 30 Yok
8 Isparta Merkez 50 40 Yok
Yalvag 40 30 Yok
9 istanbul Tuzla 150 70 Var
10 izmir Menemen 100 40 Var
Torbali 4 3 Var
11 Kayseri Develi 1 - Var
12 Manisa Merkez 40 20 Yok
Kula 40 10 Yok
13 Nigde Bor 60 40 Yok
14 Sakarya Merkez 6 - Yok
15 Tekirdag Corlu 100 60 Var
16 Usak Merkez 300 50 Yok
17 Munferit
Fabrikalar - 10 10 Yok
18 Toplam 1372 618

Uluslararasi pazarda Tlrk deri isleme sanayinin avantajlarini siralayacak olursak:

e Cevre dostu olan teknoloji tabanli liretim altyapisi ve organize olmus sanayi bolgeleri

e Gelismis kimya sanayisi ile yliksek kaliteli tGrtnler Giretebilme becerisi

e Ortalama seviyenin Ustlnde Gretim kalitesi

e Esnek Uretim kapasitesi

e Dinya’nin % 22’lik kiictikbas hayvanlarinin deri

gerceklesmektedir [11].

uretim

islemesi

Turkiye'de



Cizelge 2. 2’de ise Turkiye’nin bazi il ve ilgelerindeki deri isleme kuruluslarinin ham

deriyi isleme kapasiteleri istatiksel olarak gosterilmektedir [1].

Gizelge 2. 2 Deri isleme sanayindeki isletmelerin kurulu ham deri isleme kapasiteleri

(milyon adet ham deri / yil ) [1]

iller ve ilgeler Vidala Giysilik  Astar Kiirk-Siiet Koésele
istanbul -Tuzla 4.20 10.50 2.50 8.00 0.08
Tekirdag -Corlu 1.20 5.00 0.50 20.00 -
Bursa 0.90 0.50 0.30 3.40 -
Bursa —Mustafa Kemal Pasa - 2.00 - 1.00 -
Canakkale-Ezine - 3.00 —- - -
Balikesir - - - - 0.02
Balikesir-Gonen 0.05 0.50 - 3.00 -
Bolu-Gerede 0.90
izmir-Torbali 1.00 1.50 0.20
izmir-Menemen 0.05 30.00 1.20 15.00 -
Usak 15.00  0.03 2.50
Manisa 0.01 3.00 - 1.10 -
Manisa-Kula - 4.00 0.50 1.00 -—--
Isparta 0.01 0.10 0.01 -—-- -—--
Isparta-Yalvag —- 0.05 1.00 e e
Denizli -—-- - 0.30 e 0.70
Nigde-Bor 0.20 ---- ---- ---- ----
Hatay-Antakya 0.10 —- — - —
Gaziantep 0.05 — — — —
Miinferit Fabrikalar 0.50 150 1.00 1.00 0.30

2.3 Deri isleme Endiistrisinde Kullanilan islemler

Deri sanayide ham deriden mamul deri elde edilebilmesi icin ham deri dort ana proses

ve islemden gecmek zorundadir. Bu proses ve islemler;

e Kirecleme / kil giderme

e Sepileme(Tabaklama)

e ikinci sepileme ( Retenaj), boyama-yaglama ve son islemlerdir [9].



2.3.1 Kiregleme islemleri

Kiregcleme islemleri derilerin isletmeye gelmesiyle beraber derilerin siniflandiriimasi,
kanatlara ayirma ve budama, islatma ve yikama, kavaleta ve kil giderme, kirec
uzaklastirma islemlerini icermektedir. Kiregleme, deri kalitesi lzerinde 6nemli bir
prosesdir. Uygun olmayan kire¢cleme yontemlerinden dolayi olusan hatalar daha sonra

gelen islemlerde tamamiyla giderilememektedir [1], [2].

2.3.1.1 Kanatlara Ayirma ve Budama Siireci

Genellikle tuz ihtiva ederek tesise gelen bliylikbas hayvanlarin derilerinin bas derileri
ve ise yaramadigl icin kullanilmayan kisimlari budanarak kenara ayrilmaktadir. Bu
ayrilan kisimlar farkli is sahalarinda kullanilmak (izere degerlendirilmektedirler. Bu
islemlerin ardindan derilerin kolay islenebilmesi icin deriler bel kemigi boyunca iki

kanada ayrilmaktadirlar [1], [3].

2.3.1.2 Islatma ve Yikama Siireci

Deri islemenin ilk adimi olan bu siirecte, konservelenme ve depolanma esnasinda
suyunu kaybeden hayvan derilerine neminin tekrar kazandirilmasi temel amagtir.
Bundan dolayr islatilmig tuzlu deriler 8-20 saat, kuru deriler ise 24-48 saat
bekletilmeleri gerekir [5]. Bu islemde deriler; dolap, pervane ya da havuzlarda 6 ila 24
saat boyunca su igerisine birakilarak kurutma esnasinda kaybetttikleri suyu ya da nemi

tekrar kazanmalari saglanir [1], [2], [4], [9], [12].

Hayvan derileri yapilarina suyu absorblayarak almalari sayesinde yumusar ve
temizlenirler. Bunun ardindan gelen yikama ile deriler yapilarindaki kan, pislik, tuz, lifli
olmayan proteinlerden ve topraktan arindirilirlar. Tuzlanan deri % 15'den fazla
miktarda tuz ihtiva etmektedir ve ortama desarj edilen atiksularda ¢ok miktarda tuz

icermektedir [9], [13].

Deriyi koruyan tuz bu islem esnasinda uzaklastirildigindan dolayi bakteriyel faaliyetleri

engellemek amaciyla bakterisit kullanilmaktadir [1], [3], [14].



2.3.1.3 Kavaleta Siireci

Hayvan derilerinin i¢ ylzeylerinde bulunan fazla et ve yag tabakalarinin elde kavaleta
bicaklari ya da doner spiral bicaklarin bulundugu kavaleta makineleri araciligiyla
uzaklastirilmasi isleminden meydana gelmektedir. Bu islem vasitasiyla hayvan
derisinden ayrilan parcalar devamli bir sekilde akan su ile uzaklastiriimakta veya
degerlendiriimektedir. Genellikle bu islem kirecleme ve kil giderme islemlerinin

ardindan uygulanmaktadir [1], [5], [9].

2.3.1.4 Kiregleme-Kil Giderme Siireci

Deriden kil giderme islemi “hair pulp” ya da “hair burn” ifadeleriyle karsiligini bulabilir.
Bu yontem 4 ila 6 saat siiren bir uygulamadir. Diger bir yontem ise “hair save” yontemi
olmakla beraber deriden kil giderme makinesi ile giderilen kilin satilabilmesi
mimkindir. Deri isletmeleri pazarin taleblerine gore iki yontemden birini

kullanmaktadirlar [5], [15].

Kiregleme-kil giderme prosesi, hayvan derilerinin Gzerindeki kil ve kil koklerine zarar
veren (st deriyi gevseterek ¢ozinir durumdaki deri proteinlerini bertaraf eden bir
islemdir. Kire¢c (Ca(OH),), sodyum siilfir (Na,S, zirnik), sodyum silfarhidrat ve islemi
hizlandirmak maksadi ile dimetilamin gibi kimyasal maddeler kil giderme islemi igin
kullanilir. Bu islem islatilmis derinin agirhgina bakilarak % 2-10 s6nmius kireg, % 3-5
zirnik kullanilmak suretiyle 0.5 ila 10 glin arasinda degisen siirelerde dolaplarda ya da

pervane araciligiyla uygulanmaktadir [4], [9], [12], [16].

Antiseptiklerin ve emiilgatorin kullanildigl bu islemde deri Gzerindeki yaglar bilyuk
oranda bertaraf edilmektedir. Pervane veya dolap her saatte 5 ila 15 dakika
calistirlmak suretiyle homojenlik saglanmaktadir. Kimyasal madde konsantrasyonlari,
sicaklik ve karistirma, prosesin hizini etkileyen baslica parametrelerdir. Kilin sadece
deriden sokiilmesi ve geri kazanilmak suretiyle degerlendirilmesi sézi edilen
faktorlerin ayarlanmasi ile de mimkin olabilmektedir. Genel uygulama kireclikte
gevsetilen killarin ardindan Ust derinin makineli bicaklarla sokiilmesi strekli akan su ile

gerceklestirilmektedir [5], [17].
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2.3.1.5 Kireg Giderme Siireci

Kire¢ giderme islemi 1,5 ila 2 saat arasinda sliren bir prosestir [1], [3]. Kil gidermede
kullanilan kireg, c¢oOzeltide asili formda, kalsiyum sabunlari halinde ya da deriye
baglanmamis deri lifleri arasinda bulunur. Bu kireci uzaklastirmak icin amonyum klordir,
amonyum sulfat gibi tuzlar kullaniimaktadir. Kire¢ giderme isleminde amonyum
tuzlarinin kullanilmasi bu sularda amonyak ylkinin artmasina sebebiyet vermektedir

[9].

Bu tuzlar kalinti kireci ¢ozlinebilir tuzlara dontstlirmek suretiyle daha sonra ugulanacak
yikama islemi araciligiyla giderilmesini saglamakla beraber sama prosesi icin derinin

pH’Ini uygun bir duruma getirip derideki alkali sismeyi azaltmaktadirlar [1].

Bu islem sonucu itibariyle deri daha temiz ve daha yumusak bir ylizeye sahip
olmaktadir. Yikama islemi sona erdiginde deri Gzerindeki butin istenilmeyen maddeler

uzaklastiriimis olmaktadir [5], [15].

2.3.2 Sepileme (Tabaklama) Siireci

Sepileme prosesinde kil diplerinin, deri yapisindaki kalojen protein elyafin
uzaklagtiriimasi, esneklik ve islanip kurumaya karsi dayaniklilik, deri sismesinin
engellenmesi, derinin incelmesi igin asidik ortam olusturulmasi, deri i¢ gdzeneklerinin
acllmasi, clrime, sirtinme, 1si direnci ve kimyasal direnci gibi durumlara karsi
dayanikli olmasi amacglanmaktadir. Sepileme (tabaklama) prosesi, sama islemi, piklaj
(salamura) islemi, birinci sepileme (kromlama ) islemi, sikma, yarma, traslama islemleri,

ikinci sepileme (retenaj) islemlerini icermektedir [1], [3].

2.3.2.1 Sama Siireci

Bu proseste dogal katalizorler olan tripsin gibi proteolitik enzimler kullanilmaktadir.
Aminoasit zincirlerini birbirine baglayarak peptit baglarini hidroliz eden kalojen protein
elyafin ayrilmalarini bu dogal katalizorler kolaylastirmaktadir. Buna ilaveten bu islemde
pigmentler ve kil kokleri gibi derinin yapisinda olmasi arzu edilmeyen kalintilarin ¢cogu
da uzaklastirilmaktadir. Kire¢ giderme ve sama islemleri genellikle modern deri

isletmeciliginde tek bir adimda uygulanmaktadir.
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Bu proseslerden sama prosesinin, islenen deriye ve diger faktérlerin durumuna goére
birkag saatten bir gline kadar stirmesi mimkiindir. Bu slire sona erdiginde ¢ozinmis
veya gevsemis maddelerin uzaklasgtiriimasi igin deriler yikanmaktadir. Bu asamada
derinin gozenekliligi, purizsiuzligl, kayganligl arttinlmis ve derinin kirisikliklari

giderilmis olmaktadir [1], [3].

2.3.2.2 Piklaj (Salamura) Siireci

Salamura islemi asidik ortam meydana getirmek suretiyle deriyi sepileme islemine
hazirlama islemidir. Sulflrik asit, asetik asit, formik asit gibi asitler asidik ortami
meydana getirmek igin kullanilmaktadir. Sodyum klorir ve sodyum siilfat asidin deriyi
asiri sekilde sisirmesini engellemek amaciyla kullanilmaktadir. Salamura isleminde
ekseriyetle dolaplar kullanilmasina ragmen mikser de kullanilabilinmektedir. Salamura
islemi esnasinda derinin hafif sismesi kalojen protein elyafinin ayrilmasini
gerceklestirerek sepilemenin deriye daha iyi bir sekilde nifus etmesine olanak

vermektedir [1], [3], [18].

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

tamamlanan bir islemdir [5], [15], [19].

2.3.2.3 Birinci Sepileme Siireci

Hayvan derisinin sentetik ve dogal kimyasal maddelerin kullanilmasiyla kalojen yapisini
ayristirmaya yarayan ve derinin kararh bir Grin haline gelerek ¢lirimeden ve
bozulmadan kalabilmesini saglamak amaciyla yapilan isleme sepileme denilmektedir.
Proseste kullanilan en o6nemli sepileme maddelerini krom (lll) tuzlari, sentetik
sepileyiciler ve bitkisel sepi maddeleri olarak siralayabiliriz. Ekseriyetle akrilik koklu
maddelerin sentetik sepileyici olarak kullanimlari gerceklesmektedir. Bu islemde
derinin; 1s1 direnci, malzemenin boyut stabilitesi, asinma direnci, slirtiinme direnci,
kimyasal direnci, islanip kurumaya dayaniklilk, esneklik gibi mekanik 6zellikleri

iyilestirilir [1], [3].
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Krom ile tabaklama isleminin oldukga yaygin bir yontem olmasinin nedeni derinin

kalitesini arttirmasi ve uygulama siresinin kisa olmasidir [5].

Genellikle mese palamudundan ya da mimozadan elde edilen valeks gibi tannik asit

glukozidleri bitkisel tanen olarak kullanilmaktadir [5], [15].

Bunlara ilave olarak aliminyum ve sentetik tanenler (akrilik esash maddeler), krom
kullanimina karsi kullanilacak alternatif yollardandirlar. Kromla yapilan prosesde
ayrilmis kolajen elyafin kromla arasinda gerceklesen reaksiyonunu daha basit hale
getirmek icin formik asit ve sodyum bikarbonat kullaniimaktadir. Bitkisel sepileme 3 ila
6 ay gibi surelerde ¢ogunlukla havuzlarda agir derilere uygulanirken bunun yaninda

kromla sepileme islemi 4 ila 12 saat gibi bir zaman diliminde sonuglanir [9].

2.3.2.4 Sikma, Yarma, Traslama Siireci

Tabaklama isleminin bitmesiyle birlikte dolaptan su ve deri tahliye edilmektedir.
Hayvan derilerine yarma islemi uygulanmasi ve deriler yapilarinda bulunan sudan
kurtulmalari igcin merdane ya da sikma aleti denilen makinelerin arasindan gegirilerek

sulari uzaklastirilir. Bu sekilde derinin kokusmasi dnlenmis olacaktir [1], [20].

Akabinde deri yarma makinesine her yerinde Uniform bir kalinliga ulasmasi igin
yerlestirilir. Deri yeteri kadar kalin ise bu islemin sonunda ayrilan ve yarma deri olarak
isimlendirilen i¢ kisim siet vb. tirde islenmis deri imal edilmesinde kullanilir. Yarma
islemininin sonrasinda gergek deride kalan yarma bigaginin almaya giiciiniin yetmedigi
kisimlar traslama islemiyle uzaklastirilir. Bu bigakla deriyi arzu edilen kalinlik seviyesine
getirmek mimkin olmaktadir. Krom talasi, traslama sonunda arda kalan atiklar olarak

isimlendirilmektedir [1], [3].

2.3.2.5 Agartma Siireci

Tanen sepisinden c¢ikan deriler silfurik asit ve sodyum bikarbonatla agartma

isleminden gecirilerek késele yapiminda kullanilabilir [5].
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2.3.2.6 Néotralizasyon

Cogunlukla anyonik olan yaglama ve deri maddelerinin deriye niifus etmesini saglamak
ve derilerdeki asiditeyi kontrol altina almak amaciyla deriler sodyum formiat, tiyosiilfat,
sodyum bikarbonat ve polifosfatlar gibi maddelerle islemden gegirilirler ve yaklasik

olarak pH 5 ila 5.5 arasinda bir degere sahip olurlar [9].

2.3.2.7 ikinci Sepileme (Retenaj) Siireci

ikinci sepileme prosesi derinin niteliklerini arttirmak amaciyla uygulanmaktadir. Birinci
sepileme islemi sayesinde kalojen lifleri arasinda stabil baglar olusturulurken ikinci
sepileme prosesinde yeterince blyilk olan krom kompleksleri ile doldurulmus bir yapi
olusturulur. Bu sayede derilere daha fazla yumusaklik ve dolgunluk kazandirilmaktadir

[1], [3], [18].

Bu prosesde birinci sepilemede kullanilan maddelerden farkli maddelerle de dolaplarda

birkac saat stire bu islem uygulanabilir [5].

2.3.3 Boyama Siireci

Bu prosesde retenaj serbetinin bosaltilmasinin ardindan deriler boyanmalari amaciyla
boyalar dolaplara verilir. Kullanilacak boyalar cogunlukla asidik ve direkt boyalardir [9].
Sentetik ve bitkisel Ozellikte olmak Uzere cok genis bir bant araliginda boya
bulunmaktadir. Sentetik boyalarin daha fazla tercih edildigi deri endiistrisinde, boyanin
deriye iyi bir sekilde nifus edebilmesi igin asit kullanilir. Boyama islemi ile beraber
derilerin arzu edilen renklere boyanmasi ve deri gozeneklerinin dolgu maddesi ile
doldurulmasina ilave olarak derilere dayaniklilik, esneklik, yumusaklik gibi niteliklerde

saglanmaktadir[1].
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2.3.4 Yaglama Siireci

Yaglama prosesi, stlfatllanmis, stlfolanmis, silfitlenmis ya da oksitlenmis hayvansal ya

da bitkisel yag ¢ozeltisi kullanilarak gergeklestirilir.

Bahsi gecen bu maddeler, derinin kaybetmis oldugu dogal yagin yerine gecmek
suretiyle deriye esneklik, yumusakhk gibi 0Ozelliklerinin kazandirmalarinin yanisira

yirtilmaya karsi daha direncli bir nitelik de kazandirirlar [1], [3], [9].

2.3.5 Son islemler Siireci

Bu proses, deriye birtakim mekanik 06zellikler kazandirmak maksadiyla

gerceklestirilmektedir [1].

Derinin cinsine ve bitmis Urinin arzu edilen kalite niteliklerine gore degismekle
beraber, cogunlukla kurutma, tavlama, iskefe, gergef, budama, finisaj islemlerinden
olusur [9].

Tavlama, belli islemlerden gegmesine ragmen hala sert olan deriye kaybettigi nemi

tekrar kazandirmak maksadiyla yapilmaktadir.

iskefede deriler bir makine yardimiyla yumusatilmaktadir. Yumusatilan bu deriler
gergef yardimiyla dort bir tarafindan gerilmektedirler. Derilerin kenarlarinda kalan

kullanilmayan kiguk pargalar budanir.

Finisaj (cilalama), su ve ¢ozlicl 6zelliklere sahip maddeler kullanilmak suretiyle deriye
yalitkanlik ve parlaklik 6zelliklerini kazandirmak amaciyla bu maddelerin siriilerek veya
puskirtilmeleriyle gerceklestiriimektedir. Finisaj isleminden gecen deriler tekrar

kurutulduktan sonra olcilirler ve paketlenip sevk olunurlar [1], [20].

Sekil 2. 2’de deri sanayide ham deriye uygulanan islem asamalari gosterilmistir.
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Sekil 2. 2 Deri sanayide ham deriye uygulanan islem asamalari [1]
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2.4 Deri Sanayide Su Kullanimi ve Atiksu Ozellikleri

Deri sanayide 6nemli miktarda su sarfiyati yapiimaktadir.

Uretim yerlerinin ve donanimin temizlemesi

Gergeklestirilen islemler sonucu arzu edilmeyen kalintilarin deriden giderilmesi

Boyama-yaglama asamalarinda sarf edilen kimyasal maddelerin tasinmasi

Kimyasal maddelerin derilerle temasini saglayacak ortami olusturmak

Ham derilerin islatilmasi ve yikanmasi amaglari igin deri endistride su

kullanilmaktadir [9].

Ham deriyi kullanima hazir deri haline getirebilmek icin biylk hacimlerde su (30 - 80
m?/ 1 ton ham deri) sarfedilmektedir. Su sarfiyati deri kuruluslarinin verimliliginin
gozonline alinmasinda temel kriterlerdendir. Proseslere gore toplam su sarfiyatinin
dagilimi incelendiginde ozellikle tabaklama 6ncesi islemler ve yikamalar 6nemli bir yer
tutmaktadir. Deri endustrisinde su sarfiyati prosesden prosese degisiklik
gostermektedir. Deri endistrisinde genellikle krom tabaklayici maddelerin kullaniimasi
halinde daha fazla su tlketilirken bitkisel tabaklayict maddelerin kullaniimasi

durumunda daha az miktarda su sarfiyati yapilmaktadir [5].

