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OZET

DERi ATIKSUYUNDAN ELEKTROHIDROLIZ PROSESI ILE HIDROJEN GAZI
URETIMI

Hande KUCUKPELVAN
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali Yiiksek Lisans Tezi
Damigman: Dog. Dr. Nilgiin AYMAN OZ
27/08/2019, 45

Tiirkiye’deki en 6nemli endiistrilerden biri olan deri endiistrisinde yiiksek hacimlerde
ve konsantrasyonlarda atiksu olusmaktadir. Bu atiksu; 6nemli miktarda yiin, kil, deri
parcalari, kavelata atiklari, cesitli kimyasallari, proteinleri, asitleri ve krom gibi agir
metalleri igermektedir. Deri endiistrisi atiksularinda en o6nemli Kirletici parametreler
organik madde, siilfiir, krom, yag gres ve askida kat1 maddedir. Bu tez ¢alismasinda deri
atiksuyuna elektrohidroliz prosesi uygulanmis ve elektrohidroliz sonrasi elde edilen
kirletici giderim verimleri, hali hazirda faaliyet gosteren Génen Deri Sanayi atiksu aritma
tesisi desarj degerleri ile karsilastirilmistir. Farkli igletme sartlarinda elektrohidroliz
prosesinin etkinligi incelendiginde en yiiksek hidrojen gazi liretimi 8 volt ve 3 saat isletme
stiresinde 5350 ml olarak elde edilmistir. Kirletici giderim verimleri ele alindiginda,
optimum kosullarda elektrohidroliz prosesi sonucunda; 8 volt geriliminde pH 6.5’da 1,5 gr
NaCl ilavesi ile 2 saat isletme siiresinde yaklasik %90 tKOI, %90 ¢KOI, %93 AKM, %98

renk giderim verimi, 4300 ml hidrojen gaz tiretimi elde edilmistir.

Anahtar sézciikler: Deri Atiksu, Hidrojen, Elektrohidroliz, Hidrojen Gaz1 Uretimi,
KOi
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ABSTRACT

HYDROGEN GAS PRODUCTION FROM LEATHER WASTEWATER BY
ELECTROHYDROLYSIS PROCESS

Hande KUCUKPELVAN
CanakkaleOnsekiz Mart University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Master of Science Thesis in Environmental Engineering
Advisor:Dog. Dr. Nilgiin AYMAN OZ
27/08/2019, 45

One of the most important industries in Turkey is the leather industry and this
industry produces high volumes of wastewaters with high pollutant concentrations. The
wastewater contains a large amount of hair, wool, skin fragments, kavelata wastes,
dissolved proteins, various chemicals, acids and heavy metals such as chromium. The most
important pollutant parameters in leather industry wastewaters are organic matter, sulfur,
chromium, oil grease and suspended solids. In this thesis, electrohydrolysis process was
applied to leather wastewater and pollutant removal efficiencies of the process are
compared with discharge values of Gonen leather industrial wastewater treatment plant.
When the efficiency of electrohydrolysis process was examined under different operating
conditions, the highest production of hydrogen gas was achieved as 5350 ml at 8 volt in 3
hours electrohydrolysis operating time. The pollutant removal efficiencies were achieved
as 90% COD, 90% sCOD, 93% TSS and 98% color removal at optimum conditions with
the addition of 1.5 g NaCl at pH 6.5 and at 8 volt during 2 hours operating time. At these

conditions, 4300 ml hydrogen gas production was obtained.

Keywords: Leather Wastewater, Hydrogen, Electrohydrolysis, Hydrogen Gas
Production, COD
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BOLUM 1
GIRIS

Deri endiistrisi, Tirkiye’deki en hizli gelisim gosteren ve Onemli ekonomik
degerlerden biridir. Deri sektorii; ayakkabi sanayi, deri kimyasallari, deri esya ve
konfeksiyonunu kapsamaktadir. Tiirkiye deri ve deri mamiilleri, Istanbul Tekstil ve
Konfeksiyon Ihracatci Birlikleri raporuna gore; 2018 Ocak-Nisan ihracati, % 22,2 artisla
593 milyon dolar olarak kaydedilmistir. Ancak deri sanayi ekonomideki getirilerine
ragmen, olusturdugu yiiksek hacimde ve yiiksek kirletici konsantrasyonlarda atiksu
nedeniyle ¢evreye olumsuz etkileri olan sanayi olarak goriilmektedir (Alexander, 1990;
Bitlisli, 1999).

Deri iriinlerinin iretimi sirasinda yiiksek miktarda su kullanilmakta ve ortaya ¢ikan
kil, deriden kopan yag, et parcalar1 ve proses sirasinda kullanilmasi1 gereken cok cesitli
kimyasal maddeler atiksuya karisarak kirletici yiikii fazla olan bir atiksu olusturmaktadir.
Deri atiksularinin ortak aritma tesislerinde aritilabilmesi i¢in deri iiretiminin Organize
Sanayi Bolgelerinde yapilmasi tercih edilmektedir. Endiistri atiksulari igin her bir endiistri
kurulusunun ayr1 aritma tesisi yapmasi, ¢ok biiylik yatirnmlar gerektirdigi i¢in merkezi
aritma tesisi yapilmasi tercih edilmektedir. Organize Sanayi Bolgelerinde ilk yatirim ve
isletme maliyeti, uygun aritma tesisinin seg¢ilmesi bolgedeki endiistrilerin katilim
paylarinin hesaplanmasi ig¢in 6nemli olmaktadir.