Aciga cikan atiksu ozellikleri ise kullanilan prosesin tiirli, proses siiresi ve prosese giren
kimyasal maddelerin niteliklerine gore degisiklik gostermektedir. Sodyum silfir,
amonyum tuzlari, krom tuzlan, silfirik asit, bitkisel tabaklama maddeleri ve kireg,
tabaklama sanayinde kirlilige sebebiyet veren kimyasal maddelerdir. Islatma-
yumusatma prosesleriyle meydana gelen sularda kan ve benzeri organik kirlilikleri, kil,
yln, toprak gibi maddeler ve bazi protein atiklari bulunmaktadir. Yiiksek miktarda
tuzluluk bulundurmasi ve hafif alkali 6zelligi atiksuyun en dikkat cekici 6zelligidir. Kil
giderme prosesinde sénmis kire¢ ve zirnik (sodyum silflir) beraber kullaniimaktadir.
Silfir maddesi, deri sanayinin en onemli kirletici maddelerindendir. Bu proseslerle
meydana gelen atiklarda siilfir ve sonmius kireg, kolloidal yapili proteinler ve yaglar
bulunmaktadir. Sulfir bilesikleri bulundurduklarindan dolayr bu sular alici ortamda

oksijen sarfiyatina bagh olarak H,S gazinin olusmasina sebebiyet verebilmektedirler.
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Sama ve kireg alma proseslerinden bosaltiimis banyo ve galkalama sularinda, enzimler
ve kimyasal madde atiklari bulunmaktadir. Bu atiksular proteinler ve amonyum tuzlar
da ihtiva etmektedirler. Genelde yikama atiksulari sodyum silftr, albldminler,
amonyum bilesikleri ve kalsiyum bilesiklerini ihtiva etmektedirler. Pikle prosesinden
meydana gelen atiksular ise ¢d6ziinmis durumda tuz ve asitler ihtiva etmektedirler.
Pikle prosesinde atiksularin pH’1 3-4 civarinda bulunmaktadir. Sepileme prosesinde ise
yaygin olarak krom tuzlari kullanilmaktadir. Krom banyosu atiksulari asidik
Ozelliktedirler ve krom bilesikleri ihtiva etmektedirler. Tabaklama isleminin akabinde
notralizasyon prosesi uygulanmakta ve meydana gelen atiksularin pH’1 5 civarinda
bulunmaktadir [5]. Deri sanayide deri Uretiminin hammaddesi olan derinin Ustlinde
bulunan tuz sonradan cevreye karismasiyla birlikte c¢evre kirliligne sebebiyet
vermektedir [5], [22]. Ayrica deri sanayide olusan atiksular cok yilksek miktarlarda
kirletici madde ihtiva etmektedirler. Organik madde (KOIi, BOIs), yiiksek miktarlarda
tuzluluk, 6zel kirleticilerden (siilfir, krom), organik nitrojen ve amonyak deri endistrisi
atiksularinin yapisinda bulunan baslica kirletici maddelerdir [5], [23]. Cizelge 2.3’ de

deri sanayide proseslere gore kullanilan su miktarlari goértilmektedir.

Cizelge 2. 3 Deri sanayide kullanilan su miktarlarinin kullanildiklari proseslere gore
miktarlari [5], [21]

SU KULLANIMI
Arahk Ortalama Aralik Ortalama
3/ . 3/ o 3 . 3 .

m~/giin m~/giin m~/ton ham deri m~/ton ham deri
PROSES /e /e ! /
Islatma 13.5-22.5 18 3-4 35
Kireglik 18- 31.5 22.5 4-7 5
Kire¢ Giderme 9-18 13.5 2-4 3
Salamura 3.6-6.75 4.5 0.8-1.5 1
Sepileme 5.5-6.9 6.2 1-2.5 1.75
Yikama
Agartma
Notralizasyon
ikinci Sepi 7.5-15 13 1.6-3.3 2.45
Boyama
Yaglama
Yag Cikarma
TOPLAM 57.1-100.65 77.7 12.4-223 16.7
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Deri endistride kullanilan  prosesler sonucu meydana gelen atiksularin

karakterizasyonu, Cizelge 2. 4’de verilmistir.

Cizelge 2. 4 Deri endustride kullanilan prosesler sonucu meydana gelen atiksularin
karakterizasyonu [5], [24]

Kireg Krom Boyama Kanigik Toblam
Parametre Islatma Kiregleme Sokme Pikle Tabaklama Yaglama (Yikama) P
pH 7.5-8 10-12.8 7-9 2-3 2.5-3 3.5-4.5 7-9
BOis(g/L) 1.1-2.5 5-10 1-3 0.4-0.7 0.35-0.8 1-2 1-3 9.85-22
KOi (g/L) 3-6 10-25 2.5-7 1-3 1-2.5 2.5-7 2.5-8 22.5-58.5
Toplam Kati
maddeler 25-40 25-35 3-8 30-70 25-60 3-8 15-25 126-246
(/L)
Gozunmiis 22-33 20-25 154 2967 2457 2.4-7 1321 111.9-214
Katilar (g/L)
Askida
Katilar (g/L) 3-7 5-10 1.5-4 1-3 1-2.5 0.6-1 2-4 14.1-31.5
Cl (g/L) 15-30 4-8 1-2 20-30 15-25 0.5-1 6-9.5 61.5-105.5
Toplam Cr
(&/L) e e 2-5 0.04-0.1 0.1-0.25 2.14-5.35

Sekil 2. 3’de deri sanayide bliylkbas ve kiiciikbas hayvanlarin ham derilerine uygulanan

genel islemler ve aciga cikan atiksu miktarlari sirasiyla gosterilmistir [9].

Sekil 2. 4’de ise deri isleme sanayilerinde goriilen genellestirilmis deri akim semasi

Uzerinde hammadde ve proses iliskileri gosterilmektedir [5].
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Ham Den Pkle [slak Maw

l l l Son lgleIﬂer

Yikama
Yikama Kredk  |—  Kirecleme Sepleme  |—> 0
Pikle
l Kromlu Atiksu
Genel Atlksu Silkieli Atdksu Genel Attksu L5 4ntonhan e Genel atiksu
1mitmbmdert 47 mon ham derd STmftonhamderi 10-35 m/ton ham deri
Hﬂmferi PTE slak Mavi Son igljmler
Yikama Yikama
Ki[edeme i |kIHCISEp| (h)
Yikama Kireglik Yai Alma e Boyama
e N Vaglama
Genel Atksu I GenelAtkst  Kromlu Atksu Genel Atksu
3-6m’/ton ham deri Sifirl Atksu 3 , , 3 :
¥ tonham i 1-15mfton ham deti 154 mfton ham deri 10-35 nv'fton ham deri

Sekil 2. 3 Biylikbas hayvan derisi (a), kiictikbas hayvan derisi (b) icin deri isleme
endustrisi akim semasi [9]
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HAM DERi

Ham deri, su, soda, sulfidrat, foril > ISLATMA

Su, kireg ,sodyum, zirnik, siilfidrat, foril > KIL'GiDEI.RME
KIREGLIK

\’

KAVALETA

\’

KIREC
GIDERME
SAMA

\’

YIKAMA

\’

Su, NaCl, H,S0,, Cr* tuzlari, formik > PiKLE
TABAKLAMA
(KROM)

y

ISTIF SIKMA

\’

RETENAJ
(notralizasyon,
boyama ve
yaglama)

\’

SON ISLEMLER

\’

URON

Su, amonyum sdlfat, protease enzim >

Su, nétralizasyon maddeleri, retenaj,
boyama ve ylkama

1 iiiu
B

Sekil 2. 4 Genellestirilmis deri isleme akim semasi Gizerinde hammadde proses iliskileri

[5]
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2.5 Deri Sanayide Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Miktarlari
Deri sanayide imal edilecek 1 ton ham deri igin kullanilan baslica kimyasal maddeler ve

miktarlari agagida verilen gizelge 2. 5’ de gorilmektedir.

Cizelge 2. 5 Deri endistride 1 ton ham deri i¢in kullanilan baslica kimyasal madde ve
miktarlari [1]

Kimyasal Adi Kimyasal Formiilii Kullanildigi Proses Miktari (kg)
Sodyum Sulfir (Zirnik) Na,S Kiregleme 10-30
Kalsiyum Hidroksit (Kireg) Ca(OH), Kiregleme 25-40
Amonyum Sulfat (Gubre) (NH,4),S0,4 Sama 5-20
Sulfurik Asit H,S0, Piklaj 5-15
Formik Asit HCOOH Piklaj 5-10
Okzalik Asit H,C,0,4 Agartma 2-3
Sodyum Asetat NaCH;COO Sepileme 5
Sodyum Bikarbonat (Soda) NaHCO; Sepileme 5-15
Sodyum Silfihidrat NaHS Kirecleme 10-15
Sodyum Format HCOONa Piklaj 5
Sodyum Klorir (Tuz) NacCl Piklaj 50-100
Magnezyum Oksit MgO Sepileme 3-4
Krom (ll) Stlfat Cry(S0,);3 Sepileme 80-120
Mimoza Yaglama 8-10
Dolgu maddeleri Relugan RE Yaglama 8-10
Valeks Yaglama 8-10
Asidik Boya Boyama 4
Dolap Boyasi Bazik Boya Boyama 4
Metalik Boya Boyama 4
Sentetik Yaglar Yaglama 10-20
Yaglama Maddeleri Silfite Yaglar Yaglama 10-20
Silfate Yaglar Yaglama 10-20
Sulfone Yaglar Yaglama 10-20
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2.6 Deri Sanayide Meydana Gelen Kirleticilerin Cevrede Olusturdugu Etkiler

Cevresel endiselerin odaginda bulunan ve olumsuz cevresel etkileri nedeniyle deri
isleme endustrisi, hem hukuksal hem de toplumsal odakli baskilarin glindeminde
olmaya devam etmektedir. Hal boyleyken deri isleme kuruluslari su ortamindaki kirlilik
parametrelerini istenilen degerlerin altinda tutmak igin ¢alismalar yapmakta ve ideal
bir degere ulasmalari icin galismalarina devam etmeleri gerekmektedir. Deri sanayi
atiksularinda bulunan ana kirletici maddeler, KOi (atiksuda bulunan maddelerin
tamamiyla pargalanarak zararsiz hale getirilmesi icin kimyasal reaksiyonlar tarafindan
tiiketilen oksijen miktari), BOI (atik suda bulunan organik maddelerin biyolojik olarak
yani mikroorganizmalarla pargalanmasi igin gerekli olan oksijen miktari), organik
maddeler (OM), askida kati madde (AKM), pH, silfiir, azot, krom, yag ve gresden
ibarettir [1].

Deri sanayinin hammaddesi olan islenmemis deri blinyesinde ihtiva ettigi tuz sonradan
cevreye ulastiginda kirlilige neden olmaktadir [5], [22]. GOl, deniz, akarsu gibi ylizey
sularinin ihtiva etmekte oldugu ¢6zliinmis oksijeni azaltmasi suretiyle canli hayatini
etkileyen BOI, aerobik hayati etkilemekte ve anaerobik hayata gecisi hizlandirmaktadir
boylece istenmeyen ayrisma Urlnlerinden olan hidrojen silfiir, metan gibi Grlinlerin

olusmasinda rol oynamaktadir [1].

Sdlfur iyonlari, pH > 7’de, HS™ seklinde ve pH < 7’de ise H,S formundadir. Bakteriler
sayesinde hidrojen sulfir, silfurik aside oksitlenmekte bu madde de aritma tesislerinin
ve kanalizasyon betonlarinin asinmasina neden olabilmektedir. Buna ilave olarak
hidrojen sulfliriin zehirli bir gaz olmasi kanalizasyon ve aritma tesislerinin biinyesinde
calisan elemanlar igin agik bir tehlike ihtiva etmektedir. Deri isleme proseslerinde
islenme slrecinde olan derilerden kopan parcalar askida kati maddeleri
olusturmaktadir. Askida kati maddeler alici ortamlar igin tehlike arzetmekle beraber
aritma tesislerinde tikanma, birikme gibi sorunlara neden olabilmektedirler [1]. Toplam
inorganik slispansiyon maddeleri genelde kireg, kum iken; toplam organik slispansiyon
maddeleri ise deri talasi, kil, katran, yag, hayvani ve bitkisel yaglardan ibarettir. Kolay
¢Okmeleri suretiyle dipte organik ve inorganik maddeleri iceren camur tabakasinin

olusumuna neden olurlar.
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Olusan ¢amur tabakasi, oksijenin azalmasina neden olmak suretiyle ortamda bulunan

baliklarin besin aradiklar dip ylzeyi 6rterek ortami ise yaramayan bir hale sokmaktadir
(1], [2].

Cr(lll), muhtemelen pH>4’de disuk ¢ozinurliginden dolayl Zn, Pb, Ni, Hg, Cd gibi
metallere nazaran suda yasayan canlilar ve memeliler acisindan toksititesi daha azdir.
Ayrica Cr(lll) bilesiklerinin topraktaki hareketlilikleri ¢ok disik oldugundan dolayi

bitkilerin yapisinda bulunmazlar [5].

Krom (VI), vyiiksek konsantrasyonlarda canlilara toksik etki etmek suretiyle
oldlrebilmekte, cesitli imkanlar ile insan viicuduna girmesi ya da teneffiis edilmesiyle
gerek deride gerekse akcigerlerde zararlara neden olabilmekte ayrica yliksek dozlari

bobreklerde ve bagirsaklarda tahribat meydana getirebilmektedir [1].

2.7 Deri Sanayi Atiksularinin Tiirkiye ve Diinyadaki Desarj Kriterlerine Bakis

Ulkemizde su kirliligi kontrolii yénetmeligine (SKKY) gore; deri, deri mamulleri ve
benzeri endustrilerin atiksularinin alici ortamlara desarj standartlari asagidaki gizelge 2.

6’da gosterilmistir [13].

Cizelge 2. 6 Deri, deri mamulleri ve benzeri sanayilerin atiksularinin alici ortama desarj
standartlari [13]

Kompozit numune Kompozit numune
Parametre Birim (2 saatlik) (24 saatlik)
Kimyasal Oksijen ihtiyaci (KOI) (mg/L) 300 200
Askida kati madde (AKM) (mg/L) 125 -
Toplam Kjeldahl azotu (*) (mg/L) 120 90
Toplam Kjeldahl azotu (**) (mg/L) 60 45
Yag ve Gres (mg/L) 30 20
Slfur (S-%) (mg/L) 2 1
Krom (Cr*®) (mg/L) 0.5 0.3
Toplam Krom (mg/L) 3 2
Balik biyodeneyi (ZSF) - 4 4
pH - 6-9 6-9
Renk (Pt-Co) 280 260

(*) Buylkbas hayvan derisi isleyen endustriler
(**) Klgukbas hayvan derisi isleyen endustriler ile atiksularinin miktarca % 20-65’i deri sektoériinden
kaynaklanan karisik endustriler
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Dinya Bankasi Raporu’na gore deri endustrisi atiksularinin alici ortama desarj

standartlari ise gizelge 2. 7'de gosterilmektedir [25].

Cizelge 2. 7 Deri endustrisi atiksularinin alici ortama desarj standartlari [25]

Parametre Birim Maksimum Degerler
pH 6-9
BOI mg/| 50
KOIi mg/| 250
TAKM mg/I 50
Yag ve Gres mg/I 10
Salfar mg/I 1.0
Hekzavalent Krom mg/I 0.1
Toplam Krom mg/I 0.5
Azot (NH4-N) mg/I 10
Toplam Fosfor mg/I 2
Koliform bakteri EMS/100 ml 400

EMS : En Muhtemel Sayi
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BOLUM 3

ELEKTROKOAGULASYON

3.1 Kolloidal Stabilite ve Kolloidlerin Ozellikleri

Su ortaminda bulunan maddeler; askida, kolloid ve ¢6ziinmis olmak lzere Ug sekilde
bulunmaktadirlar. Maddenin su ortaminda dagilmasiyla meydana gelen kolloidlerin
askidaki maddelerden farki su ortami iginde dagilan sivi veya kati maddelerin
boyutlarinin ¢ok kiglk olmasi ve homojen bir bicimde dagiimalaridir. Askida kati
maddelere kiyasla kolloidler ¢okelme hizlari ¢ok yavastir ve su ortamindan kisa
zamanda c¢oOkturtilmek suretiyle ayrilmamaktadirlar [26]. Kolloidin bulundugu
ortamdan ayrilmaya karsi gostermekte oldugu direng ‘stabilite’ olarak bilinmektedir.
Kolloid stabilitesi ne kadar fazlaysa stizme, ¢oktliirme gibi metotlarla kolloidin ortamdan

ayrilmasi da o kadar zor olmaktadir [26], [27].

3.1.1 Kolloid Tiirleri

Sivilarda kolloidler; kati-sivi, gaz-sivi, sivi-sivi olmak Uzere (¢ sekilde bulunmaktadir.
Sivi-sivi kolloidler emiilsiyon olarak isimlendirilmektedirler. En fazla gorileni su ve
yagin meydana getirdigi emilsiyonlardir. Gazlarda meydana gelen kolloidler ise hava
kirliligi bakimindan 6nem arz etmektedirler (duman, sis, smog v.s). Gazlarin sivi
ortamlarda dagilmasiyla beraber sivi-gaz dispersiyonu (kdpiik) meydana gelmektedir.
Hem atiksularda hem de dogada en fazla rastlanilan sivi-kati kolloidler, aritimlari

bakimdan blyik 6nem arz etmektedirler [26], [27].
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Kati maddelerin sivi ortamlarda dispersiyonu iki gruba ayrilmaktadir.
e Birinci grupta sivilara kuvvetli bir sekilde bagli olan dispersiyonlar;

Eger ortam su ise su ortamini seven (hidrofilik) kolloidler, ortam yag ise de yagi seven

(liyofilik) kolloidler denilmektedir.

e ikinci grupta ise; suyu sevmeyen (hidrofobik) ve yag sevmeyen (liyofobik) yer almakla

beraber bunlarin elektrik ylkleri 6nem arz etmektedir.

Kolloidlerin stabilizasyonunu yenmek suretiyle onlari birlesebilir hale sokmak

(destabilizasyon) miihendislik alaninda 6nemli bir durumdur [26], [27].

3.1.2 Kolloidlerin Atiksu Ortaminda Davranislari

Bulaniklik meydana getiren partikillerin boyutlari 0.01-100 um arasinda degisiklik
gostermektedir. Coktlirilmek ya da filtrelenmek suretiyle partikiil maddelerin blyuk
bir bolimi uzaklastirilabilinmektedir. 0.01-5u m boyutlarinda bulunan kiguk
partikillerde cokeltim, filtrasyon gibi proseslerin uygulanmasi birtakim sorunlara
neden olabilmektedir. 0.01-5 u m boyutundaki kigik partikillerin ¢okelme sireleri
oldukga yavastir ve filtrasyon prosesi esnasinda kolay bir bicimde kacabilmektedirler.
Dogada genellikle partikiil maddeler negatif yiike sahiptirler. Bu yiikler birbirlerini geri
puskirten, etkili birlesmeyi engelleyen ve flokilasyona engel olan komsu partikdl

maddelere sebep olmaktadirlar [28].

Partikil maddelerin etrafinda bulunan yikli tabakalar partikiil maddeler arasinda bir
enerji engeli meydana getirmektedirler. S6zii edilen bu partikil maddelerin
¢Oktirilmek suretiyle uzaklastiriimalari i¢cin enerji engelinin, elektrik yiklerinin
notralizasyonu ve partikiil maddelerin birbirleriyle carpisarak indirgenmeye ihtiyag
duymaktadir [28], [29]. Sonug itibariyle ylkll partikiller, sulu ¢ozelti ortamlarinda ayrik
ve disperse olmus halde bulunmaktadirlar. Ote yandan yiik, dnemli derecede elimine
edilir ya da indirgenmesi saglanirsa kolloidlerin biraraya gelmesi mimkiin olacaktir
[28]. Asagida Sekil 3. 1 (a)’da yukli partikiller ve Sekil 3. 1 (b)'de yliksliz partikiller
gosterilmektedir. Sekil 3. 2’de ise sularda bulunan kati maddelerin boyutlarina gore

siniflandiriimasi verilmistir [30].
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Sekil 3. 1 YUklQ partikiller (a) ve yikstz partikiller (b) [28]

Cozinmis | Kolloidal Askida (stspanse) (veya filtre edilemeyen)
10° 10* 10° 10% 10* 1 10 100 um
| | | | | | | |
| | | | | | | |
10°® 107  10° 10° 10* 10° 107 10° mm
Biyolojik giderilen ‘ Koagiilasyonla giderilen ‘ Cokebilen
1mm = 10° mikron (p) 1pu=10°mm

Sekil 3. 2 Sularda bulunan kati maddelerin boyutlarina gére siniflandiriimasi [30]

3.2 Kimyasal Koagiilasyon

Kimyasal koagtilasyon, kolloidal slispansiyon icindeki yukli partikillerin zit yakla
iyonlarla karsilikli olarak carpismalari ile notralize edilmek suretiyle (destabilzasyon) bir
araya toplanarak ¢ékelmelerinin saglanmasi olayidir. Bu amacla alim gibi atiksularin
aritiminda uzun zamandir kullanilmis olan uygun kimyasal maddeler c¢o6zeltiye

eklenmektedirler.
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Koagtilasyon, kimyasal maddeyle kolloidal partikillerin net ylzey yukinin azaltilmasi
ve elektrostatik itme kuvveti vasitasiyla sikismasiyla biraraya gelip yeterli miktarda Van
Der Waals kuvvetiyle tutunup birikmesiyle gerceklestirilmektedir. Elektrolitte bulunan
zit yiklerin sebep oldugu elektriksel ¢ift tabakanin itme potansiyelindeki azalma, ylizey

ylkindn azaltilmasi suretiyle gerceklestirilir [31].

Koaglilasyon prosesi, askida ve kolloid formda bulunan atik maddelerin
uzaklastiriimasinda kullanilmaktadir. 1nm (10”7 cm) - 0.1nm (10°® cm) boyutlarinda olan
parcaciklar kolloid olarak isimlendirilmektedirler. S6zii edilen bu partikil maddeler
kendi kendilerine ¢okelmezler ve klasik aritma metotlariyla uzaklastirilamazlar. Atiksu
ortaminda bulunan kolloid maddelerin hidrofilik ya da hidrofobik olmalari mimkunddr.
Hidrofobik kolloid maddeler (¢camur v.s) sivi ortama yatkin degillerdir ve elektrolit
ortamda kararsiz durumda bulunmaktadirlar. Bu maddeler kolay bir sekilde koagiile
olabilmektedirler. Proteinler gibi hidrofilik maddelerse su ortama yatkinlik
gostermektedirler. Absorbe olan su flokiilasyon prosesini geciktirmesinden dolayi etkili

bir koagulasyon prosesi icin 6zel bir islem gerektirmektedir [9].