Derinin islenmesi sirasinda en son tekniklerin kullanilmasina ragmen, ham derinin
yiin, kil, yag ve et pargalarindan ayrilmasi atiksuyun kirlilik yiikiinii arttirmakta ve atiksu
aritimini zorlagtirmaktadir. Kompleks igerigi nedeniyle, desarj standartlarini saglayabilmek
icin fiziksel, kimyasal, biyolojik ve hatta ileri aritma metodlarinin kullanilmasini ayrica
krom ve siilfiir igeren atiksularin ayri toplanarak artilmasi gerekmektedir. Uretimde; kroma
alternatif yeni tabaklama maddelerinin bulunmasina, olusan atik miktarin1 azaltmaya,
olusan atiklarin tekrar degerlendirilmesine ve ¢evre dostu yeni yontemlerin kullanilmasi
tizerinde hassasiyetle durulmaktadir. Son yillarda, deri iiretiminde ‘Eko- Deri’, ‘Bio-Der1’,
‘Green-Leather’ gibi ¢evre dostu iiretim metotlar1 kullanilarak insan sagligina ve dogaya
uyumlu yontemler benimsenmektedir. Ancak hala Kirletici potansiyeli yiiksek ve aritimi
pahali olan deri atiksulart icin farkli aritma teknolojilerinin arastirilmast Oonem arz
etmektedir.

Bu tez kapsaminda deri atiksuyuna elektrohidroliz prosesi uygulanmis, prosesin

kirletici giderim verimleri ve hidrojen gazi iiretimi potansiyeli incelenmistir. Ayrica

1



elektrohidroliz prosesinden elde edilen sonuglar, Génen Deri Sanayi atiksu aritma tesisinin

desarj degerleri ile karsilagtirilmistir.

1.1. Deri Isleme Prosesleri ve Sonrasinda Olusan Atiksu Karakterizasyonu
Deri isleme prosesleri; 6n islemler, tabaklama, islak bitirme islemleri ve deriye

uygulanan son islemler olarak siniflandirilabilir.

1.1.1. On islemler

Ham deriye uygulanan 1slatma, kirecleme, kil giderme, kire¢ giderme, sama, pikle
vb.gibi On islemler sayesinde, derinin et pargalarindan ayrilarak sonraki proseslerde
kullanilacak kimyasallarin deriye islemesi saglanmaktadir.

Islatma isleminde, tuzlanarak korunan derinin tekrar su kazanarak ilk ham haline
doénmesi, ayrica lizerindeki kir ve tuzun giderilmesi saglanmaktadir. Bu asamada yiiksek
hacimlerde su ve diisiik miktarda koruyucu madde kullanilmaktadir (Thanikaivelan ve ark.,
2005). Katki maddesi olarak alkali iriinler, bakterisitler ve enzim preparatlart
kullanilmaktadir (Karabay, 2008). Dolayisiyla 1slatma asamasinda olusan atiksu; deriden
ayrilan tuz, proteinler, atiksuyun BOI ve KOI vyiikiinii arttiran diger organik maddeleri
icermektedir (Thanikaivelan ve ark., 2005).

Pikle isleminde; tabaklamada kullanilacak maddelerin deriye islemesini saglamak
icin yiiksek miktarlarda asit kullanilarak derinin pH’sinin yaklagik 3 civarma indirilmesi
amaclanmaktadir (Gtz, 2002). Ayrica bu asamada tuz katilarak derinin asit nedeniyle
kabarmasi engellenir. Koruma amagli fungisit ve bakterisitler de kullanilabilmektedir (Gtz,
2002).

1.1.2. Tabaklama

Tabaklama asamasinda derinin yiiksek 1siya ve bakteri iiremesine dayanikliligini
saglamak i¢in mineral, bitkisel ve sentetik organik maddelerden biri kullanilmaktadir.
Krom en ¢ok kullanilan tabaklama kimyasallarindan biridir (Thanikaivelan ve ark., 2005).
Kromla tabaklamada yiiksek miktarda su kullanim1 vardir (Topbas ve ark., 1998). Kromun
tehlikeli bir kimyasal olmasi nedeniyle, son yillarda kromla tabaklama yerini bitkisel
tabaklamaya birakmustir.

Bitkisel tabaklama isleminde ise, Oncelikle diisik miktarda tabaklayict madde

eklenmekte, islem ilerledikge miktar kademeli olarak arttiriimaktadir. Bu tabaklamada



dayaniklilik sinirhdir (Karabay, 2008). Bitkisel tabaklamada su sarfiyati daha az
gerceklesmektedir (Topbas ve ark., 1998).

1.1.3. Islak Bitirme islemleri

Islak bitirme islemleri agartma, nétralizasyon, retenaj, renklendirme ve yaglama
asamalarindan olusmaktadir (Karabay, 2008). Derinin rengini a¢mak ig¢in agartici
kimyasallar, retenaj icin regineler, aldehitler, boyama isleminde asit boyalar veya bazik
boyalar, yaglama isleminde bitkisel, hayvansal veya mineral yag bazli sentetik kaynakli

yaglar kullanilabilmektedir.

1.1.4. Son islemler
Islak bitirme islemlerinden gegen krust deriyi yumusatmak ve deride goriilen hatalar
kapatmak i¢in (Gtz, 2002) derinin direnci arttirilir ve daha sonra konfeksiyon adimina

gonderilir.

1.2. Deri Endiistrisi Proses Suyu Kullanim

Deri endiistrisinde yiiksek miktarda su kullanilmaktadir (Thanikaivelan ve ark.,
2005). Gerek deri iretim alanlarmin ve ekipmanlarin temizligi gerekse deri lretim
prosesleri sonucunda organik ve kimyasal madde yiikii fazla olan bir atiksu olusmaktadir.
Ayrica deri tiretim prosesinde kullanilan boyaya bagh olarak renkli atiksu olusmaktadir.
Konvansiyonel deri liretimi sirasinda; islatma igin 7-9 m3#, kiregleme i¢in 9-15 m®t, kireg
giderme ve sama islemleri icin 7-11 m%t, tabaklama icin 3-5 m3/t, 1slak bitirme islemleri
icin 7-13 m®t, son islemler icin 1-3 m*t olmak iizere toplam 34-56 mt su
kullanilmaktadir (Ludvik, 2000).