Elektriksel Ozellige sahip kolloid maddeler bu 6zellikleri nedeniyle itici glic meydana
getirerek biraraya toplanmaya ve ¢okmeye engel teskil ederler. Kolloid maddelerin
kararlilik durumu itici elektrostatik glgclere, hidrofilik kolloidler durumundaysa
koagiilasyona engel olan su tabakada c¢ozinmeye bagh olmaktadir. Kolloidlerin
kararhligi 6nemli derecede elektrostatik yike bagli oldugundan dolayi koagilasyon ve
flokilasyonu saglamak amaciyla bu yilkin noétralizasyonu gerekmektedir. Zeta
potansiyeli, elektrostatik yikin blyiklGgl ile dolayisiyla da stabilizasyonun derecesi ile
iliskilidir. Kolloid ¢ozeltide stabilizasyonun bozulmasi suretiyle cokmenin gerceklesmesi
icin zeta potansiyelinin disirilmesi gerekmektedir. Kolloid maddelerin endustriyel
atiksularin ¢ogunda negatif yike sahip olmalarindan dolayi atiksuya yiksek degerlikli
katyon ilave etmek suretiyle zeta potansiyeli disliriimektedir. Optimum koagtilasyona
zeta potansiyeli sifir oldugu zaman ulasilmaktadir, bu nokta ‘ izoelektrik noktasi ’ olarak
isimlendirilmektedir. Etkili bir koagtlasyon + 0.5 mV zeta potansiyeli araliginin Gstiinde

meydana gelmektedir [9].
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3.3 Elektrokoagiilasyon

3.3.1 Elektrokoagiilasyon Prosesinin Genel Esaslari

Elektrokoagtlilasyon prosesi, c¢oziinebilen ve pihtilastirict ozellikleri olan metal bir
elektrodun kullanildigi elektrokimyasal atiksu aritim sirecini ifade etmektedir [32].
Kimyasal koagtilasyon ve elektrokoagiilasyon arasindaki fark demir ya da aliminyumun
ortama ilave edilme seklinden kaynaklanmaktadir [32], [33]. Elektrokoagiilasyon
prosesi kullanilan elektrot malzemesinin elektriksel olarak ¢dziinmesiyle koaglant
maddelerin olusturulmasina dayanmaktadir. Temini kolay ve ucuz olan demir ve
aliminyum, elektrokoagiilasyonda en c¢ok tercih edilen elektrot malzemeleridir [32].
Ayrica aritimi yapilacak olan atiksuyun icerigine gore farkh tirde elektrotlar da

kullanilabilinmektedir [34], [35].

Bu metotta, pihtilastirma ve c¢okelme mekanizmalari sisteme kimyasal ilavesi
gerekmeden elektrokimyasal reaktorde bulunan elektrotlar yardimi ile meydana

getirilmektedir [32], [36].

Pahali olan kimyasal maddelerin kullanimina gerek duyulmadan uygulanma imkani
bulmasi elektrokoagiilasyon prosesini daha ekonomik kilmistir [34], [35].
Elektrokoaglilasyon prosesi kolloidlerin, stispansiyonlarin ve emiilsiyonlarin elektriksel

ylklerden etkilenmesi ilkesini temel alan bir prosestir [32].

Cozelti sistemlerinin elektrokimyasal proses mekanizmasi oldukca komplekstir.
Elektrokoagtilasyon, elektroflotasyon, elektrooksidasyon olmak (zere proseste (¢
onemli mekanizmanin gerceklestigine inanilmaktadir [31], [37]. Elektrokoaglilasyon
reaktoriinde anotta metal iyonlarinin olusumu meydana gelirken, katotta ise H ve OH"

iyonlarinin olusumu gerceklesmektedir [34], [35].

Diger bir ifadeyle katotta suyun elektrolizi ile H* ve OH iyonlarinin olusumu
gerceklesirken, anotta ise Fe ve Al iyonlarinin, Fe** ve AI** formlarina yiikseltgenmeleri
meydana gelmektedir. Katotta Uretilen OH™ iyonlari ve anotta Uretilen Fe?* veya AP
iyonlari ¢ozelti icine diflizlenerek Al(OH); ya da Fe(OH), olusturmalari suretiyle tepkime
vermektedirler [34]. Sistemde aritim mekanizmasi metal hidroksitlerin olusmasiyla

beraber baslamaktadir [38].
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Elektrokoagiilasyon prosesinin kirletici maddeleri gidermedeki ilkesi koagiilasyon,
adsorpsiyon, ¢coktlirme ve flotasyon uzaklastirma mekanizmalarinin bir ya da birkagina
dayandigi, demir ve aliminyum gibi metal anotlarin anodik ¢6zlinmeye ugramasi ve
hidrolizi ile cok az ¢ozlinen Fe(OH),, Fe(OH)s, Al(OH); gibi metal hidroksitlerin meydana
gelmesi seklinde olmaktadir [37], [39], [40]. Fe ve Al elektrotlardan ¢6ziinen metal
iyonlari ortam sartlarina goére metal-polimer kompleksleri meydana getirmekte ve

kirletici maddeleri adsorblamak suretiyle koagile olmaktadir [39].

Metal anotlara (Fe, Al, v.s) uygulanmakta olan potansiyel vasitasiyla iki cesit reaksiyon

gozlenmektedir [26], [41].

o Elektrokoagilasyon reaktériinde anottan Fe veya Al ¢6ziinmektedirler. Kurban anot
kullanildigi siirece anodun gevresinde polimerik asit Uretilmektedir. Metal katyonlari
anoda dogru yonelmekte olan negatif yliklu partikiil maddelerle birlesmek suretiyle
koaglilasyonu gergeklestirirler. Atiksu igeriginde mevcut olan kirletici maddeler ya
kimyasal tepkimeler ve ¢oktiirme ile veya kolloid maddeye kimyasal ve fiziksel yolla
baglanmak suretiyle aritilmaktadirlar. Aritmanin  akabinde elektroflotasyon,
sedimentasyon ve filtrasyon yontemleriyle uzaklastirma gergeklestirilmektedir. Klasik

aritma sistemlerinde eklenen koagiilant maddeler, proseste liretilmektedir [26], [41].

e Suyun elektroliz olmasi esnasinda, katotda hidrojen, anotta ise kiglk oksijen
baloncuklarinin Gretimi gerceklesmektedir. Bu baloncuklar flokiile olan partikilleri
cekerler ve ylzmeye baslarlar dolayisiyla kirleticiler ylzeyde ylizerek ayrilmaktadirlar

[26].

Elektrokoagtilasyon prosesinin temel bilesenleri; harici bir giic kaynagi, elektrotlar ve
baglanti kablolarindan ibarettir. Elektrot yari reaksiyonlarinin meydana gelmesi yani
elektrokimyasal ¢6ziinmenin olusabilmesi icin elektrotlar arasinda gerilim olusumu

gerceklestirilmelidir [42].

Elektrokimyasal proseste anotta vyikseltgenme, katotta ise indirgenme
gerceklesmektedir. Elektrokimyasal prosesde genellikle birbirini izleyen (ic asamanin

oldugu kabul edilir.
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e Elektrolit oksidasyonda ¢6zlinen elektrot ile koagiilant tirlerin olusumu
o Kirleticilerin destabilizasyonu, partikll slispansiyonu ve emdilsiyonlarin kirilmasi
e Destabilize edilmis fazlarda floklarin toplanmasi [31], [43].

Kirleticilerin, askidaki partikillerin destabilizasyonu ve emiilsiyonlarin kirilma

mekanizmasi asagida oldugu gibi tanimlanabilir;

e Cozelti icerisinden akim gecmesi ve kullanilan elektrodun c¢oziinmesi suretiyle
Uretilen iyonlarin etkilesimi ile olusmus yukll tirler etrafindaki diflize cift tabakanin

sikistiriimasi

e Kullanilan elektrotlarin elektrokimyasal olarak ¢éziinmesi suretiyle olusturulan zit

iyonlarin neden oldugu, atiksu igerisindeki iyonik tirlerin yik nétralizasyonu

e Flok yapisi ve koagiilasyon sonucundaki flok olusumu, komplekslesmeyen kolloidal

partikilleri yakalayan ve kdpri kuran camur tabakasi olusumudur [28], [37].

Elektrokoagtilasyon prosesinde, ortamin kimyasal 6zellikleri, iletkenligi, pH, ortamdaki
kolloidal partikiil maddelerin boyutu ve kimyasal tirlerin konsantrasyonu gibi faktorler
etkili olmaktadir [9], [31], [42], [43]. Basit bir elektrokoagtilasyon reaktori Sekil 3. 3’ de

gorilmektedir [28].

DC Giig Kavnagl

Sekil 3. 3 Elektrokoagtilasyon reaktoriiniin sematik goriiniisi [28]
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Elektrokoaglilasyon prosesi esnasinda meydana gelen floklar hacimce daha biylk,
daha kararli ve sulu ortamdan kolay bir bicimde uzaklasma o6zelligi bakimindan
kimyasal koagiilasyon islemine kiyasla daha etkili ve verimi ylksektir [34]. EndUstriyel
atiksularin ~ verimli ve vyeterli dizeyde aritimlarinin  gergeklesmesi igin,
elektrokoagililasyon prosesinin ¢ogu zaman tamamlayici baska yontemlerle beraber

kullanilmasi talep edilmektedir [34].

Asagidaki Sekil 3. 4’de elektrokoagtilasyon isleminin ana bilesenleri ve kirletici giderim

mekanizmalari gosterilmektedir.
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Sekil 3. 4 Elektrokoagiilasyon prosesi bilesenleri ve kirletici giderim mekanizmasi
[42],[44]

3.3.2 Elektrokoagiilasyon Diizeneginde Meydana Gelen Tepkimeler

Elektrokimyasal reaksiyonlar, elektrolitten go¢ eden iyonik bilesiklerin anottta ve
katotta indirgendigi ya da yilkseltgendigi heterojen iyon transferi reaksiyonlaridir.
Genellikle anot ve katotta; metal, karbon ya da bir yari iletken elektrot kullanilir [9],
[45]. Asagida bir elektroliz diizeneginde anot ve katotta meydana gelen tepkimeler

Cizelge 3. 1 de gosterilmektedir.
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Gizelge 3. 1 Elektrokimyasal ylikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlari [9], [28], [43]

Anot reaksiyonlari

Katot reaksiyonlari

Anotta ylkseltgenme (elektron verir) Katotta indirgenme (elektron alir)

Anodik ¢oziinme Al > Al ** + 3¢

Anyonlar anotta toplanir
Anolit bolge olusur

Anotta oksijen:

2H,0->0, M +4H " + 4e-

Klor var ise anotta klor:

2CM+2e > Cl, ™

Katodik birikme Cu*? + 2e” >Cu
Katyonlar katotta toplanir
Katolit/Katodik bolge olusur

Katotta hidrojen:
2H,0+2e >H,M™ +20H"

Gazin indirgenmesi:

0, +4H" +4e > 2H,0

3.3.2.1 Demir Elektrot Kullanildiginda Meydana Gelen Tepkimeler

Elektrokoaglilasyon prosesinde demir elektrotlar kullanildiginda bu elektrotlarin sulu

ortamlarda meydana getirecegi Fe kompleksleri 6nemlidir. Fe* iyonunun sulu ortamda

meydana getirdigi hidroksil

komplekslerinin

olusum sabitleri Cizelge 3.2’de

gosterilmektedir. Cizelgeden de goriilecegi lizere suda bulunan hidroksil iyonlar

elektrotlardan ¢ézinmis olan Fe®' iyonlari ile birlesmek suretiyle ortamin pH

degerlerine goére komplekslerin olusumuna sebebiyet verecektirler [9], [31].

Cizelge 3. 2 Fe** ve Fe?* sulu ortamda olusan hidroksil kompleks tirleri [9], [31]

Reaksiyon

logK Reaksiyon

logK

Fe3t & Fe(OH)*?2 + H*
Fe3* & Fe(OH)," + 2H™
2Fe3t & Fe(OH), ** + 2H*

Fe3t & Fe(OH);° + 3H*

-3.00 Fe3* & Fe(OH),” +4H™
-6.40 Fe?t & Fe(OH)* + H*

-3.10 Fe?t & Fe(OH),° + 2H*
-13.10  Fe?*' & Fe(OH);~ + 3H*

Fe?t & Fe(OH),*> +4H™

-23.50

-8.30

-17.20

-32.00

-46.40
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Elektrokoagiilasyon prosesinde elektrot olarak demir kullanildiginda demir anodun

elektrolit c¢ozeltideki Urlnleri disik pH degerinde Fe(OH), gibi anyonik tirler

olmaktadir. Bu turler uygun pH’larda ilk olarak Fe(OH)s ‘e sonug olarak da asagida

bulunan mekanizmalardaki tepkimelere gore Fe,(OH),n.3.'e polimerlesmektedirler [9],

[31],[37]. Asagida elektrokoagtiilasyonda demir elektrotlarin olusturdugu mekanizmalar

verilmistir [9], [31].

Mekanizma 1:

Anot:

4Fes) — 4Feqq) + 8e™ (3.1)
4Fe(qq) + 10H,0y + Oy5) = 4Fe(0H)3(5) + 8H* (44) (3.2)
Katot:

8H(qq) +8e™ = 4Hy(y) (3.3)
Toplam:

4Fe(s) + 10H,0(p) + Ozg) = 4Fe(OH)3(5) + 4Hy(g (3.4)
Mekanizma 2:

Anot:

Fewsy = Fe*! ) + 2e” (3.5)
Fe?{uq) + 20H 4q) = Fe(OH),y) (3.6)
Katot:

2H,0(y + 2e™ = Hygy + 20H™ 44 (3.7)
Toplam:

Fe(sy + 2H,0(p) = Fe(OH)y5)Hy(g) (3.8)
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Elektrostatik komplekslesme ya da gekicilik ve takip eden koagililasyon vasitasiyla
atiksudan kirletici maddeleri ayiran Fe(OH),s akintida jelatine benzeyen bir
sispansiyon meydana getirmektedir. Yizey komplekslesme modunda kirletici
maddeler Fe(OH),s)'a kimyasal olarak baglanan bir ligand gibi davranmaktadirlar [9],

[31], [37].

Ayni zamanda Fe™ katyonlarinin prehidrolizi su aritimi reaktif halkalarin meydana
gelmesine neden olmaktadir. Literatlirde bu oksihidroksi demir katyonlari icin yapisal

modeller genis ¢apta rapor edilmislerdir [9], [31], [37].

Redoks tepkimesiyle olusan H,, flotasyon vasitasiyla, askida ya da ¢6ziinmis halde
bulunan maddeleri uzaklastirabilmektedir. Cozeltinin pH’ina bagli olarak Fe* iyonlari
hidrasyon gecirebilmekte ve Fe(OH); tirleri asidik sartlarda bulunmaktadirlar. Asagida

bununla ilgili tepkimeler verilmistir [9], [31], [37].

Fe3(ZQ) + HZO(I) - Fe(OH)%c-ll—q) + ZH-lan) (3.10)
Fetgy + Ha0() = Fe(OH)3qq) + 2H g (3.11)
Fe3(ZQ) + HZO(I) - Fe(OH)g‘L(aq) + 3H+(aq) (3.12)

Ayrica alkali sartlar altinda Fe(OH)s" ve Fe(OH) *4 iyonlari da bulunmaktadir [9], [31],
[37].

3.3.2.2 Aliiminyum Elektrot Kullanildiginda Meydana Gelen Tepkimeler

Elektrokoaglilasyon prosesinde, Al elektrotlari kullaniimasi durumunda Al elektrot
anotta c¢oziinmekte (3.13) ve katotta ise hidrojen gazi olusmaktadir (3.14). Al
elektrodun ¢6ziinmesi esnasinda anotta farkh Al tlrleri meydana getirilir. Blyuk
boyutlu floklar meydana getirmek amaciyla Al tirleri koaglilant madde olarak
kirleticilerle birlesmektedirler [28]. Oksidasyon sonucu Al anotlarinin suda elektrolit

olarak ¢6zlinmesiyle sulu Al tirleri meydana gelmektedir [28], [46].
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Anotta:

Al(k) d Al+3 + 3e” (313)
Katotta:
2H,0 +2e™ — Hyg) + 20H™ (3.14)

Hidroliz esnasinda meydana gelen hidrojen gazi su yilizeyine dogru ylizmekte ve bu
yiizden de flotasyon prosesini hizlandirmaktadir. Al*? iyonlarinin kati Al(OH)s presipitati

olusum tepkimesi (3.15)te gosterilmektedir [28].
AP + 3H,0 © Al(OH) 3 + 3H* (3.15)

Elektrot olarak aliminyum kullanilan elektrokoaglilasyon prosesinde koaglilant olusum
mekanizmasi kimyasal koaglilasyondaki mekanizmaya benzemektedir. S6zl edilen her
iki proseste de AP iyonlarinin hidrolizi ve sonug olarak c¢esitli aliminyum hidroksit

polimer kompleks ve ¢okeltilerinin olusumu gerceklesmektedir [28], [37].

Uygun pH degerlerinde ilk olarak Al(OH)s’e donlisen ve son olarak da (3.16)-(3.18)
tepkimelerini izlemek suretiyle Al,(OH)s,’e polimerlesen alliminyum anodun diisiik pH
degerlerinde elektrolitik olarak ¢éziinmesiyle Al* 3 ve AI(OH)%, gibi katyonik monomerik

yapilari meydana gelmektedir [28].

Algey = Al +3e” (3.16)
A%y + 3H,0 — AL(OH)3 L +3H7 (3.17)
nAl(OH); — Al,(OH)3p (3.18)

(3.19)'da gorildigi gibi katotta suyun indirgenmesinin ardindan hidrojen olusumu ve

hidroksit birikmesiyle birlikte pH degerinde artma gerceklesmektedir [28].
2H,0 + 2e~ & H, T +20H~ (3.19)

Elektrokoagtilasyon prosesinde meydana gelecek ve kirletici maddelerin gideriminde
onemli bir rol alacak olan metal hidroksitlerin tiirinde ortam pH’si 6nemli bir rol
oynamaktadir. Proseste alliminyum elektrottan faydalaniilmasi suretiyle pH 4-5
araliginda monomerik turler (AI(OH)™, AI(OH),", Al(OH),™, Al(OH),?) meydana
gelirken pH 5-6 araliginda ise polimerik turler (Alg(OH)1s™, Al,(OH):,™, Alg(OH)0™,
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Al1304(0H),4"", Aly3(OH)34™) meydana geldigi ifade edilmektedir [42], [47]. Demir
elektrot kullaniimasi halinde, pH 7-10 araliginda monomerik Fe(OH); meydana gelir. pH
3.5-7 araliginda meydana gelen komplekslerse polimerlesme egiliminde
bulunmaktadirlar ve polimerik tiirler Fe(OH)*?, Fe(OH),™, Fe,(OH),*™, Fe(H,0),",
Fe(H,0)s0H", Fe(H,0)*(OH),", Fe(H,0)s(OH),™, Fe(H,0)¢(OH),** ve pH 10’un iizerinde
ise polimerik olan Fe(OH), meydana gelmektedir [42], [48].

Flokiilasyon maddesi olarak kullanilacak Fe** iyonu, Al ** iyonuna kiyasla, Al ** iyonunun

bazi toksik etkileri nedeniyle daha fazla kullanilan elektrottur [28].

Sekil 3.5‘de elektrokoaglilasyon prosesinde, aliminyum elektrodu (a) ve demir

elektrodu (b) kullanilmasi durumunda gerceklesen tepkimeler gosterilmektedir.

Gli¢ Kaynagi Gli¢ Kaynagi
11 I1h
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| fecmontar YUZEN KIRLETICILER cLekTRonLar  YUZEN KiRLEI'iCiI_ER
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WL SR RV A 1o o

" F,

3 \ ELOKULASYOM GAZ KABARCIKLARI D '\ ELOKULASYON GAZ KABARCIKLARI
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i\ . Hzpg v *, Hzfg)
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Sekil 3. 5 Elektrokoagtilasyon prosesinde; (a) aliminyum elektrodu [46] ve (b) demir
elektrodu [49] kullanilmasi durumunda gerceklesen tepkimeler [28]
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3.3.3 Elektrokoagiilasyon Prosesinde Kullanilan Baglanti Sekilleri

En basit bir elektrokoagtilasyon reaktor, bir elektrolit icine daldirilmis olan bir anot ve
bir katottan meydana gelmektedir. Anot ve katot elektrotlar bir glic kaynagina
baglanmaktadirlar. Bu durumda anotta oksidasyon gercekleseceginden anot materyali
elektrokimyasal olarak ¢oziinmeye ugrayacaktir. Bu esnada katot ise pasivasyona
ugrayacaktir. Ancak bu durum atiksu aritiminda uygun bir durum degildir ¢linkii metal
elektrotlarin yeterli miktarda ¢6ziinmesi igin kullanilan elektrotlarin genis ylizey alanina
sahip olmalari gerekir. Anot ve katot elektrotlari paralel ya da seri baglanmak kaydiyla
bu elektrotlarla tek kutuplu (monopolar) veya c¢ift kutuplu (bipolar) elektrokimyasal
reaktorler meydana getirilebilir [43]. Bu proses, elektrot plakalarinin yerlestiriime
bicimine gore yatay ya da dikey olarak isletilebilir. Elektrot baglanti sekilleri ile tek
kutuplu paralel, monopolar seri ve cift kutuplu olmak Uzere tasarlanabilir. Siirekli

akimh sistemlerde tek kanalli ya da ¢ok kanalli olarak su akisi gerceklestirilir [42].

3.3.3.1 Paralel bagh monopolar elektrotlar

Anot ve katotlarin paralel baglanti diizeneginde akim her bir hiicrenin direncine gore
bolinmekte bundan dolayr seri baglantiya kiyasla daha distik potansiyel fark

gerekmektedir [9].

3.3.3.2 Seri bagh monopolar elektrotlar

Bu baglanti seklinin oldugu diizenekte her bir elektrot cifti dahili olarak birbirleriyle
baglanmistir. Seri baglanti seklinde her bir hiicre voltaji toplanacagindan dolayi verilen
akim igin yUksek potansiyel fark gerekmektedir [9]. Seri sekilde bagh
elektrokoagllasyon prosesinde ortama verilecek akimin ge¢cmesini saglamak amaciyla
daha yiksek bir potansiyel fark uygulamak gerekir bunun nedeni seri bagh diizenekte
direncin daha yiksek olmasidir. Bundan dolayi reaktor icinde her yerde akim ayni

degerdedir [43].
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3.3.3.3 Seri bagh bipolar elektrotlar

Bu baglanti seklinde sadece dista bulunan elektrotlar giic kaynagina baglanmis
durumdadirlar ve i¢ kissmda bulunan elektrotlarda elektrik baglantisi mevcut degildir.
Dis kisimda bulunan elektrotlar monopolar ve i¢ kissmda bulunanlar ise bipolardirlar
[9]. Elektrokoagllasyon diizeneginde bulunan sivi ¢ozeltiye elektrik akimi verildiginde
ortada bulunan ¢6ziinen bagimsiz anot elektrotlarin bir yizl anot diger yiizi ise katot
gibi davranmaktadir. Bu elektrokoagiilasyon dizenegi, prosesin kullanimi ve isletim

kolayhgl bakimindan avantajli olmasindan dolayi diizenlenmistir [43].