1.3.Deri Endiistrisi Atik Profili ve Karakterizasyonu

Deri endiistrisinde iretim ve ftretim temizligi i¢in kullanilan su atiksuya
dontigmektedir. Deri iiretiminin degisik kademelerinde; kireg, tuz, siilfiirik asit, zirnik,
sellilozik esasli solventler, amonyum siilfat, zayif organik asitler, soda, boyar maddeler,
tanenler, yaglar, sodyum format, krom kullanilabilmektedir (Kestioglu, 2000). Dolayisiyla,
deri endiistrisi atiksulari; yiiksek konsantrasyonlarda organik ve inorganik madde, tuz,
amonyak, askida kati madde, yag ve gres, krom, siilfiir, fenoller ve mikrokirleticiler
icerebilmektedir (Bailey ve ark., 1984; Macchi ve ark., 1991). Deri iiretiminde kromla

tabaklama prosesi kullanildigi durumda kullanilan kromun %60-80’lik boliimii deriye



gecmekte, geri kalan kismu atiksuya karigmaktadir (Nriagu ve ark., 1988). Cizelge 1.1’de

literatiirde rapor edilen ve deri islenmesi sirasinda olusan atiksularin karakterizasyonlari

verilmistir.

Cizelge 1.1. Deri atiksuyunun
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Cizelge 1.1.”in devami
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1.4. Deri Endiistrisi Atiksuyunun Aritimi

Deri endiistrisi deri isleme prosesine bagli olarak atiksu miktar1 ve atiksu karakteri
acisindan degisim gostermektedir. Kompleks icerigi nedeniyle, desarj standartlarim
saglayabilmek i¢in fiziksel, kimyasal, biyolojik ve hatta ileri aritma metodlarmin
kullanilmasimi ayrica krom ve siilfiir iceren atiksularin ayri toplanarak yonetilmesini
gerektirmektedir. Kromun geri kazanilmasi veya alternatif tabaklama maddelerinin
kullanilmast atiksu karakterini etkilemektedir.

Literatiirde koagiilasyon-flokiilasyon (Ayoub ve ark., 2011; Tadesse ve ark., 2006),
adsorpsiyon (Agikel, 2015), membran (Munz ve ark., 2009; Aslan, 2014; El-Tayieb ve
ark., 2013), elektrofenton (Kurt ve ark., 2007), elektrokimyasal (Sundarapandiyan ve ark.,
2010), ozonlama ve biyolojik aritma (Dogruer ve ark., 2006), ozonlama (Preethi ve ark.;
2009; Schrank ve ark., 2009), ileri oksidasyon (Schrank ve ark., 2005), iyon degisimi



(Lofrano ve ark., 2013) ve adsorpsiyon (Santosa ve ark., 2008; Gupta ve Babu, 2009) gibi

birgok aritim metodu deri atiksuyunun aritimi i¢in rapor edilmistir.

1.4.1. Fiziksel Aritim Y ontemleri

Deri endiistrisi atiksularindan deri pargalari, kil, yiin ve kavaleta atiklar1 gibi kaba
maddelerin giderilmesi amaci ile fiziksel aritma islemleri uygulanmaktadir. Kiregleme, kil
giderme ve sepileme prosesinden gelen atiksular i¢in 6n arittm mutlaka gereklidir. Deri
atiksuyu i¢in dengeleme ve on ¢oktiirme igslemleri genelde kullanilmaktadir. Ham derinin
mamul deri haline getirilmesi sirasinda kesikli prosesler kullanilmasi nedeniyle atiksu
farkli karakterizasyonlara sahip olabilmektedir. Bu nedenle dengeleme islemine ihtiyag
duyulmaktadir. Kil giderme-kire¢leme prosesinden gelen atiksularin pH degeri yaklasik
olarak 12,5 iken asidik piklaj prosesinden gelen atiksularin pH degeri yaklasik 3-3,5’dur.
Dengeleme havuzunda atiksuyun karisim pH degeri yaklasik 8,5-9 olmaktadir.

Deri endiistrisi atiksularinin; kireglik prosesi nedeniyle alkali degeri yiiksek, kil
sokme prosesi nedeniyle siilfiir ve krom konsantrasyonu fazladir. Bu atiksularin ana atiksu
akimina karistirilmadan ayri toplanip aritilmasi, aritmanin glivenligi ve verimliligi
acisindan 6nemlidir. Deri isleme prosesinin kesikli karakterde olmasi nedeniyle atiksu
debisinde ve kirletici iceriginde harhangi bir aritma sisteminin ¢alismasini zorlastiracak
Ol¢iide biiylik dalgalanmalar meydana gelmektedir. Bu nedenle dengeleme islemi deri
endistrisi atiksularinin aritiminda olmasi1 gereken Onemli bir prosestir. Dengeleme
prosesinde karistiricilarin bulunmasi ve havalandirma isleminin uygulanmasi biyolojik
aktivitenin gerceklesmesine ve KOI giderimine onemli Olgiide katkida bulunmasini
saglamaktadir.

Deri atiksuyunun aritiminda ¢okelebilir katilarin yiiksek konsantrasyonu nedeniyle
on c¢oktirme islemi uygulanmaktadir. On ¢oktiirme prosesi ile AKM ve BOls
parametrelerinde onemli Olgiide giderim saglanmaktadir. Bu deger AKM igin %40-90,
BOlIs i¢in %30-50 arasinda degisirken, ¢ikis akiminda 10 mg/l den fazla krom kalmaktadir
(Kalender, 1981). Ates ve ark. (1997) 6n ¢oktiirme islemi ile deri atiksuyundan %73 AKM,

%51 KOlI, ve %64 krom giderim verimi elde edilebildigini rapor etmislerdir.