MP-P MP-S BP-5
[A][V]
00 0O / 90 o0 oo ao=

- +

-ﬁ. “ | I
(a) (b) (c)

Sekil 3. 6 Paralel bagli monopolar EK reaktorii (a), seri bagh monopolar EK reaktori (b),
seri bagh bipolar EK reaktori (c) [9]

Elektrokimyasal aritim sirasinda elektrotlarin pozitif tarafinda anodik negatif tarafinda
ise katodik tepkimeler meydana gelecektir. Coziinen elektrotlarin iyon meydana
getirdigi dizenekte aliiminyum ve demir gibi ¢6ziinen metal levhalarin kullaniimasi
mumkindir. Bu iyonlar yiiklenmis partikilleri notralize etmek suretiyle koaglilasyon
islemini baslatmaktadirlar. Elektrotlardan c¢o6zlinen iyonlar, kimyasal tepkimeyle
¢Oktirme veya kolloidal maddelerle birleserek elektroflotasyonla reaktor ylizeyine
¢ikan floklar meydana gelmektedir. Buna ilaveten, elektriksel alandan 6tlri suda

bulunan kolloidal partikiller, vyaglar ve diger bilesiklerin ayrilmasi da
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gerceklesmektedir. Bu proseste anot ve katot tepkimeleri ve ortamda meydana
gelecek serbest radikal tirleri, reaktérdeki su ve bilesiklerin kimyasal ve fiziksel
niteliklerini degistirmeleri muimkindir. Bodylece bu prosesle kirleticiler atiksu

ortamindan giderilerek aritilmis olurlar [9], [43].

Elektrokoagiilasyon dizeneklerinde alternatif akim (AC) ya da dogru akim (DC)
uygulanmaktadir. Dogru akim elektrokoagiilasyon (DC) teknolojisinde oksitlenmeden
otlrld anot bozunmakta, diger taraftansa katotta su gecirmeyen bir oksit tabakasi
meydana gelmektedir. Bu olaydan dolayi elektrokoagililasyon prosesinde verim kaybi
meydana gelmektedir. Elektrokoaglilasyon dilizeneginde ¢ozlinen paralel plaka
elektrotlar eklenmek suretiyle dogru akim kayiplari kiciltilmektedir. Fakat bircok

elektrokoagiilasyon prosesinde alternatif akim tercih edilmektedir [9], [43].

3.3.4 Elektrokoagiilasyon Prosesinin Avantaj ve Dezavantajlari

Elektrokoaglilasyon prosesinin birtakim avantaj ve dezavantajlari bulunmaktadir,

bunlari soyle siralayabiliriz.

Avantajlar [38]:

e Basit ekipmanlar ve isletme kosullari gerektirmektedir.
e Aritim ¢ikis suyu renksiz, kokusuz ve berraktir.

e Meydana gelen ¢amur, metal oksit ve metal hidroksitlerden olustugundan dolayi

kolay bir sekilde stabil duruma getirilir ve susuzlastirilabilir. Camur miktari azdir.

¢ Meydana gelen floklar kimyasal floklara benzemekle beraber daha buyik floklar olma
egiliminde ve daha az bagil su ihtiva etmektedirler. Asidik ortama direncli ve stabil

olup, filtrasyonda daha hizli ayrilabilirler.

e Kimyasal aritma ile kiyaslandiginda elektrokoagiilasyon cikis suyu daha az toplam

¢Ozlinmds katilar icermektedir.

e Cihazlarin uyguladigi elektrik alan kolloidal parcaciklarin daha hizli hareket etmelerini
saglayarak koaglilasyonu kolaylastirdigindan dolayr bu proses en kiglk kolloidal

parcaciklari giderme avantajina sahiptir.
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e Bu proseste kimyasal madde kullaniimadigindan dolayi kimyasal koagiilasyonda ilave
edilen yiiksek konsantrasyondaki kimyasal maddenin neden oldugu ikincil kirlenme

olasilig1 ve asiri kimyasallarin nétralizasyonu sorunu ortadan kaldirilmaktadir.

e Elektroliz esnasinda olusan gaz kabarciklan kirletici maddeleri ¢o6zelti ylzeyine

taslyabilmekte, bunlarin daha kolay bir sekilde ayrilmalari saglanmaktadir.

e Elektroliz diizenegi icindeki elektrotlar sabit konumda olup, elektriksel olarak kontrol

edilmektedirler, bundan dolayi daha az bakim gerektirmektedir.

e Bu proses i¢in, kirsal bolgelerde elektrik, prosese ilave edilen glines panellerinden

temin edilerek saglanabilir.

Dezavantajlari [26]:

e Oksidasyon neticesinde atiksuda bulunan ¢6zinen maddeler elektrotlarin
bozunmasina neden olurlar bundan dolayi elektrotlarin degismesi gerekmekte bunun

sonucu olarak da prosese ek bir maliyet yansimaktadir.
e Pek cok yerde elektrigin pahali olmasi s6z konusudur.

o Elektrokoagtilasyon reaktoriinde gegirimsiz oksit film tabakasi olugsmak suretiyle

proses veriminde kayiplara neden olmaktadir.

e Atiksuda yuksek iletkenlige ihtiya¢ duyulmaktadir.

3.3.5 Elektrokoagiilasyon Prosesinin Uygulama Alanlari

Elektrokoaglilasyon prosesinin uygulandigi atiksular ve potansiyel uygulama alanlari

asagida verilmektedir [50].

e Yag-su emilsiyonunun kirilmasi

¢ Askida kati ve kolloid madde giderimi
e Agir metal giderimi

e BOI, fosfat ve azot giderimi

e Kompleks organiklerin giderimi

e Yag ve gres giderimi
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e Bakteri ve virls giderimi

Bu yontemin uygulanabilecegi bazi alanlar ise séylerdir [50].
e Yeralti suyu temizlenmesi

® Proses yikama ve durulama sulari

e icme suyu aritimi

e Evsel atiksu aritimi

e Membran filtrasyonu dncesi 6n aritim

e Sogutma kuleleri

e Mezbaha, et isleme

e Otomobil Gretimi ve makine

e Kagit ve kagit isleme

e Petrol ve gaz rafinerileri, petrokimyasal emilsiyonlar
e Tekstil

e Camasirhaneler

e Gida
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BOLUM 4

ELEKTRO-FENTON

4.1 Elektrokimyasal oksidasyon

Elektrokimyasal bir tepkimede yik, elektrotla iletken sivi icindeki reaktif tirler
arasindaki ara yilizeyde transfer olmaktadir. Elektrokimyasal bir reaktor; bir glic
kaynagi, bir iletken elektrolit, bir katot ve bir anottan meydana gelmektedir. Anotta
yuk, reaktif tirlerden elektroda ge¢cmek suretiyle oksidasyonu arttirirken katotta ise
ylik, tepkimeye giren tirlere ge¢cmek suretiyle oksidasyonda azalmaya sebebiyet
vermektedir. Oksidasyondaki degisimler tlrlerin formlarinin ve kimyasal niteliklerinin
degismesine neden olmaktadir [34], [51]. S6zi edilen bu metot Ozellikle endistriyel
atiksularda inorganik ve organik yapili kirletici maddelerin uzaklastirilmasi amaciyla
uygulanmaya baslanmistir. BOI, KOi, AKM ve renk parametrelerinin degerlerinin
azaltilabilecegi gorilerek gelistirilmistir [35], [51]. Elektrokimyasal proseste direkt ve
indirekt oksidasyon olmak Uzere iki oksidasyon faaliyeti mevcuttur. Direkt oksidasyon
faaliyeti anodik yuzeylerde gerceklesirken indirekt oksidasyon faaliyeti elektrokimyasal

proseslerde meydana gelen glicli oksidant maddelerle meydana gelmektedir [52].

4.1.1 Direkt Oksidasyon

Bu oksidasyon islemi sistemde kullanilacak elektrotlarin (anot-katot) ylizeyinde
meydana gelmektedir. Oksidasyon tepkimeleri ile organik yapili kirletici maddeler
uzaklastiriimaktadir. Bu prosesde dnemli kisim anot kismidir. Anot materyali olarak;

Ti/IrO2, Pb/Pb02, Ir02, TiO2, cam karbon, poroz karbon, fiber karbon, Fe, Al, Pt, Ti gibi
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maddeler kullaniimaktadir. Katot materyali olaraksa genelde Pt, Ti ve gelik

kullanilmaktadir [34], [51], [53].

Bu oksidasyonda katalitik aktivitesi yiksek anotlar yardimiyla suyun hidrolizi saglanir ve
OH' radikalleri olusturulur (4.1). Organik kirleticilerin bozunmasi, organik kirletici
maddelerin bu radikalleri adsorblamasi suretiyle meydana getirilmektedir [34], [51],

[54].
2H,0 > 20H + 2H* — 2e~ (4.1)

Bir diger oksidasyon mekanizmasi da yiksek klorir konsantrasyonlarinda
gorilmektedir. Kloriir konsantrasyonlari anotta yliksek elektrokatalitik aktiviteyle
meydana gelmektedir. Serbest klorun anot yiizeyinde su ile tepkimesinde H* iyonlari ile
hipokloréz asit (CIOH) olusmaktadir. Boylece hipokloréz asit organik maddelerin
parcalanmasinda 6nemli bir rol oynamaktadir [34], [51], [55]. Organik kirlilik tird,
katalitik aktivite, akim yogunlugu ve diflizyon orani direkt oksidasyon oranini etkileyen

parametrelerdir [34], [51].

4.1.2 indirekt Oksidasyon

Bu oksidasyon islemi elektrot ylizeyinde ya da yakininda degil, elektrotlar arasinda
bulunan su ortaminda gerceklesmektedir [34], [51], [56]. indirekt oksidasyonda organik
maddelerin daha kiiclik olan bilesenlere parcalanmasi, direk oksidasyonda olusan
radikallerin bozunmalariyla olusmus birincil (O,, Cl, gibi) ve ikincil (H,0,, O3, ClO, gibi)
oksidantlarin su ortamina difiize olmalariyla gerceklesmektedir. indirekt oksidasyonun

glicli pH, sicaklik ve diflizyon oranina baglidir [34], [51], [55].

4.2 Fenton Prosesi (H,0,/Fe*?)

Biyolojik prosesler atiksu aritiminda daha ekonomik olmalarindan dolayr tercih
edilmektedir. Fakat atiksu ortaminda toksik ve kalici 6zellikteki organik maddelerin

bulunmasi halinde biyolojik prosesler gorevlerini yapamamaktadirlar.

S6zi edilen bu tir atiksularda BOI, KOi ile kiyaslandiginda ¢ok kiigiiktiir ve bundan
dolayr bu atiksular biyolojik aritima uygun degildirler. Fizikokimyasal yontemler

(koaglilasyon-flokilasyon, filtrasyon, aktif karbon adsorbsiyonu, hava ile siyirma) bu
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atiksularin aritiminda etkili olmasina ragmen, kirleticilerin bir ortamdan diger bir
ortama transferi mevzubahis oldugundan tercih edilmemektedirler. Bu sebepten
oturd, organik yik ve toksisiteyi azaltmak icin Ozellikle biyolojik aritimdan once ileri
oksidasyon prosesleri  kullaniimaktadir. ileri oksidasyon prosesleri, yiiksek
elektrokimyasal oksidasyon potansiyeline sahip hidroksil radikallerinin olusumuna
dayanmaktadirlar. Secici olmayan hidroksil radikalleri tim organik maddelerle
tepkimeye girmekte ve son {irlin olarak CO, ve H,0 meydana getirirler [57], [58], [59].
Fenton oksidasyonu da biyolojik ve kalict organik kirletici maddelerin

uzaklastiriimasinin saglandigi ileri oksidasyon prosesi olarak kullanilabilmektedir [34].

Fenton metodu, asidik bir ortamda hidrojen peroksit (H,0,) ve Fe* iyonlarinin
reaksiyonu neticesinde hidroksil radikallerinin (OH) meydana getirilmesi prensibini

temel alan bir yontemdir (4. 2) ya da (4. 3) [60].
Fe?t + H,0, > Fe3* + OH + OH~ k=63M1s1t (4.2)
Fe?* + H,0, + H* - Fe3* + OH + H,0 (4.3)

ilk kez 1894 senesinde H.J.H. Fenton sayesinde etkinligi gézlenen Fenton sisteminin,
1930’lu yillara kadar mekanizmasi ortaya cikarilamamistir. Fenton 1876 yilinda, maleik
asidi H,0, ve disuk konsantrasyonda Fe(ll) tuzunun karisimi ile muamele etmis ve
bunun sonucunda renkli bir Griin elde etmistir. Maleik asidin H,0, ile oksidasyonunun
Fe?* iyonlari tarafindan katalizlendigi ve olusan renkli Grinin dihidroksimaleik asit

oldugu 1894 senesinde yayinlanan makalede belirtilmistir [51], [61], [62].

Bu gelismeden daha sonra H,0,/metal iyonu kombinasyonlari bircok maddenin
oksidanti olarak kullaniimis ve ‘Fenton reaktifi’ olarak isimlendirilmistir. Fenton
reaktiflerinin mevcut oldugu bir sistemde, gercek oksidantin Fe** ve hidrojen peroksit
arasinda meydana gelen reaksiyonlar sonrasinda a¢iga ¢ikan OH" radikalleri oldugu

Haber ve Weiss tarafindan 1934 senesinde aciklanmistir [51], [62].

Fenol reaktifi toksik organik bilesikleri (boya atiksulari, plastik katki maddeleri, kauguk
kimyasallari, fenol, formaldehit vb.) ihtiva eden endustriyel atiksularin islenmesinde
kullanilmaktadir. Bu metot ayrica organik kirletici maddelerin parcalanmasi,

toksisitenin azaltilmasi, biyoparcalanabilirligin arttirilabilmesi, renk ve kokunun
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giderilmesi amaglari igin atiksularla kirletilmis topraklara ve ¢amur kalintilarina da

uygulanabilmektedir [51], [62].

4.2.1 Fenton Proseste Meydana Gelen Reaksiyonlar

Fenton prosesi, asidik kosullar altinda Fe*? iyonunun hidrojen peroksit ile tepkimesine

dayanir. Bu tepkime sonucu hidroksil radikalleri (OH) meydana gelmektedir [57].
Fet?+ H,0, > Fe't3 + OH + OH~ (4.4)

Hidrojen peroksitin (H,0;) ayrismasini, demir iyonu baslatmaktadir; kataliz eder ve
hidroksil radikalleri meydana gelir. Radikallerin meydana gelisi sulu ¢ozeltilerde bir

kompleks tepkime zinciri seklinde olmaktadir [57].
OH + Fe*? > OH™ + Fe™3 (4.5)

Meydana gelen ferrik iyonlar da hidrojen peroksiti (H,0;) kataliz ederek su ve oksijene
ayristirmaktadir. Demir iyonlari ve radikaller de tepkimelerde meydana gelmektedir.

Fe* iyonunun H,0, ile tepkimesi Fenton benzeri proses olarak isimlendirilmektedir

[57].

Fe*3 + H,0, < Fe — 00H*? + H* (4.6)
Fe — 0O0H*? - HO, + Fe*? (4.7)
Fe*? + HO, —» Fe™ + 0, + H* (4.8)
OH' + H,0, — H,0 + HO, (4.9)

Hidroksil radikalleri protonlari ¢cikarmak suretiyle organikleri okside eder ve bdylece

cok iyi reaktifler olan organik radikaller Uretilir [57].
RH + OH - H,0 + R = daha ileri oksidasyon (4.10)

Organik serbest radikaller Fe* iyonu ile okside edilebilir, Fe*? ile indirgenebilir ya da

dimerize edilebilir [57].

R + Fe™® — oksidasyon —» Rt + Fe*? (4.11)
R + Fe*? — indirgeme - R~ + Fe*3 (4.12)
2R — dimerizasyon - R — R (4.13)
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Demir iyonlari hidrojen peroksitle (H,0,) ferrik hidroksi kompleksler olusturmak lzere

tepkimeye girerler [57].
[Fe(H,0)6]*® + Hy0 > [Fe(H,0)s?] + H;0* (4.14)
[Fe(H,0)s]™% + H,0 & [Fe(H,0),(0H),]*% + H;0™ (4.15)

pH 3 ve pH 7 arasinda yukarida bulunan kompleksler asagida bulunan komplekslere

donusir [57].

[Fe(H,0)sOH)*? & [Fe(H,0)g(0H),]™ + 2H,0 (4.16)
[Fe(H,0)5(0H),1** + H,0 © [Fe(H,0),(0H)3]** + H;0* (4.17)
[Fe(H,0);(0H)3]1*3 + [Fe(H,0)5]** & [Fe(H,0),(0H),]** + 2H,0 (4.18)

Esitliklerde ifade edilen bu kompleksler, Fenton prosesin koaglilasyon yetenegini
saglamaktadirlar [57], [63]. Genel olarak doért asamada meydana gelen fenton proses;
pH ayarlama, oksidasyon tepkimesi, notralizasyon, koagilasyon ve c¢oktliirme
asamalarindan olusmaktadir [57], [64]. H,0,/Fe*? oraniyla iliskili olarak Fenton prosesin
farkli aritma fonksiyonlari vardir. Eger Fe™ miktari H,0,’den fazla olursa aritimda

oksidasyon yerine kimyasal koagiilasyon etkili olmaktadir [57].

4.2.2 Fenton Prosesin Avantaj ve Dezavantajlari

Fenton prosesin, istenmeyen zararl atiklarin aritilmasinda birtakim avantajlari vardir.

Bunlari asagidaki gibi siralamamiz mimkinddr.

Avantajlar:

e Demirin sadece katalitik miktari kullanilmaktadir.

e Kullanilmayan Fe®* ¢ozeltiden kolay bir sekilde uzaklastirilabilmektedir.

e H,0, kendisi gibi toksik olmayan H,0 ve O, gibi maddelere bozunmaktadir.

e Fenton reaksiyonu sonucu olusan hidroksil radikallerinin suda bulunan mevcut

kirletici maddeleri mineralize etmedeki etkinligi cok yiksektir.

e H,0, ve Fe*" tuzlari ucuz ve kolay bulunabilir bundan dolayi sistem ekonomiktir.
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e Ozonlama ve klorlama islemlerindeki gibi oksidasyon prosesi esnasinda klorlu

organik bilesikler meydana gelmez.

e istendigi takdirde organik kirletici maddeler tamamiyla H,O ve CO,’e déniistirilir

[26], [62].

e Mevcut fizikokimyasal aritma tesislerine ¢ok az bir ek masrafla uygulanabilmektedir

[51].

Dezavantajlari:

Fenton prosesin avantajlari oldugu gibi bazi dezavantajlari da vardir.
e H,0,’'nin tasima ve depolama maliyeti yiiksektir ve derisik ¢cozeltileri tehlikelidir.

e (Cozelti pH’sinin 2-4 araligina disurilmesi ve islem sonunda noétrallegtirilmesi igin ok

fazla miktarda kimyasal madde gerektirmektedir.
e islem sona erdiginde giderilmesi gereken demir ¢okelekleri olusmaktadir.

e Meydana gelen alifatik karboksilik asitler ile demir tirleri arasinda meydana gelen
komplekslerin ¢ozelti ortaminda olusturulan hidroksil radikalleriyle pargalalara
ayrilmasinin zorlugundan dolayr tam mineralizasyona ulasmanin miimkiin olmamasi

dezavantajlari olarak gosterilebilir [60].

4.2.3 Fenton Prosese Etki Eden Faktorler

Fenton prosese etki eden faktorler; demir iyonu konsantrasyonu, demir iyonu tiir(, pH,
sicaklik, hidrojen peroksit konsantrasyonu, kirletici konsantrasyonu, tamponlayici tipi

ve reaksiyon siiresidir.

4.2.3.1 Demir Konsantrasyonunun Etkisi

Demir iyonlari ortamda bulunmadiginda oksidasyonu saglayan hidroksil radikalleri
olusmamaktadir. Ornek olarak hidrojen peroksit fenolik atiksulara ilave edildiginde
fenol miktarinda bir azalma gerceklesmemektedir [62]. Atiksuyun kirlilik derecesi ne
olursa olsun, eklenen demir miktarinin verimsiz oldugu noktaya kadar demir
konsantrasyonu arttikca fenol giderimi hizlanmaktadir. Bahsi gecen bu 6zellik Fenton
tepkimesinin karakteristik 6zelligidir. Organik materyalin derisimi ne olursa olsun, 3-15
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mg/L konsantrasyondaki demir iyonunun tepkimenin baslamasina ve makul seviyede
ilerlemesine izin verdigi yapilan g¢alismalar sonucu goézlenmistir [62], [65], [66]. Demir
iyonu derisiminin artmasiyla beraber parcalanma hizi da artmaktadir. Fakat belli
derisimin Gzerinde parcalanma hizi olduk¢a azdir. Hatta fazla miktarda demirin
kullanilmasindan otlrd cikis suyunda ¢Oziinmis ya da askidaki demir miktar

artmaktadir [57].

4.2.3.2 Demir iyonu Tiiriiniin Etkisi

Demir iyonu tirinlin bircok uygulamada 6nemli olmadigi, sadece demir iyonlarinin
tepkimeyi baslatmak icin katalizor olarak kullanildig belirtilmektedir. Ortamda hidrojen
peroksit ve organik materyal fazlaysa katalizér tepkime donglisiiniin baslamasina ve
hizlanmasina onculiik etmektedir. Ancak bazi arastirmacilar diisik dozda ( mesela 10-
15 mg/L den az H,0, varhiginda) fenton reaktifleri varliginda Fe®* iyonunun tercih
edilebilecegini ileri sirmistirler. pH’'in ylikseltiimesiyle beraber tepkimenin ardindan

demirin geri kazanilmasi da mimkin olabilmektedir [62], [65], [66].

4.2.3.3 pH Etkisi

isletme pH’si fenton prosesle kirletici maddelerin parcalanmasinda etkili bir

parametredir [57], [67], [68].