1.4.2. Kimyasal Aritim Y 6ntemleri

Deri endiistrisi atiksuyuna kimyasal c¢oktiirme uygulandiginda, organik madde
giderimine KOI ve BOls parametreleri bazinda olumlu etki yapmaktadir. Talinli (1994)
tarafindan yapilan bir ¢alismada ayni atiksuya Alum, FeCls, Alum+Kireg, FeCls+Kireg



gibi farkli kimyasallar uygulandiginda en yiiksek KOI giderim verimi %63 kireg ile elde
edilmistir. Bir bagka ¢alismada alum ve poli ile %79 giderim verimi elde edilmistir (Ates
ve ark., 1997). Kabdash ve Tiinay (1992); FeClg’iin farkli dozlarini1 deri atiksuyu igin
denemis, 2500 mg/L dozunda %93 KOI verimini elde etmislerdir. Kabdash ve Tiinay
(1992) siilfiir oksidasyonu sonrasinda kimyasal ¢oOktiirme islemi uygulanan deri
atiksuyunda yaklasik %73,9 KOI verimi, %34,1 TKN verimi elde etmisler, giris
konsantrasyonu 1326 mg/l olan kromun ise tamamen uzaklastirildigini rapor etmislerdir.
Ates ve ark. (1997) kimyasal ¢oktiirme uyguladiklarinda, %82 toplam KOI, %43 TKN,
%069 siilfiir, %99 toplam krom ve %91 AKM giderim verimi elde etmislerdir.

1.4.3. Biyolojik Aritim Y éntemleri

Deri endiistrisi atiksularinin biyolojik aritilabilirliginin belirlenmesinde, biyolojik
olarak ayrisabilir maddelerin belirlenmesi atiksu desarj standartlarinin saglanmasi
acisindan oldukca onemlidir. Deri endiistrisi atiksulari, kompleks ozellikleri dolayisiyla
biyolojik aritmay1 etkileyen cesitli parametreleri icermektedir. Literatiirde, deri enddistrisi
atiksularinin biyolojik aritimi iizerine ¢ok sayida arastirma bulunmaktadir.

Pseudomonos ile yapilan bir ¢alismada, %81 KOI, %85 BOI, %100 siilfiir giderimi
rapor edilmistir (Sekaran ve ark., 1996). Vibrio sp ile yapilan ¢alismada ise yaklasik %88
KOI, %90 BOI giderimi elde edilmistir (Ramteke ve ark., 2010).

Deri atiksuyunun anaerobik aritimina yonelik olarak yukari akisli ¢amur yatakli
anaerobik reaktor ile yiiriitiilen ¢aligmalarda 5 giinliik hidrolik bekletme siiresinde 0,5 kg
KOI/m®.giin organik yiikleme hizinda, %78 KOI giderimi elde edilmistir (Lefebvre ve ark.,
2006) Ayni atiksu anaerobik reaktdr sonrasi aerobik reaktdre beslendiginde KOI giderim
veriminin %96’ya yiikseldigi belirtilmistir.

1.4.4. Tleri Aritim Y éntemleri

Biyolojik aritma ¢ikis1 atiksuyun kalitesini iyilestirmek i¢in aktif karbon filtreleri ve
amonyagin arittimi amaciyla distilasyon, ters osmoz ve iyon degisimi gibi ileri aritim
prosesleri deri atiksularinin aritilmasinda kullanilabilmektedir (Kabdaglhi ve Tiinay, 1992).
Deri atiksuyuna membran ve adsorpsiyon proseslerinin de uygulandig: cesitli ¢alismalar

literatiirde rapor edilmistir (Toprak ve Girgin, 1999; Guo ve ark., 2005).



1.4.5. Elektrokimyasal Yontemler

Elektrokimyasal proseslerin, isletme maaliyetini azaltmasi, ekipman gereksiniminin
az olmasi, kimyasal madde kullanilmamasi, ¢gamur olusumunun az olmasi gibi nedenlerden
dolay1 son yillarda deri atiksuyu aritiminda kullanilmasiyla ilgili literatiirde bir¢ok calisma
bulunmaktadir (Deghles ve Kurt, 2017). Elektrokimyasal aritim; atiksuyun pH’sina,
iletkenligine, elektrot tiirline, akim yogunluguna ve uygulama siiresine bagli olarak
prosesin verimi degisiklik gdstermektedir. Elektrokoagiilasyon prosesinde kullanilan
elektrotlar metal hidroksit birlesiklerini olusturarak kirletici giderimi saglamaktadir. Ayrica
elektrokoagiilasyon prosesleri sonucu olusacak ¢amurun kolay c¢okelebilir ve
susuzlastirilabilir olmas1 avantajina sahiptir (Ozyoner ve Karagdzoglu, 2012)

Elektrokimyasal prosesi; koagiilasyon, adsorpsiyon, absorpsiyon, ¢oktiirme ve
flotasyon gibi mekanizmalar1 icermektedir. Elektrokoagiilasyon prosesinde kullanilan
elektrotlar metal hidroksit birlesiklerini olusturarak kirletici giderimi saglamaktadir.
Elektrokoagiilasyon sirasinda yaygin olarak kullanilan elektrotlar (aliiminyum, demir) belli
oranda su igerisinde ¢6ziinmeye ugrar Ve ¢ozlinen bilesikler proseste koagiilant olarak yer
almaktadir (Mollah ve ark., 2001). Literatiirde, bu proses verimli olarak uygulandiginda

kimyasal aritmaya alternatif bir proses olacagi rapor edilmistir. (Pouet ve ark., 1995).

1.4.6. Kombine Prosesler

Kompleks igerigi nedeniyle deri atiksuyunun aritimi igin konvansiyonel ve ileri
aritim proses kombinasyonlar: denenmistir. Konvansiyonel sistemden sonra aritilan sular
ultrafiltrasyon ve nanofiltrasyon membranlarindan gegirildigi ¢alismalar mevcuttur
(Fabiani ve ark., 1996; Gisi ve ark., 2009; Cassano ve ark., 1996).

Gisi ve ark. (2009) ters ozmos ve klasik aktif ¢amur prosesini deri atiksuyuna
uygulamus; aktif camur prosesiyle %67 KOI giderimi elde edilirken, bu sistemi takiben

membran prosesi kullanildiginda giderim veriminin %97’ye yiikseldigini rapor etmislerdir.



BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

Deri atiksuyunun kompleks igerigi bir¢cok aritma yonteminin kullanilmasini ve bu
yontemlerle ileri aritim metodlarinin kombinasyonunun yapilmasimi gerektirebilmektedir.
Bu nedenle atiksu aritimimin maliyeti yliksek olmakta ayrica atiksu aritimi sonrasi olusan
kimyasal ve biyolojik c¢amurun bertarafi igin ek aritim metodlar1 kullanilmasi
gerekmektedir. Bu durum 6nemli bir ek maliyet olusturmaktadir. Deri sanayinde daha
cevreci alternatiflerin denenmesi 6nem arz etmektedir. Son yillarda deri atiksuyunun
elektrokimyasal prosesler ile aritimi {izerine literatiirde bir¢ok ¢alisma goriilmektedir.

Durmaz ve Ciner (2017) deri atiksuyuna uyguladiklari elektrokoagiilasyon ile KOI
ve AKM giderim verimini arastirdiklart ¢alismada, aliiminyum elektrotlar1 kullanarak
optimum kosullarda pH 6’da 22,7 mA/cm? akim yogunlugunda 60 dakika elektroliz
stirecinde %49 KOI ve %42 AKM giderim verimi elde edilmistir. Mevcut aritma isleminin
optimum durumda elektrik enerjisi tiiketimi 17,25 kWh/m? olarak bulunmustur.

Deghles ve Kurt (2016) deri atiksuyundan KOI, NHs-N, krom ve rengin
uzaklastirilmast  i¢in elektrokoagiilasyon/elektrodiyaliz ~ proseslerinin  performansini
aragtirdiklar1  ¢aligmada, elektrokoagiilasyon prosesinde aliiminyum ve demir
elektrotlarin elektroliz siiresine etkisini incelemislerdir. Elektrokoagiilasyon isleminden
sonra deri atiksuyu elektrodiyaliz prosesine entegre edilmistir. Aliiminyum elektrotlarla
(0,371 mS/cm? akim yogunlugu) 45 dakika isletme siiresinde elektrokoagiilasyon prosesi
yapilip elektrodiyaliz islemi uygulandiginda %92 KOI, %100 NHs-N, %100 krom ve
%100 renk giderim verimi elde edilmistir. Demir elektrotlarla 75 dakikada isletme siiresi
ve 1,5 mS/cm?lik iletkenlik degerinde KOI, NHs-N, krom ve rengin giderim verimleri
sirastyla %87, %100, %100, %100°diir.

Deghles ve ark. (2015) deri atiksu aritiminda kullanilan elektrokoagiilasyon prosesini
demir ve aliiminyum elektrotlar kullanilarak, akim yogunlugu, baslangi¢c pH's1 ve elektroliz
stiresini iceren g¢alisma parametrelerinin proses performansina etkilerini incelemislerdir.
Demir elektrotlar1 kullanildiginda, optimum KOI giderimi, 50 mA/cm? akim yogunlugunda
(pH 7), 25 dk isletme siiresinde gerceklesmis olup, toplam krom giderimi optimum
kosullarda (30 mA/cm?) pH 8’de 25 dakika isletme siiresinde, renk gideriminin (50
mA/cm?, pH 7°de) 25 dakika igletme siiresinde gerg¢eklesmistir. Sirastyla % 63 KOI, % 99
toplam krom ve % 82 renk giderim verimleri elde edilmistir. Ayrica, hem KOI hem de renk

giderim verimleri i¢in isletme maliyetleri 0,88 $/m*® olarak, krom giderimi icin ise 0,70



$/m® olarak rapor edilmistir. Aliminyum elektrot kullanildigi durumunda, optimum
kosullarda, 50 mA/cm? akim yogunlugunda, pH 7°de 25 dakika elektroliz siiresinde %64
KOI, %99 toplam krom, % 88 renk giderim verimi elde edilmistir. Aliminyum elektrot
kullanildiginda isletme maliyeti ise her iic parametre i¢inde 0,94 $/m* olarak rapor
edilmistir.

Deghles ve Kurt (2017) deri atiksuyuna elektrokoagiilasyon uyguladiklar1 baska bir
calismada, aliiminyum elektrot kullanildiginda (pH 6,14 mA/cm? akim yogunlugu) 125
dakika isletme siiresinde %73 KOI, %94 renk, %100 krom ve %51 NH3-N giderim verimi
elde edildigini belirtmiglerdir. Prosesten elde edilen hidrojen enerjisi, elektrokoagiilasyon
prosesindeki elektrik enerjisi talebinin %16’s1dir. Demir elektrotlar kullanildiginda ise (pH
7, 14 mA/cm? akim yogunlugunda) 125 dakika isletme siiresinde %67 KOI, %93 renk, %
100 krom, %46 NH3-N giderimi elde edilmistir. Elde edilen hidrojen enerji verimi,
elektrokoagiilasyon siirecindeki elektrik enerjisi talebinin %15’idir. Her iki elektrot iginde
isletme maliyeti 0.675 $/m° atik su olarak bulunmustur.

Akarsu (2014) tekstil sanayi atiksuyuna uyguladigi 20 dakika elektroliz
uygulanmasiyla (pH 3, 100 A/m? akim yogunlugu) %72,5 KOI giderim verimi, mezhaba
atiksularinda (0,3 A, 30-60 dakika ali konma siiresi) ise %86 BOI, %99 yag-gres giderim
verimi elde edilmistir.

Ozcan ve ark. (2014) seker fabrikasi atiksuyuna uyguladiklar1 elektrokoagiilasyon
prosesinde aliminyum elektrod kullanmig, pH 5,2°de 150 dev/dak karistirma hizinda,
2,143 mA/cm? akim yogunlugunda, 180 dk isletme sonucunda %90,5 KOI giderim verimi
rapor edilmistir.