Bu prosesle yapilan ¢alismalarda, optimum pH ¢ogunlukla 3 olarak bulunmustur [57],
[63]. Daha dusik pH degerlerinde [Fe**(H,0)]*? olusumu gerceklestiginden daha az OH"
radikalleri olusturulmaktadir. pH>4 oldugu durumlardaysa Fe*? komplekslerinin

olusumunun gerceklesmesinden 6tlirl parcalanma hizi azalmaktadir [57].

Redoks sistemi asidik sartlarda daha iyi meydana gelmektedir. H,0, ve Fe?*, pH 3.5’ ten
dustk oldugunda daha kararhidirlar. pH 4’ten yiksek oldugu zaman Fe?* iyonlari
kararsizdirlar ve kolaylikla demir hidroksi kompleksleri olusturmaya egilimli demir
iyonlari meydana getirirler. Hidrojen peroksitin yiksek pH’da oksitleme kabiliyeti
azaldigindan dolayi kararsizdir. Redoks sistemini ve sistemin verimini, Fe®" iyonlari ve

H,0, kararsizligi etkilemektedir [51].
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4.2.3.4 Sicakhik Etkisi

20 °C’den dusiik sicakliklarda sicakligin artmasiyla beraber, tepkimenin de arttigi daha
belirgindir. Hidrojen peroksitten yararlanma orani sicaklik 40-50 °C’nin {izerinde
azalmaktadir. Bu problem hidrojen peroksitin H,0 ve O,’e ayrismasinin hizlanmasindan
kaynaklanir. Bundan dolayi bircok uygulama 20-40 °C’de yapilmaktadir [26]. Yapilan bir
uygulamada optimum sicaklik 30 °C sicaklik olarak kaydedimistir [57], [67]. Ortam
sicakhginin 10 °C’den 40 °C’ ye artmasi sonucunda pargalanma veriminin degismedigi,
40 °C lzerinde hidrojen peroksitin su ve oksijene parcalanmasinin artmasi nedeniyle

sogutma isleminin yapilmasi gerektigi dnerilmistir [57], [69].

4.2.3.5 Hidrojen Peroksit Konsantrasyonunun Etkisi

H,0, derisiminin artmasiyla beraber genellikle kirletici maddelerin par¢alanma hizinda
da artis gorulmektedir [57], [68]. Fakat fazla miktarda hidrojen peroksit derisimi
halinde hidroksil radikalleriyle tepkimeye gireceginden 6nerilmemektedir. Bu arada

fazla H,0, derisimi KOI’ nin artmasini da saglamaktadir [57].

Kirletici maddelerin uzaklastiriimasinda, organik maddenin oksidasyon isleminin hangi

hidroksil radikali tarafindan meydana getirildigi 6nem arz etmektedir.
Asagida tipik bir uygulama gosterilmektedir.
Substrat — A oksidasyon iiriinii = B oksidasyon {iriinli = C oksidasyon triinii = CO,

Her donlsiimde arzu edilmeyen ara Urlinlerin olusumu gergeklesebilir. Bahsedilen bu
ara Urlinlerin ortamda gozlenmesinden sonra, tepkimenin devami igin ortama hidrojen
peroksit eklenmesi gerekir. Organik bilesiklerin mevcut oldugu atiksulardaki toksikligi

indirgemek icin bu uygulamaya basvurulmaktadir [26], [62].

4.2.3.6 Kirletici Konsantrasyonu

Cogu zaman endiistriyel atiksular icin Fenton prosesle oksidasyondan dnce seyreltme
gerekir. Genellikle daha disik kirletici derisimi uygundur. Fenton prosesle p-
klorofenoliin oksidasyon karakteristiginin arastirildigi bir uygulamada, p-klorofenol

maddesinin parcalanma UriinG olan klor iyonunun 50 mM olmasi durumunda, p-
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klorofenol maddesinin pargalanma veriminin fenton prosesle olduk¢a azaldigi

kaydedilmistir [57], [70].

4.2.3.7 Tamponlayic Tipi

pH ayarlamak icin kullanilan tamponlayici madde tipi de 6nemli bir faktordiir. En az
oksidasyon verimini fosfat ve silfat tamponu vermekteyken, en ylksek oksidasyon

verimi asetat tamponu ile gerceklesmektedir [57], [71].

4.2.3.8 Reaksiyon Siiresinin Etkisi

Zaman, bircok degiskenden 6nce tam bir fenton tepkimesi icin, ilk olarak oOzellikle
atiksudaki organiklerin dayanikliligina ve katalizér dozuna baghdir [62]. Ornek olarak,
katalizoriin 250 mg/L’den az oldugu halde, basit bir fenol oksidasyonu igin tipik
tepkime zamani 30-60 dakikadir. Daha kompleks ve konsantre kirleticiler icin ayni
miktar katalizor ile tepkime daha uzun siirmektedir [26]. Hidrojen peroksitin fazla olan
kismi  bircok atiksuyun analizinde girisime neden olmakta ve tepkime siresi
uzamaktadir, bu durum arzu edilmemektedir. Ortamda bulunan fazla hidrojen peroksit,
pH 7-10’a vyikseltilmek suretiyle ya da bisilfit c¢ozeltileriyle noétrallestirilerek
giderilebilmektedir [62], [65], [66].

4.2.4 Fenton Prosesin Kullanim Alanlar

Alifatik ve aromatik bilesiklerin oksidasyonunda (Fenol ve tirevleri, patlayicilar, anilin,
karbon tetraklorid, metil tert-butil eter), endistride (tekstil endistrisi, afyon
alkoloidleri endustrisi, kagit endistrisi, zeytinyagi endustrisi), dezenfeksiyonda, pestisit
oksidasyonunda, c¢amur sartlandirmada, kati atik sizinti  suyu aritiminda

kullanilmaktadir [57].

4.3 Elektro-Fenton Prosesi

Biyolojik prosesler endistriyel atiksularin aritilmasinda genis 6lclide uygulama alani
bulmasina ragmen, ileri oksidasyon prosesleri kalici organik ve inorganik maddelerin

hizli uzaklastirilmasinin umuldugu sistemler icin daha kullanish hale gelmektedirler.
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ileri oksidasyon prosesi olarak Fenton oksidasyonu da biyolojik ve kalici organik kirletici

maddelerin uzaklastirilmasinda kullanilabilmektedir [34], [64], [72].

Farkli oksidasyon proseslerinin ayni elektrokimyasal hiicre icinde es zamanli olarak
uygulandigi hibrit sistemler, ginimizde elektrokimyasal metotlarin verimliliginin
arttirilabilmesi amaciyla yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Elektrokoagiilasyon ve
elektrooksidasyon proseslerinin birarada meydana geldigi bir sistem olarak bilinen
elektro-Fenton prosesinden kirlilik yiki yiksek atiksularin aritiminda gayet iyi sonuglar

alinmaktadir [34], [73], [74], [75].

Temeli elektrokimyaya dayanan yeni bir ileri oksidasyon metodu olan elektro-Fenton
prosesinde oksijenle doyurulmus ve elektrokimyasal islem siirecinde katottan sirekli
bir sekilde oksijen gegirilen ve Fe?* iyonuna sahip sulu ¢ozeltide hidrojen peroksit (H,0,)
ve ardindan hidroksil radikalleri (OH") tretimi aninda meydana gelmektedir. Hidroksil
radikalleri, ayni ortami paylasan kirletici dayanikli yapidaki organik maddelerle
tepkimeye girmek suretiyle parcalanirlar ve islem siresi yeterse giderek mineralize
olmaktadirlar [26]. Diger bir ifade ile; elektro-Fenton prosesinde, Fe?t iyonlari ile
hidrojen peroksitin  katalizlenmesi vasitasiyla hidroksil radikallerinin Uretilmesi
amaglanmaktadir. Organik maddeleri kolayca pargalayabilen hidroksil radikalleri

oldukga iyi bir oksidant 6zelligi gostermektedirler [51].

Sekil 4. 1'de elektron-Fenton prosesiyle hidroksil radikallerinin (OH") (iretimi asagida
sematize edilmistir. Burada katot ylizeyinde es zamanl olarak O,’nin indirgenmesi ile
H,0, ve Fe*”in indirgenmesi neticesinde ise Fe?* meydana getirilir. Meydana getirilen
H,0, ve Fe®' iyonunun reaksiyonu neticesinde homojen olarak hidroksil radikalleri
olusturulmaktadir. Elektroliz boyunca bu dongi sirdirdlir ve tiketilen O,'nin yaklasik
% 75’i elektroliz sirasinda anot ylizeyinde suyun yukseltgenmesi sonucu meydana gelen
O, ile geri kazanilmaktadir. Siire¢ bolinmemis hiicrelerde reaktif oksijen tirleri
Uzerinden karmasik bir sekilde ilerlemesine ragmen baslica yiikseltgen madde hidroksil

radikalleridir [60].
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Sekil 4. 1 Elektro-Fenton prosesle OH’ radikallerinin Gretimi [51], [76]

4.3.1 Elektro-Fenton Prosesinde Meydana Gelen Reaksiyonlar

Genel olarak organik maddelerin hidroksil radikalleriyle oksidasyonu asagida

tanimlanan zincir tepkimeler vasitasiyla meydana gelmektedir [34], [77].

Fe?* + H,0, —» Fe3* + OH™ + OH' (4.19)
Fe?* + OH - Fe3* + OH™ (4.20)
RH + OH - H,0 + R (4.21)
R + Fe3* - R + Fe?* (4.22)

Bu proseste gorev alan hidroksil radikallerinin tek kaynagi Fenton oksidasyonu degildir.
Hidroksil radikalleri asagida ifade edilen tepkime geregi anot ylizeyinde gerceklesen
suyun hidrolizi ile de meydana gelebilmektedir. Fakat sistemde anotta ¢oziinebilir
elektrot kullanilmasi halinde elektrooksidasyon verimi oldukga sinirli olmaktadir [34],

[51], [78].

H,0 - OH + H" + e~ (4.23)
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Sonug olarak, Fenton oksidasyonuna kiyasla reaktordeki OH radikallerinin miktari daha
yuksek olacaktir. Bu hadise, elektro-Fenton metodunun verimliligini arttiran en énemli
faktorlerden biri olma 6zelligi tasimaktadir. Fenton tepkimeleri neticesinde sistemde
meydana gelen Fe(lll) iyonlarinin (4.22)'deki tepkime geregi katot ylizeyinde Fe(ll)
iyonuna indirgenmesi miimkiin olmaktadir. S6z(ii edilen bu durum, Fenton zincir
tepkimelerini tesvik edeceginden dolayi, elektro-Fenton proseslerinde klasik Fenton

oksidasyonuna kiyasla daha yliksek aritim verimlerine ulasilmaktadir [34], [51], [79].
Fe3* + e~ - Fe?* (4.24)

Hidroliz esnasinda ayrica anotta meydana gelen aktif oksijen tirleri, fiziksel ve kimyasal
olarak anot ylzeyine tutunmak suretiyle organik maddeleri oksitleyebilmektedirler
(4.25) ve (4.26). Literatiurde bu durum ‘direkt oksidasyon’ olarak adlandiriimaktadir
[34], [51], [55].

R + MOy, , — RO + MOy (4.25)
R+ MOX(OH)Z - COZ + ZH+ +ze + MOX (426)

Bahsedilen bu tepkimelere ilaveten, anot yizeyinde ikincil tepkimeler araciligiyla
olusan 03, H,0,, Cl,/OCI" gibi oksidant maddeler de reaktordeki organik kirletici
maddeleri oksitleyebilirler (indirekt oksidasyon olarak adlandirilir) [34], [51], [80].
Elektro-Fenton prosesinde gerceklesen diger bir aritma teknolojisi ise
elektrokoagllasyon prosesidir. Elektrokoagtilasyon prosesinde, anodik olarak meydana
getirilen Fe(ll) ve Fe(lll) iyonlari ortam pH’siyla iligkili olarak Fe(OH), tlriindeki yapilara
doénismekteler ve bu yapilar floklarin polaritesine bagh olarak komplekslesme ya da
elektrostatik ilgi tepkimeleriyle, kirletici maddelerin (organik, kolloidal, bir kisim iyonik

vb. tiir) uzaklastirilmalari gerceklestirilmektedir [34], [37], [51].
4Fe(sy + 10H,0 + 0, — 4Fe(OH)3 + 4Hy ) (4.27)
Feiy + 2H,0 — Fe(OH,) + H, (4.28)

Elektro-Fenton prosesi, yukarida bahsedilen birden fazla aritim mekanizmasinin
beraber is gordiigl bir sistem gibi olsa da, elektrokimyasal hiicrede metodun verimini

sinirlayici parazit tepkimelerin meydana gelmesi de olasidir. Bilhassa, sistemde
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meydana getirilen hidroksil radikalleri (OH") ve disaridan ilave edilen hidrojen peroksit,

bu parazit tepkimelerle tiiketimleri gergeklesebilmektedir [34], [51], [77].

H,0, + Fe3* - Fe?* + HO, + H* (4.29)
H,0, + OH- — HO, + Hy0 (4.30)
Fe3* + HO, - Fe?** + H* + 0, (4.31)
Fe?* + HO, -» Fe3t + HO,~ (4.32)

Genellikle bu tepkimelerin reaktorde saglanacak olan uygun Fe(ll)/H,0, ve Fe(lll)/H,0,
molar oranlari ve pH ile azaltilabilmeleri miimkiindir. Yiksek akim uygulamalarinda
parazit tepkimelere ilaveten, asagida ifade edilen yarismali elektrot tepkimelerinin
tepkime (4.23) ve (4.24)'G engellemesi olasilik dahilindedir. Bu durum, elektro-Fenton
reaktoriinde cereyan eden organik maddenin giderimini azaltan bir diger dnemli faktor

olarak kabul edilir [34], [51], [81].
2H,0, - 4H* + 0, + 4e~ (4.33)
2H" +2e~ - H, (4.34)

Elektro-Fenton prosesinde gerceklesen kimyasal tepkimeler olduk¢a kompleks ve
kontrolleri olduk¢a glic olmaktadir. Bundan dolayi, optimum isletme sartlarinin
belirlenmesinin bu yontemin verimliliginin arttinimasinda biyik paya sahiptir [34],

[51].

4.3.1.1 Katotta Meydana Gelen Tepkimeler

Elektro-Fenton proseste katotta meydana gelen tepkimeler asagida goriilmektedir

[82].

0,+e -0, E° = —0,572V/DKE (4.35)
0, +H" > HO," (4.36)
HO,” + H - H,0, (4.37)
0, + 2H* + 2e~ - H,0, E® = 0,44V /DKE (4.38)
Fe?* + H,0, » Fe3* + OH + OH™ (4.39)
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Fe3t + e~ & Fe?t E° =0,53V/DKE (4.40)
Katotta gerceklesebilen ve olusmalari arzu edilmeyen iki reaksiyon ise su sekildedir [62]

Katot-¢ozelti ara ylzeyinde hidrojen peroksitin birikimine bagh olarak hidrojen

peroksitin (H,0,) suya indirgenmesi
H,0, + 2H* + 2e~ - 2H,0 E® =1,534V/DKE (4.41)
Hidrojen gazi gikisi

2H* + 2e~ - H, E® = —0,242 V/DKE (4.42)

4.3.1.2 Anotta Meydana Gelen Tepkimeler

Elektro-Fenton proseste anotta meydana gelen tepkimeler asagida goriilmektedir.

Anotta sadece suyun oksidasyonu neticesinde molekiler oksijen tretilmektedir [82].

2H,0 & 0, + 4H* + 4e™ E® = 0,987 V/DKE (4.43)

4.3.1.3 OH° Radikalinin Olusumuna iliskin Tepkimeler

Hidroksil radikalinin olusumuna ait reaksiyonlar asagida verilmistir [26].

0, te” © 0, (4.44)
0, + 2H* + 2e~ - H,0, (4.45)
Fe?* + H,0, - Fe3* + OH + OH~ (4.46)
Fe3t +e™ — Fe?* (4.47)

Elektro-Fenton yodntemine ait kimyasal net baginti yukarida ifade edilen dort

tepkimenin toplanmasi suretiyle elde edilmektedir.
1/20, + H,0 — —elektriksel potansiyel — —— 20H" (4.48)

Basit olan bu metotla hidroksil radikalinin kullanilan elektrik akimi ile dogru orantili bir
bicimde kontrolli bir sekilde Gretimi gerceklestirilmektedir. Bu 6zellik baz alinarak
diger maddelerin reaksiyonlarinin hidroksil radikali konsantrasyonu ile iliskilendirilmesi,

kullanilan elektrik akiminin miktariyla kolay bir sekilde miimkiin olabilmektedir [62].
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4.3.2 Elektro-Fenton Prosesinin Avantaj ve Dezavantajlari

Elektro-Fenton prosesinin klasik Fenton prosesine gére baslica avantajlari asagidaki gibi

verilebilir.

Avantajlari:

e ihtiyac duyuldugu middetce hidrojen peroksit yerinde ve siirekli bir sekilde
Uretilebilir. Bu durumdan dolayl nakliye ve depolama gibi maliyetleri ortadan

kaldirmaktadir.

Seyreltik hidrojen peroksit ¢ozeltisi islem esnasinda glivenligi arttirmaktadir.

Uretim prosesi, uygun sicaklik ve basingta basit bir sekilde gerceklestirilebilmektedir.

Hava ya da oksijen gonderilmesi reaksiyon ¢ozeltisinin karisimini arttirmaktadir [62].

Organik kirleticilerin daha ¢ok ylkseltgenmesini saglayan ve ¢okelek olusumunu

« . e e 2+ . . . . . . o
minimuma disliren Fe”” iyonunun katot ylzeyinde slrekli rejenerasyonu saglanir.

Mekanistik calismalar icin ylkseltgenme kinetikleri kontrol edilebilmektedir.

Uygulama sartlarinin optimizasyonunun saglanmasiyla daha diisik maliyetlerde tam

mineralizasyona ulasilabilinir [60].

Meydana gelen camurlarin ¢cokme karakteristikleri ¢cok iyidir.

Hidroksil radikallerinin kontrolll bir sekilde tiretilmesi s6z konusu olmaktadir.

Reaksiyonu hemen baslatmak mimkindur [51].

Dezavantajlari:

e Katot ara ylizeyinde hidrojen peroksit birikebilir ve belki kismen bozunabilmektedir.

e Protonlar elektronlarla yliksek konsantrasyonlarda yarisirlar ve ortaya hidrojen gazi

aciga citkmaktadir.

Prosesin yukarida ifade edilen iki etkisi de hidrojen peroksit Gretiminde akim veriminin
azalmasina neden olmaktadir. Bu durumdan dolayr asidik c¢ozeltilerde, katodik

potansiyel ve ¢ozelti pH’si akim veriminin kontrol edilmesinde énemlidirler [26].

e Normal kimyasal tepkimeler devam etmektedirler.
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e Potansiyel korozyon sorunlari mevcuttur.

e Anotta ve katotta olusan gaz kabarciklari meydana gelen gamurun ¢okme siresini

arttirmaktadir.

o Koplk olusumu gerceklesebilir [51].
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BOLUM 5

CEVAP YUZEY YONTEMI

5.1 Cevap Yiizey Yontemi

Yiksek olmayan maliyetlerde proseslerin verimlerini yikseltmek ve sistemlerin
performanslarini gelistirmek 6nemli bir hedeftir. Bu hedefe ulasmak icin kullanilan
yontem optimizasyon olarak isimlendirilir [83]. Diger bir ifadeyle optimizasyon,
prosesin belirlenen yanitlar (hedefler) dogrultusunda, bagimsiz degiskenlerin
birbirleriyle olan etkilesimleri ve bu bagimsiz degiskenlerin yanita (hedefe) olan etkileri
de gbz Onine alinarak biraraya getirilmesidir. Son yirmi yil icinde bilgisayar
yazilimlarinda sayisal analizin, matematigin ve mihendislig§in uygulanmasi ile
optimizasyon teori ve tekniklerinde c¢ok fazla ilerleme kaydedilmistir [84]. Bir
optimizasyon islemi, genelde hedef fonksiyonu olarak isimlendirilen 6nceden
tanimlanmis kriterleri minimize ya da maksimize etmek icin (6rnek olarak kar ya da
Urin  kalitesi) karar (bagimsiz) degiskenleri olarak isimlendirilen sartlarin

degistirilmesini icermektedir [84], [85].

Deneysel mihendislik verilerine yorum getirme, analiz etme, planlama c¢alismalari
acisindan istatiksel metot ve yaklasimlar son yillarda ayri bir ehemmiyet kazanmistir.
Uygulamada gtivenilir, gecerli, ekonomik kosullar altinda (rlin karakterini etkileyen
bircok degiskeni dizayn etmek ehemmiyetlidir. Prosesin verimini gelistirmek, stabiliteyi
arttirmak, kar ve yatinmlar Uzerindeki etkisini gorebilmek, proses kabiliyetini ve
yeterliligni degerlendirmek, en iyi son driin kosullarini ve olusum siiresini

degerlendirmek acisindan ‘Tasarlanmis Denemeler’ oldukg¢a 6nemlidir [86], [87].
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Geleneksel deney dizayn metotlarinda her bir parametrenin sistem performansi Ustiine
etkisi arastinldigl durumlarda diger tim parametreler sabit tutulmak kaydiyla
arastirma yapilmaktadir. Béyle bir halde, ayni anda sistem performansini etkileyen
blatin degiskenlerin farkli seviyelerdeki etkilerinin incelenmesi muhtemel degildir.
Kaynaklarin verimli kullanilmasi, zamandan ve maliyetten tasarruf, deney sayisinin
azaltiimasi ve en 6nemlisi arastirma-gelistirme faaliyetlerine hiz kazandiriimasi igin
sistemin incelenen cevabinin o6lglilmesine imkan saglayacak deneysel tasariminin
yapilmasi zaruridir [42]. Degisken zaman teknigi, herhangi bir parametre degisiminin
diger parametre degiskenlerinin sabit tutulmak suretiyle uygun c¢alisma sartlarinin
belirlenmesidir. Teknigin en 6nemli olumsuz yani degiskenlerin interaktif etkilerini
kapsamamasi ve parametrelerin etkilerinin prosese tam anlamiyla yansitilamamasidir.