Ozyoner ve Karagdzoglu (2012) tekstil sanayi atiksuyuna aliiminyum elektrodun
kullanildig1 elektrokoagiilasyon prosesinde, pH:3, 100 Alm?akim yogunlugu ve 20 dk
isletim siirecinin optimum kosul olarak belirlendigi ¢calismada, %82,6 TOK, %72,5 KOI,
%97,7 renk ve %98,7 bulaniklik giderim verimi elde edilmistir.

Giirsoy ve Arslan (2012) zeytin karasuyuna koagiilasyon, elektrokogiilasyon ve
fenton prosesini uyguladiklar1 ¢alismada, elektrokoagiilasyon prosesi ile %67 KOI, %60
toplam fenol ve %55 TOK giderim verimleri elde edilmistir.

Klasik atiksu aritma sistemlerinin aksine, elektrohidroliz isleminde atiksu ve
elektrotlar iceren kapali bir kaba elektrik akimi uygulanmakta olup, kimyasal madde
icermeden elektrotlar aracigiliyla aritim gergeklesmektedir. (Argun ve Dao, 2016).
Hidrojen gazina bagl olarak iiretilen bu enerji fosil yakitlara kiyasla ytiksek enerjili ve

temiz bir enerji kaynaklarindan biridir. Son yillarda evsel ve endiistriyel atiksularin
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elektrohidroliz prosesi ile aritimi ve ayni zamanda hidrojen enerjisi iiretebilmesi gibi
avantajlarindan  dolay1, farkli atiksularda denenmis literatiirde bircok c¢alisma
bulunmaktadir (Sekoai ve ark., 2017; Budiman ve ark., 2017; Garcia-Pena ve ark., 2018;
Erdem, 2017; Yarimtepe ve ark., 2019). Ozellikle hidrojen iiretimine ydnelik isletilen
elektrohidroliz prosesinin deri atiksuyuna etkisinin incelendigi bir ¢alisma literatiirde
bulunmadigindan dolayr bu tez kapsaminda deri atiksuyuna elektrohidroliz prosesi

uygulanmustir.
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Deri Sanayinin Ozellikleri

Calismada kullanilan atiksu, ham madde olarak kiiciikbag ve biiyilkbag hayvan
derilerini kullanan Gonen’de faaliyet gosteren Deri Isleme Endiistrisi ortak atiksu aritma
tesisinden temin edilmistir. Uretim sirasinda yer alan prosesler; kiregleme, kil giderme,
tabaklama, sepileme ve son islemlerdir. Derilerin depolanmasi sirasinda derinin kaybetmis
oldugu suyun deriye tekrar kazandirilmasi amaciyla 1slatma ve yikama islemi yapilir.
Derinin iizerindeki killarin giderilmesi i¢in kil giderme ve kire¢leme islemi uygulanir. Bu
islemlerin ardindan ham derinin cinsine gore fazla yag ve et tabakasinin kavaleta
makineleri ile giderilmesi saglanir. Kil giderme isleminin ardindan kimyasal maddelerin
deriden uzaklastirilmasi i¢in kire¢ giderme prosesi uygulanir. Bu kimyasallar, kalint1 kireci
¢Ozliniir tuzlara gevirerek yikama iglemi ile giderilmesine ve derinin pH’sinin sama prosesi
icin uygun hale getirilmesini saglamaktadir. Sama prosesi ile derinin kayganligi,
plrtizsiizligii ve kirigiklar1 giderilirken, yag giderme islemi ile tabaklayict maddelerin
deriye girisini ve homojen dagilimi saglamir. On islemler uygulanan deriye tabaklama
prosesi ile deriye kararli bir form verilmektedir. Deriye nétralizasyon, agartma, retenaj,
boyama ve yaglama prosesleri uygulanir ve islenmis deri haline getirilir. Tiim bu islemler
sirasinda ve proses asamalarinda olusan atiksu, ortak atiksu aritma tesisinde
toplanmaktadir. Gonen Deri Sanayi nispeten diisiik kapasiteli sanayi bolgesi olmasindan
dolay1r ekonomik ve pratik olmasi nedeniyle ayrik kanal sistemi yerine tek hat atiksu
sistemi ile toplanmaktadir. Gonen Deri Sanayi Sitesinde mevcutta toplam 25 adet deri
fabrikas1 bulunmaktadir. Yilda 23-30 ton ham deri islenerek mamul deri haline
getirilmektedir. Uretim proseslerinde kullanilan kimyasal maddeler Cizelge 3.1°de
verilmistir. Deri sanayinde yer alan hammadde ve iiretim kapasiteleri Cizelge 3.2°de

verilmistir.
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Cizelge 3.1. Deri tiretim proseslerinde kullanilan kimyasal maddeler

Deri Isleme Prosesi Kimyasal

Kiregleme-kil giderme bolimii Ca(OH), ve Na,S

Sama bolimi (NH4)2S0,4

Piklaj bolimii H,SO4

Sepileme boliimii Cr(III) tuzlan ve bitkisel tanenler

Agartma boliimii NaHCO3 veya H2S0O4

Notralizasyon bolimii NaHCO3, NaHCOO

Boyama boliimii Asidik karakterde boyalar

Yaglama Boliimii Siilfone edilmis hayvansal karakterli
yaglar, madeni yaglar

Yag giderme boliimii Alkiteterstilfat, Alkilfeno-letersiilfat ve
Alkileterfosfat gibi anyonikemiilgatorler

Cizelge 3.2. Deri sanayinde yer alan hammadde ve tiretim kapasiteleri

Islenti Uretim Kapasitesi ( ton*deri/giin)
Kuzu deri 16-20 ton

Zig deri (dana) 10-13 ton

Oglak deri 6-8 ton

Kelle deri 20-25 ton

Yarim yarma deri 10-15ton

Toplam 62-81 ton

3.1.1.Gonen Deri Sanayi Bolgesi Atiksu Aritma Tesisi

Deri isleme prosesinden kaynaklanan atiksular, fabrika ¢ikislarinda bulunan
kanalizasyon sistemi ile toplanip ortak atiksu aritma tesisine gelmektedir. Deri sanayi
atiksu aritma tesisinde fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritim iiniteleri bulunmaktadir.
Tesiste 1zgaralar (kaba ve ince), kum tutucu, terfi havuzu, dengelemne havuzu, floklastirma
(yumaklastirma), 6n ¢okeltim havuzu, aktif ¢amur havuzu, son ¢okeltim havuzu, ¢camur
yogunlastirict olmak iizere aritim {initeleri bulunmaktadir.