Bu sorun cevap ylzey yontemi kullanarak ¢6ziimlenebilmektedir [83], [88].

Cevap Ylizey Metodu, “Denemelerin Optimum Kosullara Ulasmasi” adiyla 1951
senesinde Box ve Wilson tarafindan tarif edilmis ve gelistirilmistir. ilk uygulama alani
kimya endustrisi olmustur. Montgomery ve Myers cevap ylzey metodunu, proseslerin
optimizasyonu ve gelistirilmesi icin gerekli istatiksel ve matematiksel tekniklerin
beraber kullanildig! bir metot olarak tarif etmislerdir [84], [89]. Yanit ylizey yontemi,
prosesi etkileyen parametreler arasinda etkilesimin gerceklesip gerceklesmedigini, eger
gerceklesmisse hangi etkilesimin daha baskin oldugunu, prosesin hangi bagimsiz
degiskene daha duyarli oldugunu saptayabilen bir yontem olup bu avantajlarindan

dolayi da bir¢cok alanda kullanilma imkani bulmaktadir [42], [90].

Box ve Wilson mimkiin oldugunca en az sayida gézlem degeri ile yanit ylzeyi lizerinde
cevap degiskeninin maksimum degerini alacagi noktaya ulasiimasi istenen deneme
dizenlerini gerceklestirmislerdir. Bu maksatla bazi deneme diizenlerini kiyaslamis ve

kompozit denemeleri tarif etmislerdir [91], [92].

Cevap ylizey metotlari model regresyon yardimiyla meydana getirilir. Bir faktérin ana
etkisinin yahut diger faktorlerle etkilesiminin cevap degiskeninin degerlerinde ne
derece 6nemli bir etkiye sahip olduguna regresyon katsayilari vasitasiyla karar

verilmektedir [91].
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Cevap ylzey desenlerini kullanarak iki veya daha fazla faktoriin (6rnek olarak zaman,
sicaklhik ve ikisinin beraber) sonug Uzerindeki etkileri arastirilarak optimum degerlerine
ulasilabilir. Elde edilen sonuglar kontur haritasi halinde veya lg¢ boyutlu grafik olarak
ifade edilebilir. Sayica olduk¢a az deneysel kombinasyon kullanilarak gercekte test
edilmeyen faktor degeri ve bunlarin kombinasyonlari hakkinda tahmin yapilabilir [91].
Deneysel bir ¢alismada sonug lGzerinde etkin olan ¢ok sayidaki parametreden meydana
gelen bir tasarim diizleminde belirli 6zellikleri saglayan bir bolgeyi (etkinligi arastirilan
parametreleri iceren bir aralik) ve bu bolgeye ait optimum noktayr tahmin etmek
‘Cevap Ylzeyi’ olusturma amacidir. Bu sekilde elde edilen fonksiyon deneysel verileri

temsil etmekle beraber model uyumunun fazla olmasi bliyiik 6neme sahiptir [91].

Cevap ylzey metodu uygulamalarinin dogasi genellikle bir dizi matematiksel ve
istatiksel tekniklerin art arda uygulanmasi ve her bir asamada elde edilen verilerin bir
sonraki asamada kullanilmasindan meydana gelmektedir. Birinci asamada, birtakim
fikirler 6ne siridlmek kaydiyla sistemi karakterize edebilicek performans olcileri (yanit)
ve bunlar Ustlinde etkili olmasi muhtemel faktorlerin ve degiskenlerin belirlenmesi
gerekir. Bu faktorler cogu proseste oldukca fazladir. Bu durumdan dolayi bir takim 6n
denemeler yapilmak kaydiyla faktorlerin istatiksel olarak en 6nemli olan birkaci
secilebilir. Yapilan bu denemeler eleme (screening) olarak isimlendirilir ve arastirmanin
ilerleyen safhalarinda daha az deneme yapilarak maliyet ve zaman agisindan 6nemli

kazanimlar saglanilir.

Oneme sahip degiskenler ve deneme bolgesi belirlendikten sonra ‘Cevap Yiizey
Metodu’nun ikinci asamasina gecilmekte ve bu asamada amag¢ ise bagimsiz
degiskenlerin deneme bdlgesi icinde belirlenen seviyelerinin sistemin cevabinda
meydana getirdikleri degerlerin, optimum noktaya yakin sonuclar verip vermedigini
saptamaktir. Optimum noktaya yaklasildikca, meydana getirilen cevap ylizeydeki egrilik
dogal olarak daha belirginlesmektedir. Bu durumdan 6tlri cevap ylizey metodunun bu
asamasi birinci dereceden modeller kullanmak kaydiyla bu egrilerin test edilmesinden
ibarettir. Sistemin yanitini belirlemede birinci dereceden modeller yeterli olursa secilen

deneme boélgesinin sistemin optimum performansindan uzakta oldugu yargisina varilir.
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Bu durumdan dolayi, yeni bir deneme bdlgesi segilmek kaydiyla faktor ayarlamalari
yapilir. Yapilan bu islem, meydana getirilen cevap ylizeydeki egriligin énemli oldugu

bolgeler bulununcaya dek stirmektedir. Yapilan bu islem ‘tarama’ olarak isimlendirilir.

Uglincli asama ise optimum noktaya yaklasildiginda baslamaktadir. Arastirmaci bu
noktada, optimum nokta cevresinde gercek yanit fonksiyonunu dogru ve hassas bir
sekilde tahmin etmek icin ¢caba sarfeder. Optimum nokta etrafinda gergek yanit
fonksiyonu 6nemli bir egrilik gosterir. Bu egriligin tahmin edilmesinde genelde ikinci
dereceden polinomiyal modellerden faydalanilir. Bu modelde egriligin tahmin
edilmesinde bir onceki safhada uygulanan deneysel dizayna ek olarak deneysel
noktalarin ilave edilmesi gerekir (Central composite rotatable design). Uygun bir dizayn
elde edilmesinin ardindan, bu model optimum noktanin arastiriimasinda
kullanilmaktadir. Fakat bazi durumlarda, arastirmaci birtakim fiziksel kisitlamalardan
dolay! dizayn degiskenlerini belli araliklar icerisinde incelemesi icap eder. Baska bir
deyisle, isletme bolgesi ve deneme bolgesi aynidir. Bu durumdan 6tir(, bolge taramasi
yapilmasina gerek yoktur. Boylece arastirmaci proses hakkinda énceden detayh bir
bilgiye vakif ise anlatilan bu asamalardan bir yahut birkagini kullanmaktan tasarruf
saglayabilir. Boylece hem zaman hem de maliyet agisindan kazanimlara sahip olabilir

[83], [93].

Sonug olarak Cevap yiizey metodu, tic asamali olarak gerceklestirilir. ilk asamada tepki
degerlerinin elde edilmesi i¢in deneysel bir parametre kombinasyonu teskil edilerek
fiziksel deneyler gerceklestirilir. Boylece geleneksel yontemlerle yapilacak deney
sayisina oranla daha az sayida ve verimli deneyler yapilmak kaydiyla maliyetlerin
azalmasi saglanir. Gergeklestirilen analiz sonucunda meydana getirilen matematik
model vasitasiyla bilinmeyen ara tepki degerlerinin tespiti kisa siirede yapilabilir. ikinci
asamada elde edilen tepkilerin giris parametreleri ile olan iliskileri ikinci dereceden
polinomiyal ya da {ssel bir fonksiyon olarak ifade edilir. Uglincii ve son asamada ise

ylzey grafikleri ve ANOVA gibi analizler yardimiyla optimum noktalar belirlenir [94].
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5.2 Cevap Yiizey Yontemi Teorisi

Bir prosesteki girdi degiskenleriyle cevap degiskenleri arasindaki iliskinin yapisi bilindigi
zaman, girdi degiskenleri seviyelerinin optimum cevap degerini elde edecek sekilde
secilmesi muhtemeldir. Fakat cevap ile girdi degiskenleri arasindaki iliskinin gergek
yapisi bilinmedigi zaman, girdi degiskenlerinin cevap Uzerindeki etkilerinin ampirik
olarak bulunmasi s6z konusudur. Cevap ve bagimsiz degiskenler arasindaki
fonksiyonun matematiksel formu bircok cevap vylzey metodu probleminde
bilinmediginden dolayr tahmin edilmelidir. Baska bir ifadeyle, cevap ve girdi
degiskenleri arasindaki iliskiyi temsil eden ampirik bir model bulunmaktadir. Bundan
dolayi, birinci asamada elde edilen verilere en iyi uyumu saglayacak matematiksel
modelin bulunmasi énem arz etmektedir [95]. Genellikle cevap ylizey metodunda
bagimsiz  degiskenlerle bagimh  degiskenler arasindaki matematiksel iliski
bilinmemektedir. Bagimli degisken ile bagimsiz degisken arasinda dogru fonksiyonel (1.
dereceden veya 2. dereceden polinomiyal denklem) iliskiyi tanimlamak Uzere uygun

yaklasiimalidir [86].
Bu gibi calismalarda asagidaki esitlik esas alinmaktadir:
Y = f(XlJXZlX3 TR 'XTl) + ¢ (51)

Bu esitlikte Y gozlenebilen cevap degiskeni, f bagimsiz degiskenlerin (X1, X,...X,) strekli

fonksiyonu ve € hata terimi olarak tanimlanmaktadir [86].

Bagimsiz degiskenler (5. 2)’'de gorildugi gibi kodlanmaktadir.

Xj—Xavg

Kod degeri = X; = .

(5.2)

Burada Xj gercek birimlerde i’inci faktoriin gercek degeri, xayg i’inci faktor igin ylksek ve

dislik degerlerinin ortalamasini, Ax ise adim degisikligini ifade etmektedir [96].

Cevap degiskeninde, bagimsiz degiskenlerin etkisinin ve faktorlerin birbirleri arasindaki
etkilesiminin hangi derecede 6nemli bir etkiye sahip oldugu meydana getirilen
regresyon katsayilari vasitasiyla model dogrultusunda karar verilmektedir. Elde edilen
sonuclar U¢ boyutlu grafik seklinde yahut kontur grafigi seklinde gosterilmektedir.
‘Cevap Ylizeyi Metodu’ araciligi ile deneme sayisi azaltilarak gercekte test edilmeyen

faktor degerleri hakkinda degerlendirmeler yapmak mimkdin olabilir [86].
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Ornek olarak, bir cevap yiizey grafigi Sekil 5. 1’de verilmektedir. Asagida verilen
grafikte, X; ve Xy'nin her degeri Y degerini meydana getirmektedir ve verilen bu (g
boyutlu grafik de cevap ylizey grafigi olarak isimlendirilmektedir [97], [98]. Asagidaki
Sekil 5. 2’ de ise 6rnek bir kontur grafigi verilmektedir [97].

140

X2

120
60 65 70 80

X1

Sekil 5. 2 Kontur grafigi [97]

Bagimh ve bagimsiz degiskenler arasindaki iliskiyi agiklayan fonksiyon bir¢ok durumda
bilinmemektedir. Sistemi ifade etmek amaciyla genelde birinci ya da ikinci dereceden

denklemler kullanilir [83].
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Cevap, bagimsiz degiskenlerin  dogrusal fonksiyonuyla glzel bir sekilde

modellendiriliyorsa, yaklasim fonksiyonu birinci derece modeldir [98].
Y =00+ B1X1+B2Xy+ € (5.3)

Sistemde bir egri var ise, ikinci dereceden model gibi daha yiliksek bir polinom

derecesinden faydanilmalidir [98].

Y = o+ B1 Xy + BoXy + BraXTi + B22X55 + Pr2X1Xo + € (5.4)
ikinci dereceden model baska bir sekilde ifade edilirse :

Y = Bo+ XLy BiXi+ Xy Bu X + X o By XiXyy + & (5.5)

Burada By dizayn merkez noktasinda sabit cevap degeri; Bi, Bii, ve Bij sirasiyla dogrusal,
kuadratik (ikinci dereceden) ve etkilesimli etki regresyon terimleri; Xj bagimsiz
degiskenin seviyesi; n, bagimsiz degiskenlerin sayisi; ve € rasgele hatayl ifade
etmektedir [99]. Genellikle, ikinci dereceden polinomal bir denklem asagidaki gibi

tiretilmektedir [99]:

Y = Bo+ B1Xy + BoXy + PaXs + P1oX1 Xy + Pi3X1 X3 + BazXoXz + P11 XT + BanXF +
B3zX5 + €

(5.6)

Yaygin olarak, cevap ylzey metodu uygulamalarinda ikinci dereceden model kullanilir.

Bunun sebebleri siralanacak olursa:

e Esnekliginden dolayr ¢esitli fonksiyonel formlar alabildiginden gergek cevap

fonksiyonunun tahmin edilmesinde avantaj saglar.

e Karmasik hesaplamalar olmadan en kiiglik kareler yontemi kulanilmak kaydiyla

katsayi degerlerinin tahmin edilmesine olanak tanir.

e Cevap ylizey metodunun problem ¢oziiminde basari ile uygulanabildigini gosteren

sayica ¢ok deneysel calismanin mevcut olmasi

o Matematiksel olarak optimum noktanin basit bir sekilde belirlenebilmesi [42].
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Matris notasyonu yardimiyla ikinci dereceden esitligin ifade edilmesi mimkundur. En
kiicik kareler yontemi vasitasiyla matris notasyonunu anlatan denklem sistemi
¢Ozlilmektedir. Yontemde hatanin rastgele oldugu, hatalarin ortalamasinin sifira esit

oldugu ve birbirlerinden bagimsiz olduklari farzedilir [83].

Y=XBte (5.7)
Y1 1 X119 X912 - X1k Bo &1
Ya| _| 1 %21 X2z vt Xax B 4 |2
Yn 1 Xn1 Xn2 7 Xpk ﬁk &n
Y X B & (5.8)

Burada, € rasgele hatayi ifade etmektedir [99].
Asagidaki denklem yardimiyla deneylerin toplam sayisi hesaplanmaktadir.
N=n3+2n+n, (5.9)

Bu denklemde, N deneylerin toplam sayisini ve n ise faktorlerin sayisidir [99].

5.3 Cevap Yiizey Yonteminin istatiksel Analizi

Regresyon modeli tahmin edildikten sonra denklemin iliskiyi hangi 6lglide agikladiginin
ve bu denklemi kullanmak kaydiyla yapilacak tahminlerin hangi 6l¢lide hassas olacagi
arastirilmahdir. Yapilan varsayimlardan biri olan, secilen modelin matematiksel
formunun uygunlugu dolayisiyla gercek ortalama yaniti temsil edebildigi de test
edilmelidir. Bu amacla varyasyon katsayisinin (C.V) hesaplanmasi, regresyon analizine
hipotez testlerinin uygulanmasi, hipotez testlerinin regresyon katsayilarina bireysel
olarak uygulanmasi, regresyon katsayisinin (R?) ve dizeltilmis regresyon katsayisinin
hesaplanmasi (Rzadj), tahminlenmis kalinti hata kareler toplaminin (PRESS)
hesaplanmasi, yeterli tahminleme (adequite precision) degerinin hesaplanmasi, model
uygunsuzlugunun test edilmesi (lack of fit testi) ve kalinti analizi gibi farkh test

yontemleri kullanilmaktadir [84], [95].

67



Buna ilaveten, meydana getirilen matematiksel modelin prosesi tam anlamiyla temsil
edip etmediginin anlasilabilmesi icin yukarida bahsedilen istatiksel analizlere ek olarak
birinci asamada matematiksel modeli elde etmek icin yapilan deneylerde incelenen
parametrelerden bir ve/veya birkaginin seviyesini degistirmek kaydiyla dogrulama
deneyleri yapilarak modelden elde edilen sonugla kiyaslanabilir. Bu dogrulama
deneylerinden elde edilen sonuglarla matematiksel modelden elde edilen sonuglar
arasindaki hatanin kabul edilebilir sinirlar arasinda olmasi halinde modelin prosesi

temsil ettigini soylemek mimkiindur [95].

Varyans analizi (ANOVA) , ardisik F-testi, model uygunsuzlugu testi, yeterli tahminleme
ve diger uygunluk oOlgimlerini kapsamaktadir. Varyans analizi sonuglari, model

uygunlugunu kontrol etmek suretiyle rapor etmektedir [99].

Cevap ylizey metodunda polinomal denklemin uygunluk kalitesi, regresyon katsayisi
(R%) denklem (5.10), dizeltilmis regresyon katsayisi (RZAdj) denklem (5.11), tahmin
edilmis coklu belirleme katsayisi (R%preq) denklem (5.12) ile agiklanmaktadir [99].

RZ =1- SSResidual (510)

SSModeltSSResidual

RZ =1 SSResidual/DFResidual (5 11)
Adj (SSModel+55Residual)/(DFModel+DFResidual)

2 _ PRESS
RPred =1

(5.12)

(SSmodel+SSResidual)
Burada ifade edilen SS ve DF terimleri sirasiyla, kareler toplami ve serbestlik derecesini

ve PRESS tahminlenmis kalinti hata kareler toplamini ifade etmektedirler. Kalinti

kareler toplami (SSg) asagidaki denklemlerde gosterilmektedir [99].

SSE = SSPE + SSLOF (513)
SSpg = 27121 Z;'l=1(3’ij - 371)2 (5.14)
SSior = X217 — W)? (5.15)

Burada; SSpe safsizlik hatasindan dolayi kaynaklanan kareler toplamini, SS of ise model

uygunsuzlugundan dolayi kaynaklanan kareler toplamini géstermektedir [99].
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Asagidaki esitlikte tahminlesmis kalinti hata kareler toplami (PRESS) ifade edilmektedir.
PRESS = YL, efy = XL, [yi — v )2 (5.16)

Yeterli tahminleme degeri isaret glrilti oranina goére asagidaki esitliklerde

gosterilmektedir.

max(¥)—min(Y)

AP = Yool (5.17)
7(?)=13r, V() =" (5.18)

Esitlikte gosterilen p degeri model parametrelerinin sayisini, o’ kalinti ortalama kareyi

ve n ise deneylerin sayisini ifade etmektedir [99].

5.3.1 Optimizasyon

Coklu cevaplar icin cevap yuzey metodunda faktoérler cekicilik/istenilen hedefe ulasma

fonksiyonu (D) vasitasiyla optimize edilmektedir.
D=[~,dr iz (5.19)

Burada, N cevaplarin sayisini, r; ve d; sirasiyla belirli bir yanitin énem derecesini ve

kismi gekicilik fonksiyonunu ifade etmektedirler [99].

5.4 Merkezi Kompozit Dizayn

Cevap ylizey metodunun cesitli dizaynlari bulunmaktadir. En ¢ok kullanilan iki dizayni,
‘Merkezi kompozit’ ve ‘Box-Behnken’ dizaynlaridir. Merkezi kompozit dizayn, herbir
faktoriin bes seviyesini kullanmakta iken, Box-Behnken dizayni her bir faktorin lg
seviyesini kullanmaktadir. Merkezi Kompozit Dizayn, birkac merkezi nokta ve yildiz
noktasi eklemek yoluyla meydana gelmektedir. Ornek olarak, bir faktoriin bes seviyesi
kullanildiginda bu seviyeler —a, -1, 0, 1 ve a olarak kodlanmakta, -a ve a minimum ve
maksimum noktalari, -1, 1 duslik ve yiksek seviyeyi, 0 ise orta seviyeyi ifade
etmektedir. Buna ek olarak, Box-Behnken dizaynlari, Merkezi kompozit dizaynlarindan,
sadece U¢ seviye kullanmasi ve daha az deneme noktasi olmasi yoniyle farkhlik
gostermektedir [93]. Merkezi kompozit dizayn, grafik meydana getirmeyi saglayan,

genisletilmis merkez noktalari iceren deneysel tasarim metodudur [91].
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Asagidaki sekilde 6rnek bir merkezi kompozit dizayn modeli gésterilmektedir.

: I— KUP NOKTALAR
YILDIZ NOKTALAR 4 ! MERKEZ

L o tL/ B

Sekil 5. 3 Ornek bir merkezi kompozit dizayn modeli [91]

Her bir faktor icin merkez noktadan uzaklik faktoriyel noktalar igin + 1 birim, yildiz
noktalar icin faktoriyel noktalarin 6tesinde + a birim olmaktadir. a degeri, incelenen

faktor sayisi ve tasarim icin arzu edilen bazi 6zelliklere bagli olmaktadir.

Yukaridaki sekilden de anlasilacagl lzere merkezi kompozit dizaynin en o6nemli
avantaji, kiip noktalar olan ana tasarim noktalarinin disinda da deneysel tasarima
imkan tanimasidir. Buna ilaveten bu noktalarin mevcudiyeti merkezi kompozit dizayn
ile tasarlanmis bir calismaya dondirebilirlik kazandirmaktadir. Bu model genelde bir
arastirma esnasinda matematiksel olarak dogrusal modellerin yetersiz kaldigi hallerde
ikinci dereceden model denklemlerinin agiklamasinda ve dizayninda kullanilmaktadir.
Merkezi kompozit dizaynin kullanilmasi durumunda matematiksel model ikinci
dereceden bir polinom formuna dontismektedir. Dolayisiyla yanit degerleri dogrusal ve

ikinci dereceden modeller vasitasiyla secilen faktorlere bagli olarak hesap edilir [91].

Box ve Wilson 3 faktoriyel tasarimlara alternatif olarak merkezi kompozit dizayni teklif
etmistir. Onemli istatiksel 6zelliklere [rotatability (déndiiriilebilirlik), orthogonality
(ortogonallik)] sahip merkezi kompozit tasarim, ikinci dereceden bir cevap diizeyi

modelinin meydana getirilmesi icin en popiler yontemlerdendir [42], [95].
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Merkezi kompozit dizayn li¢ bélimden meydana gelmektedir:

o k faktor sayisi olmak lizere 2 faktoriyel veya 2X™ kesirli faktoriyel tasarimdir, burada

faktor seviyeleri -1, +1 degerleri ile kodlanir. Buna tasarimin faktoriyel parcasi denilir.
e ng adet merkez noktasi (ng=1).

e Her bir tasarim degiskeninin ekseni Uzerinde, tasarim merkezine uzakligi a olan iki
yildiz (veya eksen) noktasi. Bu kisimsa eksen pargasi veya yildiz pargasi olarak

isimlendirilir [42], [95].