Gonen Deri Sanayi sitesinde atiksu toplama sistemini korumak ve kati madde
yiikiinii azaltmak amaciyla her fabrikanin kendi baglanti kanalina 1zgara konulmustur.

Mevcut dericiler sitesinde atiksuyu tek hat tizerinden aritma tesisine gelmektedir. Gonen
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Deri Sanayinde kromun geri kazanilmasi ekonomik a¢idan olanaksiz goriildiigii i¢in geri
kazanim sistemi bulunmamaktadir. Siilfiir ve krom giderimi kimyasal aritim prosesi

sirasinda  yapilmaktadir. Biyolojik aritma yontemi olarak aktif ¢amur prosesi

sistemden

sekilde

kullanilmaktadir. Aktif c¢amur sistemi, biyolojik azot giderimini ve

uzaklagtirilacak ~ fazla biyolojik c¢amurun stabilizasyonunu saglayacak
projelendirilmistir. Atiksu aritma tesisi giderim verimleri incelendiginde (Cizelge 3.3’de)
fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritim sonunda %99 BOI, %97 KOI, %99 AKM ve %99

krom giderimi yapilmaktadir.

Cizelge 3.3. Deri sanayi aritma prosesleri ve giderim verimleri

Parametre Giris | Fiziksela | Fiziksel | Kimyasal | Kimyasal | Biyolojik | Biyolojik | Toplam
ritim aritim aritim aritim aritim aritim giderim
giderim cikisi giderim ¢ikisi giderim ¢ikist
verimi verimi verimi

mg/It % mg/It % mg/It % mg/It %
BOI 1720 - 1720 50 860 97 25 98-99
KOl 4230 - 4230 76 1027,5 | 88-89 120 97-98
AKM 1680 - 1680 99 10 - 10 99
TCr 25 - 25 99 0,25 - 0,25 99
S 10 - 10 98 0,2 - 0,2 98
YAG- 250 50 125 90 12,5 30 8,75 | 96-97
GRES

3.1.2. Ham Atiksu Karakteri

Bu calisma, deri isleme fabrikalarinin bulundugu ortak Atiksu Aritma Tesisi

cikisindan kompozit olarak alinan numunelerle yapilmistir. Cizelge 3.4’de ham atiksu

degerlerini vermektedir.
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Cizelge 3.4. Deri organize sanayi ortak atiksu aritma tesisi giris atiksu degerleri

Parametre Birim En diisik En yiiksek Ortalama
KOl mg/It 4160 5710 4935
BOI mg/It 1540 1820 1680
AKM mg/It 1220 1860 1450
TKN mg/It 150 230 190

TCr mg/It 18 30 24

TS mg/It 6 13 9,5

pH mg/It 8,6 9 8,8

3.1.3. isletme Maliyetinin Belirlenmesi

Aritma tesisinde elektrik giderimi, kimyasal madde kullanimi, amortisman giderleri,
personel istihdami v.b. harcamalar yapilarak isletme maliyeti hesaplanmaktadir. Isletmeler
debileri ve kirlilik yiiklerine gore katilim pay1 6demek zorundadir.

Kimyasal aritim sirasinda koagiilant olarak maliyeti daha uygun oldugu i¢in demir
silfat, yine maliyeti daha diisiik oldugu i¢in pH’1 yilikseltmek amaciyla kireg
kullanilmaktadir. Maliyet hesaplar1 yapilirken, 2019 yil1 kimyasal madde bedeli, elektrik
birim fiyat1 ve bakim onarim bedeli kullanilmistir. Deri isleme hammadesine bagli olarak
tesise giinlik 3000-4000 m® aras1 atiksu gelmektedir. 3500 m*/giin giris atiksuyu debisi
icin yapilan hesaplamalar neticesinde kimyasal madde kullanimlart maksimum sarfiyat géz
oniine alindiginda;

Koagiilant; 4.000 kg/giin* 0,73 TL (1 kg koagiilant fiyat1) : 2.920 TL

Kireg; 4.000 kg/giin*0,4 TL (1 kg kire¢ fiyat1 ): 1.600 TL

Anyonik polimer; 18 kg/gtin*18,5 TL(1 kg anyonik polimer fiyat1 ) : 333 TL

Katyonik polimer; 98 kg/giin*23,2 TL ( 1 kg katyonik polimer fiyat1 ) : 2.274 TL

Toplam kimyasal madde ortalama maliyeti: 7.127 TL/giin

Bakim ve Onarim; aylik bakim ve onarim ortalama (yedek parca ve servis bakimi)
maliyeti: 7.000 TL

Elektrik gideri maliyeti: ortalama 40.000 TL

Birim atiksu isletme maliyeti hesabinda, giinliik kimyasal madde tiiketimi, enerji
tiiketimi ve bakim giderleri géz 6niine alinarak hesaplanmistir.

Kimyasal tiikketim: 7.127 TL/giin

Enerji tiiketimi: 1333 TL/giin
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Bakim gideri: 233 TL/giin

Toplam giinliik gider: 8.693 TL/giin

Ortalama 3500 m® su antildizi ve maksimum kimyasal madde sarfiyati
gerceklestirildigi taktirde, 1m> atiksu i¢in aritma maliyeti toplam gider/m>su giinliik 2,5

TL/m® olarak gerceklesmektedir.