Merkezi kompozit dizaynin kisimlari Sekil 5. 4’de gosterilmektedir. Burada, toplam
tasarim sayisi N = 2 + 2k + ng olmaktadir. Meydana getirilecek olan ikinci dereceden
modelin ana etkileri ve birinci dereceden interaksiyon etkileri 2¥ denemesinden elde

edilirken, merkez noktalar vasitasiyla sistemin egriselligi test edilmektedir [42], [95].
Merkezi kompozit dizayn metoduyla:
e Faktorlerin dogrusal etkisi incelenebilir.

e Faktorlerin parabolik etkileri ve faktorler arasindaki interaksiyon ve karesel iligki

incelenebilir.
e Optimum kosullar tespit edilebilir.

e Deneysel hata olup olmadigi kontrol edilebilir [86].

. o b4
v d : ]
/ g )
o ® : &
.................::_5.1 ................. ‘. .
. 1 -0 MERKEZ NOKTA
e 7 - :
g /- ) :
& #
o ® ®

COK ETKENLI KISIM
YILDIZ KISIM

Sekil 5. 4 Merkezi kompozit dizaynin kisimlari [42], [95]

71



Asagidaki sekillerde iki degiskenli merkezi karmasik tasarimin Sekil 5. 5 (a) ve g
degiskenli merkezi kompozit dizaynin Sekil 5. 5 (b) analitik dizlemde gosterimi

verilmektedir.

(a)

Sekil 5. 5 iki degiskenli merkezi kompozit dizaynin analitik diizlemde gosterimi (a),
Uc degiskenli merkezi kompozit dizaynin analitik diizlemde gosterimi (b) [86]

5.5 Cevap Yiizey Yonteminin Avantajlari ve Dezavantajlan

Cevap Yilizey YOnteminin avantaj ve dezavantajlarini siralayacak olursak;
Avantajlar:

e Daha az deney ile daha fazla bilgiye ulasilabilinir.

e Bagimsiz degiskenlerin etkilerini beraber inceleme olanagi tanimaktadir.

e Matematik bir model ile sistemin tanimlanmasi, dolayisiyla bagimli ve bagimsiz

degisken arasindaki iliskinin bu model vasitasiyla ifade edilmesidir [83], [100].

Dezavantajlari:

e Hiperbolik ya da c¢an egrisi seklinde simetrik olmayan fonksiyonlar ile

modellenememesi

e Elde edilen biyokimyasal sirecler gibi dogrusal olmayan sistemlerin

modellenmesinde basarili olmamasidir [83], [89].
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BOLUM 6

MATERYAL METOT

6.1 Atiksu Karakterizasyonu

Calismada kullanilan numuneler deri isleme fabrikasi atiksu dengeleme tankindan elde
edilmistir. Numuneler +4 °C sicaklikta depolanarak, APHA tarafindan tavsiye edilen
standart metotlara gére muhafaza ve analiz edilmistir [101]. Deri sanayi atiksuyunun

karakterizasyonu cizelge 6. 1’de verilmistir.

Cizelge 6. 1 Deri sanayi atiksuyunun karakterizasyonu

Parametre Aralik Ortalama Deger
pH 3.21-3.26 3.24

KOI, mg/L 2832-2861 2850
TAKM, mg/L 1076-1093 1085
Bulaniklik, NTU 223-226 225
Kloriir, mg/L 34355-35240 34989
Renk, Pt/Co 128-134 130

6.2 Deney Diizeneginin Kurulumu ve isletilmesi

Deneysel calismalar, 9 cm capinda ve 13 cm yliksekliginde laboratuvar 6lcekli pleksiglas
reaktorde gerceklestirilmistir. 4 tek kutuplu (MP) elektrot setleri (iki anot ve iki katot
elektrot) her biri 46 cm? efektif alana sahip paralel dért demir palakadan (6 cm en x

11,5 cm yikseklik ve 0,1 cm kalinlik) olusmaktadir.
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Elektrotlar birbirlerinden 1.5 cm uzaga yerlestirilmislerdir. Her bir test icin 600 ml
atiksu  numunesi  kullanilmistir.  Atiksu numunelerinde mevcut yiiksek klorir
konsantrasyonundan dolayi elektrolit ¢ozeltisi kullaniimamistir. Her ¢alismadan once,
elektrotlar aseton ile yikanmis, demir elektrotlarin vyizeylerindeki kirlilikler,
elektrotlarin 100 cm? HCI ¢Ozeltisi (% 35) ve 200 cm® sulu heksametilentetraamin
¢ozeltisinin (% 2.80) karnistirilmasi ile hazirlanan ¢ozelti ile yikanmak suretiyle

uzaklagtiriimistir [102].

Sekil 6. 1 Deney diizenegi

Elektrokoagtilasyon deneyleri; pH 3-7, slire 5-45 dak. ve bir DC gli¢ kaynagi yardimiyla
25-65 mA/cm? araliginda akim yogunluklarinin uygulanmasi ile gerceklestirilmistir.
Elektro-Fenton prosesi ise; pH 2-4, slire 5-45 dak., hidrojen peroksit dozaji 0.06-1.4 M
ve bir DC gli¢ kaynagi yardimiyla 25-65 mA/cm? araliginda akim yogunluklarinin
uygulanmasi ile gerceklestirilmistir. Elektro-Fenton prosesinde ¢ozeltinin pH’1 deneysel
calismalar dncesinde ayarlanmis ve karistirma islemi igcin manyetik karistirici (200 rpm)
kullanilmistir. Elektrik akimina maruz kalmadan once elektrolitik reaktérde yer alan

atiksu numunesine belirlenen miktarda H,0, (hidrojen peroksit) eklenmistir.
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6.3 Analitik Yontemler

Tim analizler APHA standart metotlarina uygun olarak gergeklestirilmistir [101]. Deri
atiksuyunun yiiksek kloriir icermesinden dolayi KOI, acik refluks titrimetrik metot ile
Olglilmustir. Hidrojen peroksitin analizi ise permanganometrik metot ile
gercgeklestirilmistir. Elektro-Fenton prosesinde pH 6nemli bir rol oynadigindan dolayi

disik pH degerlerinde galisiimistir.

Benzer sekilde akim vyogunlugu elektro-Fenton prosesinde c¢ok o6nemli bir rol
oynamaktadir. Yiksek akim yogunlugu degerlerinde rekabetci elektrot reaksiyonlari
temel reaksiyonlari inhibe edebilmektedir. Bu nedenden dolayi ylksek akim yogunlugu

degerleri tercih edilmemistir.

6.4 Deneysel Tasarim

Deri endustrisi atiksuyundan KOI ve TAKM giderimi icin elektro-Fenton ve
elektrokoagllasyon proseslerinin deneysel tasarimi cevap ylzey metodu kullanilarak

gercgeklestirilmistir.

Cevap ylizey metodu hedeflenen cevaplari tahmin etmek icin cevaplara etki eden
degisken sartlarinin optimizasyonu, analizi ve modellemesi icin matematiksel ve
istatiksel teknikler kullanmaktadir. Cevap ylizey metodu sadece sistem ya da prosesin
mekanizmasini agiklamaz ayrica gozlemlenen sonuglar ve kontrollii deneysel faktérlerin

arasinda mevcut olan iliskilerin degerlendirmesini de saglamaktadir [103].

Bu calismada cevap ylizey metodunun yaygin olarak kullanilan bir formu olan merkezi
kompozit dizayn, deri endistri atiksuyundan KOI ve TAKM giderimi icin
elektrokoagllasyon ve elektro-Fenton proseslerinin optimizasyonu igin kullaniimistir.

Merkezi kompozit dizayn sirali deneyler igin ideal bir tasarim aracidir.

Bu calismada merkezi kompozit dizaynla elektrokoagiilasyon prosesinde 3 bagimsiz
degiskenli ve 5 seviyeli toplam 20 deney seti ile calisiimis, elektro-Fenton prosesi icin 4
bagimsiz degiskenli ve 5 seviyeli toplam 30 deney seti ile calisilmistir. Dizayn,

modelleme ve optimizasyon icin Statgraphics Centurion XVI.I yazilimi kullaniimistir.
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Elektrokoagiilasyon galismasinda kullanilan degiskenler (bagimsiz faktorler) pH (Xy),
akim yogunlugu (X;), elektroliz stiresi (X3) iken, elektro-Fenton prosesinde ise pH (X3),
akim yogunlugu (X,), elektroliz sliresi (X3) ve hidrojen peroksit konsantrasyonu (X4)
olarak tanimlanmistir. KOi ve TAKM giderim verimleri (sirasiyla Y; ve Y,) bagimh

faktorler (cevaplar) olarak belirlenmistir.

Elektrokoaglilasyon ve elektro-Fenton icin proses degiskenlerinin ve araliklarinin
gercek degerleri 6n hazirlk deneyleri ile belirlenmis ve asagidaki gizelge 6. 2 ve gizelge
6. 3’de gosterildigi gibi kodlanmistir. KOI ve TAKM’in giderim verimleri analiz edilerek

proses performanslari degerlendirilmistir.

Cizelge 6. 2 Elektrokoagiilasyon prosesinin optimizasyonu igin bagimsiz degiskenlerin
kodlanmis ve gercek degerleri

Sembol Faktor Kodlanmis degiskenler

-2 -1 0 1 2

X1 pH 3 4 5 6 7

Akim yogunlugu 25 35 45 55 65

.. X,
Elektrokoagiilasyon (mA/cmZ)
X Elektroliz sliresi 5 15 25 35 45
3 (dak.)

Cizelge 6. 3 Elektro-Fenton prosesinin optimizasyonu igin bagimsiz degiskenlerin
kodlanmis ve gercek degerleri

Sembol Faktor Kodlanmig degiskenler
-2 -1 0 1 2
X1 pH 2 2.5 3 3.5 4
X, Akim yogunlugu
5 25 35 45 55 65
(mA/cm?)
Elektro-Fenton . .
X3 Elektroliz siiresi 5 15 25 35 45
(dak.)
Xa H,0, dozaji 0.06 0.08 1.0 1.2 14
(Molar)
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Elektrokoagiilasyon prosesi igin isletme parametreleri; pH (X1): 3-7, J (Akim yogunlugu):
25-65 mA/cm?, t (elektroliz siresi): 5-45 dak. bagimsiz degisken olarak ve KOi ve TAKM
giderim verimleri sistem cevaplari / hedefleri (Y, ve Y,) olarak belirlenmistir. Elektro-
Fenton proses icin ise pH (X1): 2-4, J (Akim yogunlugu): 25-65 mA/cm?, t (elektroliz
suresi): 5-45 dak., H,0, (Hidrojen peroksit) dozaji: 0.06-1.4 Molar bagimsiz degiskenler
ve KOI ve TAKM giderim verimleri sistem cevaplari / hedefleri (Y; ve Y,) olarak

belirlenmistir.
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BOLUM 7

BULGULAR VE DEGERLENDIRMELER

7.1 Model Gelistirme, Regresyon Analizi ve Optimizasyon

Merkezi kompozit dizayn ile elde edilen deneysel sonuglarin degerlendirilmesi igin
ikinci dereceden (kuadratik) polinom cevap ylizeyi modeli uygulanmistir. Deneysel
tasarim sonuglari baz alinarak, elektro-Fenton ve elektrokoaglilasyon proseslerinde
elde edilen regresyon denklemleri, KOi ve TAKM giderimi icin asagidaki cizelge 7. 1 ve

cizelge 7. 2’deki gibi belirlenmistir.

Cizelge 7. 1 Elektrokoagiilasyon prosesinde KOi ve TAKM igin kodlu degiskenlerle elde
edilen giderim verimleri icin regresyon denklemleri

Giderim, % Elektrokoagiilasyon
KOI % =-134,5+ 18,88 X;+2,084 X,+ 2,824 X3-0,554 X;%- 0,103 X; X,
- 0,109 X; X3- 0,009 X,%- 0,009 X,* X5 - 0,019 X5>

% =157,1- 2,615 X;- 1,109 X,-2,53277 X3- 0,095 X;*+ 0,022 X,
TAKM X, + 0,079 X1 X3 - 0,00008 X,2 + 0,042 X,* X3 + 0,005 X3
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Cizelge 7. 2 Elektro-Fenton prosesinde KOi ve TAKM icin kodlu degiskenlerle elde
edilen giderim verimleri igin regresyon denklemleri

Giderim, % Elektro-Fenton

% =56,18 + 42,33 X1 - 1,68 X5- 1,26 X3 - 156,24 X4 - 5,067 X;> + 0,147
KOI X1 X2+ 0,006 Xl* X3 - 134,25 X1 X4' 0,007 X22+ 0,025 Xz X3 + 13,28
Xy Xa+ 0,024 X352 - 15,24 X3 X4+ 2082,81 X,°

% = 118,25 - 6,29 X; - 0,194 X,- 0,269 X3- 118,69 X,+ 0,432 X,°-
TAKM 0,062 X1 X + 0,015 X3 X3+ 53,81 X3 X4- 0,001 X,2+ 0,011 X, X3 +
3,171 Xy Xq+ 0,005 X3% - 4,34 X3 X4 - 417,44 X,°

Giderim verimlerinin tespit edildigi yukaridaki denklemlerde katsayilarin pozitif isareti
sinerjik etkiye isaret ederken katsayilarin negatif isareti antagonistik (ters sinerjistik

etki) etkiye isaret etmektedir [96].

Elektrokoagiilasyon prosesi icin bagimsiz isletme parametreleri incelendiginde; KOI
giderim verimi Uzerinde pH, akim yogunlugu ve elektroliz sliresinin pozitif etkiye sahip
oldugu, TAKM giderim verimi lzerinde ise pH, akim yogunlugu ve elektroliz siiresinin
negatif etkiye sahip oldugu goriilmektedir. Elektro-Fenton prosesi icin bagimsiz isletme
parametreleri incelendiginde; KOIi giderim verimi izerinde pH pozitif etkiye sahipken
akim yogunlugu, elektroliz siiresi ve hidrojen peroksit dozaji negatif etkiye sahiptir.
TAKM giderim verimi Ulzerinde ise pH, akim yogunlugu, elektroliz siiresi ve hidrojen

peroksit dozajinin negatif etkiye sahip oldugu gérilmektedir.

Deneyler sonucunda elde edilen KOi ve TAKM giderim verimleri ile yukarida verilen
denklemler yardimiyla tahmin edilen KOi ve TAKM giderim verimleri cizelge 7. 3 ve

cizelge 7. 4’ de gosterilmektedir.
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Cizelge 7. 3 Elektrokoagiilasyon prosesinde deneysel ¢alismalar sonucu elde edilen
ve model yardimiyla tahmin edilen KOi ve TAKM giderim verimleri

Faktérler Cevap 1 Cevap 2
Deney . . . KOi giderimi, % TAKM giderimi, %
No Akim yogunlugu Elektroliz
PH (mA/cm?) siiresi (dak.) . .
Deneysel Tahmini Deneysel Tahmini
1 -1 -1 -1 8,0 5,107 99,26 99,5427
2 1 -1 -1 24,3 21,25 96,0 96,35
3 -1 +1 -1 21,2 18,13 91,0 91,72
4 1 +1 -1 27,2 30,11 88,94 89,43
5 -1 -1 +1 31,7 26,78 90,0 90,31
6 1 -1 +1 37,5 38,57 90,2 90,27
7 -1 +1 +1 34,9 35,99 99,0 99,45
8 1 +1 +1 42,7 43,62 99,8 100,31
9 -2 0 0 12,9 16,81 95,5 95,02
10 +2 0 0 42,5 40,58 93,0 92,68
11 0 -2 0 14,1 17,99 93,2 93,09
12 0 +2 0 37,9 36,06 96,0 95,31
13 0 0 -2 3,51 5,552 96,1 95,57
14 0 0 +2 40,8 40,74 97,5 97,22
15 0 0 0 31,0 30,91 94,4 94,23
16 0 0 0 30,8 30,91 94,4 94,23
17 0 0 0 30,3 30,91 94,2 94,23
18 0 0 0 30,5 30,91 94,4 94,23
19 0 0 0 30,0 30,91 94,0 94,23
20 0 0 0 30,9 30,91 94,8 94,23
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Cizelge 7. 4 Elektro-Fenton prosesinde deneysel ¢alismalar sonucu elde edilen ve
model yardimiyla tahmin edilen KOI ve TAKM giderim verimleri

Faktérler Cevap 1 Cevap 2
Deney Ak P S
No oH YoéurI\T:Jgu Elektroliz H,0, dozaji KOl giderimi, % TAKM giderimi, %
(mA/em?) U (dak.) (Molar)  pepeysel  Tahmini  Deneysel Tahmini
1 +1 +1 +1 +1 69,9 70,92 98,7 98,57
2 +1 +1 +1 -1 71,9 71,42 98,8 98,28
3 +1 +1 -1 +1 81,5 79,68 96,8 96,68
4 +1 +1 -1 -1 67,2 67,97 92,0 92,86
5 +1 -1 +1 +1 61,0 57,18 94,4 94,17
6 +1 -1 +1 -1 68,2 68,30 96,0 96,37
7 +1 -1 -1 +1 74,8 76,26 97,7 96,67
8 +1 -1 -1 -1 79,1 75,19 95,7 95,39
9 -1 +1 +1 +1 65,4 66,74 98,8 98,70
10 -1 +1 +1 -1 65,6 61,86 99,0 100,51
11 -1 +1 -1 +1 78,0 75,64 97,0 97,11
12 -1 +1 -1 -1 57,3 58,56 95,6 95,45
13 -1 -1 +1 +1 59,0 55,96 93,4 93,06
14 -1 -1 +1 -1 62,5 61,71 97,7 97,41
15 -1 -1 -1 +1 77,3 75,18 95,7 95,86
16 -1 -1 -1 -1 72,0 68,73 96,1 96,73
17 +2 0 0 0 66,3 67,17 95,3 95,92
18 -2 0 0 0 52,6 56,54 98,1 97,41
19 0 +2 0 0 66,3 65,84 97,9 97,20
20 0 -2 0 0 57,0 62,27 93,5 94,08
21 0 0 +2 0 66,5 68,76 99,4 99,38
22 0 0 -2 0 82,0 84,55 96,8 96,78
23 0 0 0 +2 71,0 73,23 94,4 95,29
24 0 0 0 -2 64,7 67,28 96,8 95,83
25 0 0 0 0 65,6 66,93 96,0 96,23
26 0 0 0 0 67,6 66,93 96,1 96,23
27 0 0 0 0 67,6 66,93 96,6 96,23
28 0 0 0 0 67,0 66,93 96,3 96,23
29 0 0 0 0 66,2 66,93 96,4 96,23
30 0 0 0 0 67,6 66,93 96,0 96,23
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Sekil 7. 1’ de elektrokoagiilasyon (a-b) ve elektro-Fenton (c-d) prosesleri icin KOi ve
TAKM’nin deneysel galismalar sonucu elde edilen ve model yardimiyla tahmin edilen

degerlerinin grafiksel olarak karsilastiriimalari verilmektedir.
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Sekil 7. 1 Elektrokoagilasyon (a-b) ve Elektro-Fenton (c-d) proseslerinde deneysel
calismalar sonucu elde edilen ve model yardimiyla tahmin edilen KOi ve TAKM giderim
verimlerinin karsilastirilmasi

Elektrokoagtilasyon ve elektro-Fenton proseslerinde regresyon denklemlerinin tahmin
yeteneklerini gosteren R? ifadesinin elektrokoagulasyon igin % 90’dan fazla olmasi ve
elektro-Fenton prosesi icinse % 90’a ¢ok yakin olmasi, modelin % 95 giiven araliginda

gercege en yakin KOi ve TAKM giderim verimlerinin tahmin edilmesinde vyeterli

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 7. 1’den de deneysel galismalar sonucu elde edilen ve model yardimiyla tahmin
edilen KOi ve TAKM giderim verimlerinin birbirine cok yakin oldugu gériilmektedir.
Elektrokoagiilasyon prosesinde KOi icin grafigin tahmin tutarhhig % 95,51, TAKM igin
ise % 98,19, Elektro-Fenton prosesinde ise KOI icin grafigin tahmin tutarliigi % 89,24
ve TAKM icin % 89,84 olarak tespit edilmistir. Verilen dort grafikten de olusturulan
modeller ile elde edilen tahmin degerlerinin gercekteki degerlere oldukga yakin oldugu
gozlenmis dolayisi ile denklemlerin gegerliligi ispatlanmistir. Modelin anlamliligi ve
yeterliligi varyans analizi (ANOVA) ile gergeklestirilmistir. Varyans analizinde cevaplar
ve proses degiskenleri arasindaki iliskiyi belirlemek icin verilerin grafiksel analizi
yapilmistir. Polinomiyal modelin kalitesi R? ile agiklanmis ve istatiksel 6nemi Fisher F-
testi ile kontrol edilmistir. Model terimleri F-degeri ve p-degeri ile degerlendirilmistir.
Gerceklestirilen deney sonuclari kullanilarak elektro-Fenton ve elektrokoagtilasyon
prosesleriyle atiksudan KOI ve TAKM giderimi icin olusturulan modelin regresyon

parametrelerinin varyans analizi gizelge 7. 5’de verilmistir.

Cizelge 7. 5 Cevap ylizey modeli regresyon parametreleri varyans analizi

2 Diizeltilmis  Kareler Kareler F-

Proses Model R -
R? Toplami  ortalamasi  Degeri

Prob>F

KO 0,9551 0,9147 2258,652 250,961 23,6431  0,0000136
Elektrokoagiilasyon

TAKM  0,9819 0,9657 171,070 19,0078 60,4150 0,000000156

KOi 0,8924 0,7921 1295,706 92,550 8,89270  0,0000686

Elektro-Fenton

TAKM  0,8983 0,8035 80,6632 5,7616 9,47177  0,0000465

ANOVA analizinde her bir terimin anlamhligi bu terimlerin karsiligl olan F degeri, p
degeri ve kareler toplami vasitasiyla belirlenmektedir [96]. Blylk F degeri, karsilik
gelen terimin ¢ok fazla anlamli oldugunu gostermektedir. Ayrica, F degerine bagli olan
p degeri F degerinin yeterince bliylk bir degere sahip olup olmadigini géstermek igin
kullanilabilmektedir [104], [105].
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Kiguk p degeri, hipotezin reddedilmesini ve degiskenin anlamh oldugunu
belirtmektedir. Kareler toplami degeri, belirli bir degiskenin anlamlihgl dikkate
alinirken ayrica kontrol edilmelidir [96], [106], [107]. Kareler toplami degeri artarken
ayni zamanda o degiskenin anlamlihgl da artmaktadir [96]. Prob>F degerinin 0.05'den
az oldugu durumlar, model teriminin anlamh oldugunu gosterirken, 0.1’den daha
blyik degerleri model terimlerinin anlamsiz oldugunu gostermektedir [108], [109],
[110], [111]. Prob>F degeri 0,0001’'den diisiik degerlere sahip oldugunda ise model
istatiksel olarak ¢ok anlamli ve model terimleri % 95 olasilik seviyesinde anlamhdir
denilebilir. Cizelge 7. 5’ deki sonuglara gore her iki proses i¢in tanimlanan regresyonun
F degerlerinin yeterince yiksek oldugu gorilmektedir. Cizelgeden 7. 5'ten goruldigi
Uzere, modelin Prob>F degerleri 0.0001'den daha dusik degerler almistir. Cizelge 7. 6
da elektrokoagiilasyon ile KOI gideriminde cevap yiizey modeli ANOVA (varyans analizi)

sonuglari verilmistir.

Cizelge 7. 6 Elektrokoagiilasyon ile KOi gideriminde cevap yiizey modeli ANOVA
(varyans analizi) sonuglar

Kaynak Kareler toplami  S.D or'::::::;g F-Orani P-Degeri Yorum
Model 2258,652 9 250,9614 23,64 0,0000136 Cok Anlamli
X1 565,132 1 565,132 53,24 <0.0001 Cok Anlamh
X2 326,615 1 326,615 30,77 0,0002 Anlamli
X3 1238,51 1 1238,51 116,7 <0.0001 Cok Anlamh
X1 X1 7,72878 1 7,72878 0,73 0,4135 Anlamli Degil
X1 X, 8,63201 1 8,63201 0,81 0,3884 Anlamli Degil
X1 X3 9,48301 1 9,48301 0,89 0,3668 Anlamli Degil
X2 X, 23,7512 1 23,7512 2,24 0,1656 Anlamli Degil
X5 X3 7,27711 1 7,27711 0,69 0,4270 Anlamli Degil
X3 X3 94,8162 1 94,8162 8,93 0,0136 Anlamli
Toplam Hata 106,145 10 10,6145
Toplam (corr.) 2364,8 19
R® =% 95,51
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Cizelge 7. 6'da gorildugu Gzere model F degeri 23.64, ilgili p degeri 0,0000136 olarak
belirlenmis ve kareler toplaminin ise ylksek degerler aldigi tespit edilmistir. Bu
degerlerden modelin anlamli oldugu ve elektrokoagiilasyon prosesinde KOi giderimi
icin bagimsiz degiskenler ve cevaplar arasindaki iliskiyi uygun bir sekilde aciklayabildigi
belirgin bir sekilde goriilmektedir. Cizelge 7. 6’da verilen degerlerden lineer katsayilarin

kareli ve etkilesimli katsayilardan daha anlaml oldugu sonucu g¢ikarilmaktadir.
Cizelge 7. 7'de elektrokoagiilasyon ile TAKM gideriminde cevap ylizey modeli ANOVA

(varyans analizi) sonuglari verilmistir.

Cizelge 7. 7 Elektrokoagtilasyon ile TAKM gideriminde cevap ylizey modeli ANOVA
(varyans analizi) sonuclar

Kareler

Kaynak Kareler Toplami  S.D Ortalamast F-Orani P-Degeri Yorum
Model 171,071 9 19,0078 60,4150 0,000000156 Cok Anlamli
X1 5,4289 1 5,4289 17,26 0,0020 Anlamh
Xz 4,9284 1 4,9284 15,66 0,0027 Anlamh
X3 2,7225 1 2,7225 8,65 0,0147 Anlamli

X1 Xy 0,229091 1 0,2290 0,73 0,4135 Anlamli Degil
X1 X, 0,405 1 0,405 1,29 0,2830 Anlamli Degil
X1 X3 4,9928 1 4,9928 15,87 0,0026 Anlamh
X2 X, 0,00159 1 0,001590 0,01 0,9447 Anlaml Degil
X2 X3 143,821 1 143,821 457,12 <0.0001 Cok Anlamli
X3 X3 7,38731 1 7,38731 23,48 0,0007 Anlamh
Toplam
Hata 3,14621 10 0,31462
Toplam

174,217 19
(corr.)

R? =% 98,19

Cizelge 7. 7’ de gorildugl Uzere elektrokoagiilasyon prosesinde TAKM gideriminin
varyans analizi sonucunda F degeri 60.42 olarak bulunmus ve ikinci dereceden model

icin modelin cok anlamli oldugu gorilmustir.
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Cevap ylzey modelinden elde edilen ANOVA cizelgesi, lineer katsayilarin anlamh
oldugunu, X;X3 (pHXelektroliz sliresi) ve X,X3 (akim yogunluguX elektroliz siiresi)’in
etkilesimli katsayilar arasinda ve X3X3 (elektroliz siiresiXelektroliz siresi)’in kareli
katsayilar arasinda TAKM giderimi Uzerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugunu
gdstermektedir. Asagidaki Cizelge 7. 8 ve 7. 9’da elektro-Fenton prosesi ile KOI ve
TAKM gideriminde cevap vylizey modeli varyans analizi (ANOVA) sonuglari

verilmektedir.

Cizelge 7. 8 Elektro-Fenton prosesiyle KOi gideriminde cevap yiizey modeli varyans
analizi (ANOVA) sonuglari

Kaynak Kareler Toplami  S.D Otﬁ:::::.;m F-Orani P-Degeri Yorum
Model 1295,706 14 92,5504 8,89270 0,0000686 Gok Anlamli
X1 169,708 1 169,708 16,31 0,0011 Anlamh
Xz 19,1174 1 19,1174 1,84 0,1954 Anlamsiz

X3 373,513 1 373,513 35,89 <0.0001 GCok Anlamli
X4 53,1633 1 53,1633 5,11 0,0391 Anlamh
X1 Xy 44,0221 1 44,0221 4,23 0,0575 Anlamsiz
X1 X, 8,73202 1 8,73202 0,84 0,3742 Anlamsiz
X1 X3 0,0169 1 0,0169 0,00 0,9684 Anlamsiz
X1 Xa 28,8369 1 28,8369 2,77 0,1167 Anlamsiz
X2 X, 14,0958 1 14,0958 1,35 0,2627 Anlamsiz
X2 X3 106,709 1 106,709 10,25 0,0059 Anlamh
X2 X4 112,997 1 112,997 10,86 0,0049 Anlamh
X3 X3 162,38 1 162,38 15,60 0,0013 Anlamli
X3 X4 148,718 1 148,718 14,29 0,0018 Anlamli
Xq X4 19,0381 1 19,0381 1,83 0,1963 Anlamsiz

Toplam Hata 156,112 15 10,4075

Toplam (corr.) 1451,82 29

R’ =% 89,24
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Cizelge 7. 9 Elektro-Fenton prosesiyle TAKM gideriminde cevap ylizey modeli varyans
analizi (ANOVA) sonuglari

Kareler ..
Kaynak Kareler Toplami S.D F-Orani P-Degeri Yorum
ortalamasi
Model 80,6632 14 5,76166 9,47177 0,0000465 Cok Anlamh
X1 3,293 1 3,293 5,41 0,0344 Anlamli
X3 14,5548 1 14,5548 23,93 0,0002 Anlamli
X3 9,86884 1 9,86884 16,22 0,0011 Anlamli
X4 0,429337 1 0,429337 0,71 0,4140 Anlamsiz
X1 Xq 0,32005 1 0,32005 0,53 0,4794 Anlamsiz
X1 X, 1,54381 1 1,54381 2,54 0,1320 Anlamsiz
X1 X3 0,091506 1 0,091506 0,15 0,7036 Anlamsiz
X1 Xg 4,63326 1 4,63326 7,62 0,0146 Anlamli
X, X5 0,592536 1 0,592536 0,97 0,3393 Anlamsiz
X5 X3 19,2502 1 19,2502 31,65 <0.0001 Cok Anlamh
X5 X4 6,43891 1 6,43891 10,59 0,0053 Anlamli
X3 X3 5,75405 1 5,75405 9,46 0,0077 Anlamli
X3 X4 12,093 1 12,093 19,88 0,0005 Anlamli
Xa Xy 0,764765 1 0,764765 1,26 0,2798 Anlamsiz
Toplam
9,12447 15 0,608298
Hata
Toplam
89,7877 29
(corr.)

R? =% 89,84

Cizelge 7. 8 ve Cizelge 7. 9’da elektro-Fenton prosesiyle KOi ve TAKM gideriminin
varyans analizi sonucunda F degerlerinin sirasiyla 8.89 ve 9.47 oldugu gorilmektedir.
KOI icin 0,0000686 ve TAKM icin 0,0000465 olarak belirlenen p degerleri modelin ¢ok
anlamli oldugunu ifade etmektedirler. Cizelge 7. 8'de KOI giderimi lizerinde, reaksiyon
suresinin cok anlaml bir etkiye sahipken pH ve hidrojen peroksit dozajinin anlamli bir

etkiye sahip oldugu goriilmektedir.
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ANOVA calismasi KOi giderimi (izerinde, pH ve diger parametreler arasindaki
etkilesimin anlamsiz bir etkiye sahip oldugunu gosterirken, X,X3 (akim yogunluguX
elektroliz suresi), X3X; (elektroliz stresiXH,0, dozaji) ve X;X; (akim yogunluguXH,0,
dozaji) etkilesimli katsayilarinin anlamli bir etkiye sahip oldugunu goéstermektedir.
Sadece tek parametre elektroliz stresi kareli parametrelerde anlamli bir etkiye sahiptir
yorumu yapilabilmektedir. Cizelge 7. 9'da elektro-Fenton ile TAKM gideriminin varyans
analizi calismasi KOIi giderimiyle benzer sonuglar vermektedir. Cizelge 7. 9’dan hidrojen
peroksit hari¢ lineer katsayilarin timinin ve etkilesimli katsayilardan X,;X3 (akim
yogunluguXelektroliz sliresi), X3X; (elektroliz sliresiXH,0, dozaji ve X,X; (akim
yogunluguXH,0, dozaji) katsayilarinin TAKM giderimi Uzerinde anlamh etkiye sahip
oldugu sonucuna varilmaktadir. Sadece kareli katsayilardan sadece elektroliz stresinin
anlamli etkiye sahip oldugu goérilmektedir. Modellerin determinasyon katsayilariyla da
modelin istatiksel anlami onaylanmistir. Elektrokoaglilasyon prosesinde R? degerleri
KOi icin, 0.955 ve TAKM icin 0.982 olarak belirlenmistir. Elektro-Fenton prosesinde
modelin R? degerleri, KOIi icin 0.892 ve TAKM icin 0.898 olarak belirlenmistir. Buradan
her iki proseste belirlenen R? degerleri arzu edilen degerlerdedir sonucuna
varilmaktadir ¢iinkii model R¥nin en az % 80 degerinde olmasi nerilmektedir.
Bagimsiz degiskenlerin farkli kombinasyonlari ile TAKM ve KOI giderimini ifade eden
ylzeylerin lic boyutlu gorinlsini saglayan cevap ylzey yontemi esitlikleri baz alinarak
cevap ylizey grafikleri gelistirilmistir. ilgili cevap yiizey grafikleri Sekil 7.2 (a-f), Sekil 7.3
(a-d) ve Sekil 7.4 (a-d)’'de verilmistir. Cevap yuzey grafikleri cevaplarin maksimum
degerleri icin optimum sartlar ifade eden belirgin pik noktalarina sahip isletme
sartlarini gostermektedir. Bu noktalardan uzaklastikca giderim verimlerinde azalma
gozlenmektedir. Sekil (7.2) — (7.4)'ten elektrokoagiilasyon ve elektro-Fenton prosesleri
ile TAKM giderim verimlerinin KOI giderim verimlerinden cok daha yiiksek oldugu

gorilmektedir.

Elektrokoagtilasyon ve Elektro-Fenton prosesleriyle elde edilen TAKM giderim verimleri
arasinda 6nemli bir fark olmadigi sonucuna varilabilmektedir ancak elektro-Fenton
prosesiyle elde edilen KOI giderim verimlerinin elektrokoagiilasyon prosesiyle elde

edilen KOI giderim verimlerinden daha yiiksek oldugu saptanmistir.
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Sekil 7. 2 Demir elektrotlar kullanilarak gerceklestirilen elektrokoagtiilasyon prosesi ile
deri sanayi atiksuyunun aritimi icin elde edilen ti¢ boyutlu cevap yuzey grafikleri a) pH
ve elektroliz siiresinin (dak.) KOi giderimi (izerine etkisi b) pH ve akim yogunlugunun
(mA/cm?) KOi giderimi Uzerine etkisi ¢) Akim yogunlugu (mA/cm?) ve elektroliz
siiresinin (dak.) KOI giderimi Uizerine etkisi d) pH ve elektroliz siiresinin (dak.) TAKM
giderimi Uzerine etkisi e) pH ve akim yogunlugunun (mA/cm?) TAKM giderimi Uzerine
etkisi f) Akim yogunlugu (mA/cm?) ve elektroliz siiresinin (dak.) TAKM giderimi Gzerine
etkisi
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Sekil 7. 3 Demir elektrotlar kullanilarak gerceklestirilen elektro-Fenton prosesi ile deri
sanayi atiksuyunun aritimi icin elde edilen {i¢ boyutlu cevap yiizey grafikleri a) KOI
giderimi tizerine pH ve H,0, dozajinin (molar) etkisi b) KOI giderimi izerine pH ve akim
yogunlugunun (mA/cm?) etkisi c) KOI giderimi tzerine akim yogunlugu (mA/cm?) ve
elektroliz siiresinin (dak.) etkisi d) KOI giderimi tizerine pH ve elektroliz siiresinin (dak.)

etkisi
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Sekil 7. 4 Demir elektrotlar kullanilarak gerceklestirilen elektro-Fenton prosesi ile deri
sanayi atiksuyunun aritimi icin elde edilen Ug¢ boyutlu cevap yizey grafikleri a) pH ve
H,0, dozajinin (molar) TAKM giderimi Uzerine etkisi b) pH ve akim yogunlugunun
(mA/cm?) TAKM giderimi Uzerine etkisi c¢) Akim yogunlugu (mA/cm?) ve elektroliz
suresinin (dak.) TAKM giderimi Gizerine etkisi d) pH ve elektroliz stresinin (dak.) TAKM
giderimi Uzerine etkisi
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Kullanilan program yardimiyla optimizasyon baz alinarak elektro-Fenton ve
elektrokoagiilasyon prosesleriyle maksimum KOi ve TAKM giderimi icin optimum
isletme sartlari belirlenmis ve optimize edilmis sartlar gizelge 7.10°da verilmistir.

Deneysel degerlerin tahmini degerlerle tutarli oldugu sonucuna varilmistir.

Cizelge 7. 10 Optimum isletme sartlari

Elektrokoagiilasyon Elektro-Fenton
Faktor
KOi TAKM Koi TAKM
pH 7.0 5.48 3.31 2.0
Akim yogunlugu
5 50.92 65.0 53.72 65.0
(mA/cm?)
Stire (dakika) 40.39 45.0 5.0 45.0
H,0, dozaji (Molar) - - 0.14 0.06

7.2 Maliyet Degerlendirmesi

Elektrokoaglilasyon ve elektro-Fenton proseslerinde enerji tiketim miktari ve
kullanilan elektrot malzeme miktari isletme maliyetlerinin tahmin edilmesinde énemli
olan parametrelerdir. Optimum kosullar altinda uygulanan proseslerin isletme

maliyetleri asagida verilen esitlikle hesaplanmistir.

0OC = aENC + bELC (7.1)
Burada aENC tiliketilen elektrik enerjisini, bELC ise kullanilan malzeme maliyetini ifade

etmektedir.

Elektrik enerjisi (kWh/m®) ve elektrot tiketimlerinin (kg/m®) maliyetleri Faraday

Kanunu yardimiyla hesaplanmistir.

UXiXtgc

ENC = (7.2)

iXtgcXMw

ELC = (7.3)

ZXFXv
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Burada U hiicre voltaji (V), i akimi (A), tec isletme siiresini (dak.) , v atiksuyun hacmini
(m?), My, aliminyum ya da celigin molekiiler kiitlesini, z transfer edilen elektron sayisini
ve F ise Faraday sabitini (96487 C/mol) ifade etmektedir [102]. Her iki proses icin de
kimyasal tiiketim maliyetinin gdzardi edildigi unutulmamalidir. Optimum sartlarda KOi
giderimi igin deri sanayi atiksuyuna uygulanan elektrokoagtilasyon ve elektro-Fenton
proseslerinin isletme maliyetleri sirasiyla 0.64 €/m? ve 0.68 €/m* olarak belirlenmistir.

iki proses arasindaki isletme maliyetleri arasinda &nemli bir fark olmadig gérilmiistiir.
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BOLUM 8

SONUCLAR ve YORUMLAR

Bu calismada, demir elektrotlar kullaniimak suretiyle elektrokoagtiilasyon ve elektro-
Fenton prosesleri ile deri sanayi atiksuyunun aritimi gergeklestirilmistir. Deneysel
sartlari belirlemek, proseslerin performanslarini optimize etmek ve modelleme yapmak
amaciyla cevap ylzey metodunun bir uygulamasi olan merkezi kompozit dizayn
kullanilmistir. Calismada gelistirilen ikinci dereceden model, deneysel ve tahmini
degerler arasinda anlaml bir iliskinin varhigini géstermektedir. Varyans analizi yiksek
determinasyon katsayilarini gdéstermistir (R> > 0.80). Boylece ikinci dereceden
regresyon modeli ile deneysel verilerin memnun edici uyumu saglanmistir. Optimum
sartlar; elektro-Fenton prosesinde KOI giderimi icin; reaksiyon siiresi 5 dak., pH 3.31,
akim yogunlugu 53.72 mA/cm? ve H,0, dozaji 0.14 M, elektrokoagiilasyon prosesinde
reaksiyon stresi 40.39 dak., pH 7.0 ve akim yogunlugu 50.92 mA/cm? iken, TAKM
giderimi icin; elektro-Fenton prosesinde reaksiyon siresi 45 dak., pH 2.0, akim
yogunlugu 65.0 mA/cm? ve H,0, dozaji 0.06 M, elektrokoaglilasyon prosesinde ise
reaksiyon stresi 45 dak., pH 5.48 ve akim yogunlugu 65.0 mA/cm? olarak bulunmustur.
Elektrokoagiilasyon prosesi ile optimum sartlar altinda % 54.8 KOi giderimi elde
edilirken, elektro-Fenton prosesi ile optimum sartlar altinda % 87.3 KOi giderimi elde
edilmistir. Elektrokoagtilasyon prosesi ile optimum sartlar altinda % 86 TAKM giderimi
elde edilirken, elektro-Fenton prosesi ile optimum sartlar altinda % 88 TAKM giderimi

elde edilmistir.
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Atiksu giris ortalama KOi ve TAKM degerleri sirasiyla 2850 mg/| ve 1085 mg/| olduguna
gore atiksuyun elektrokoagiilasyon prosesi KOI ¢ikis degeri 1288 mg/L, Elektro-Fenton
prosesi KOI ¢ikis degeri 362 mg/L; Elektrokoagiilasyon prosesi TAKM cikis degeri 152
mg/L ve elektro-Fenton prosesi TAKM ¢ikis degeri 130 mg/L olarak belirlenmistir.
Giderim verimlerine bakildiginda elektrokoagiilasyon ve elektro-Fenton prosesleriyle
elde edilen TAKM giderim verimlerinin arasinda 6nemli bir fark olmadig1 ancak elektro-
Fenton prosesiyle elde edilen KOI giderim verimlerinin, elektrokoagiilasyon prosesiyle
elde edilen KOI giderim verimlerinden daha yiiksek oldugu sonucuna ulasiimistir.
Elektrokoaglilasyon ve Elektro-Fenton prosesleri ile aritimi gergeklestirilen deri sanayi
atiksularinin ¢ikis KOi ve TAKM degerleri, Su Kirliligi Kontrol Yénetmeliginde verilen
“Deri, Deri Mamulleri ve Benzeri Sanayilerin Atik Sularinin Alict Ortama Desarj
Standartlar’” ile karsilastirildiginda bu degerlerin standartin 6ngordigi degerlerin
Uzerinde kaldigi tespit edilmistir. Her iki proses kendi icinde karsilastirildiginda Elektro-
Fenton prosesinin standart acisindan sinir degerlerde kaldigi gortilmektedir. Ancak her

iki proses ile aritilan atiksuyun alici ortama degil, kanala desarji daha uygundur.

isletme maliyetlerine bakildiginda ise, optimize edilmis kosullarda elektrokoagiilasyon
ve elektro-Fenton prosesleri icin sirasiyla isletme maliyetleri 0.64 €/m> ve 0.68 €/m°
olarak hesaplanmistir. Buradan her iki proses icin isletme maliyetlerinin arasinda
onemli bir fark olmadigi gortlmustir. Sonuclar elektrokoagiilasyon ve elektro-Fenton
proseslerinin deri sanayi atiksuyunun aritiminda tavsiye edilen glcli teknikler
olduklarini fakat KOi ve TAKM gideriminde elektro-Fenton prosesinin deri sanayi
atiksuyunu aritmada ¢ok daha giiglii ve etkili bir proses oldugunu géstermektedir. Buna
ilave olarak sonuglar cevap yiizey yénteminin, deri sanayi atiksuyundan KOi ve TAKM
gidermede elektro-Fenton ve elektrokoagiilasyon proseslerinin isletme sartlarini
optimize etmede gicli bir ara¢ oldugunu onaylamistir ve gelecekte yapilacak
calismalar i¢in cevap ylizey yonteminin basta zaman ve maliyet gibi ¢cok dnemli olan
parametreler icin blylk bir kolaylik sagladigindan dolayl arastirmacilara tavsiye

edilmektedir.
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