3.2. Analizler

Deri atiksuyunun karakterizasyonu ve reaktor performansinin belirlenmesi i¢in KOI
ve ¢KOI deneyi (Std method-5220-D kapali reflux), AKM deneyi (SM-2540-D), pH (SM
4500 H+B metodu), renk olgiimii (DR 5000 Spektrofotometre cihazinda 465 nm dalga
boyunda), iletkenlik (SM 2510 B metodu) analizleri yapilmistir.

3.3. Elektrohidroliz Prosesi

Deri atiksuyunun elektrohidrolizi i¢in kurulan deney diizenegi; 1 litrelik 6zel cam
reaktor sige ve bu siselerin icerisine konulan 700 mL deri atiksuyu, her sise icin 2 adet
aliminyum elektrot, silikon tipa, gerilim gii¢ kaynagi ve gaz Ol¢iim Sisteminden
olusmaktadir. Elektrotlar kablolar vasitasiyla dogru akim gii¢ kaynagina baglanmis ve
tiretilen hidrojen gazi boru yardimiyla birlesik kaplar prensibi ile calisan gaz toplama
sistemi ile Olclilmiistiir. Aliiminyum elektrotlarin kullanildigi elektrohidroliz sisteminde,
aliminyum anotta c¢oziilirken katotta hidrojen gaz1 agiga c¢ikar. Aliiminyumun
coziinmesiyle farkli alliminyum tiirleri iretilir ve alliminyum tiirleri koagiilant olarak
kirleticilerle birleserek biiyiik floklar olusturulur. Al*® iyonlarinin ¢ékeltisi AI(OH); olarak
gerceklesmekte ve olusan hidrojen gazi ise su ylizeyine ilerlemektedir. Elektrohidroliz
deneylerinin yirttildigi sistem Sekil 3.1’de gosterilmektedir. Elektrohidroliz prosesi

baska bir ¢aligmada detayli olarak agiklanmigtir (Erdem, 2017).
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Sekil 3.1. Elektrohidroliz prosesi deney diizenegi
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Deri endiistrisi atiksuyundan elektrohidroliz ile hidrojen eldesi ve kirlilik giderimi
saglamak icin 6ncelikle deri sanayi atiksuyundan kompozit olarak atiksu numunesi alinmis
ve karakterizasyonu yapilmistir. Deri atiksuyu ile farkli isletme sartlar1 altinda
elektrohidroliz deneyleri yiiriitiilerek ¢esitli parametreler bazinda elde edilen giderim

verimleri karsilagtirilmistir.

4.1. Elektrohidroliz Prosesi

Deri atiksuyuna farkl siirelerde, farkli voltlarda, farkli pH degerlerinde, farkli NaCl
ve kiil miktarlarinda elektrohidroliz prosesi uygulanmis ve optimizasyon c¢aligsmalari
yapilmistir. Optimizasyon ¢alismalarinda, 700 mL deri atiksuyu numunesi kullanilmigtir.
Elektrohidroliz sonrasi elde edilen hidrojen gazi miktar1 ve giderim verimleri incelenmistir.

Elektrohidroliz prosesinin isletilmesinde sistemin performansini etkileyen onemli
parametrelerden biri elektrot tiirleridir. Elektrokimyasal proseslerde kullanilan aliiminyum
gibi elektrotlar, atiksu i¢inde reakte olarak metal hidroksit birlesiklerini agiga ¢ikarmakta
ve bu hidroksitler atiksu i¢indeki kirleticileri adsorbe ederek ¢okelmesini saglamaktadir
(Akarsu, 2014).

Elektrohidroliz proseslerde aliiminyum, bakir, titanyum, piring, paslanmaz gelik vb.
elektrotlar  kullanilmaktadir.  Yapilan elektrohidroliz  ¢aligmalarinda  aliiminyum
elektrodunun hidrojen gazi iiretiminde bakir elektroda gore daha etkili oldugu rapor
edilmistir (Yarimtepe ve ark., 2019; Kargi, 2011). Bu nedenle deri atiksuyuna uygulanacak

elektrohidroliz prosesinde aliiminyum elektrotlarinin kullanilmasina karar verilmistir.

4.1.1. Deri Atiksuyuna Farkh Voltlarda EH Uygulamas1 Sonucu Hidrojen Gaz
Uretimi ve Giderim Verimleri

Bu calismada, elektrohidroliz siiresinin ve voltajin hidrojen {iretimine etkisi
incelenmistir. Literatiirde, farkli atiksular igin farkli voltlarda ve siirelerde elektrohidroliz
uygulanmis ¢alismalar mevcuttur. Oncelikle 2 saat siiresince 700 mL deri atiksuyu
numunelerine farkli voltlarda, EH uygulanmistir. Uygulama karigtirma hizi 400 rpm olarak
secilmigtir. EH uygulamasinda hidrojen gazi iiretimi degerleri Sekil 4.1’de verilmistir.
Deneylerde 8 VV’da 2540 mL, 10 V’da 2400 mL, 6 V’da 1630 mL ve 4 V’da ise yaklasik

1050 mL hidrojen gazi iiretimi elde edilmistir. EH prosesi sonrasinda reaktorler 24 saat
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¢oktiirmeye birakilmis, 24 saat sonunda numunelerde 3 ayr1 faz gozlenmistir. Orta fazdan
alman numunelerde giderim verimini belirlemek igin KOIi, ¢KOI, AKM ve renk
parametrelerine bakilmistir.

Proseste 6nemli parametrelerden biri olan reaksiyon zamani (Coskun ve ark., 2012)
elektrotlar i¢in enerji ve bakim maliyeti de dahil olmak {iizere isletme maliyetlerini
azaltmak icin optimize edilmelidir. Uygulanan voltajin artis1 ile daha fazla elektron ve Al

(IIT) katyonlarinin ortama salindig rapor edilmistir (Karg: ve Catalkaya, 2011)
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Sekil 4.1. Deri atiksuyuna 2 saat siiresince farkli voltlarda EH uygulandiginda elde edilen

hidrojengaz1 miktar1, mL
2 saat siiresince uygulanan EH prosesi sonunda gaz ¢ikisinin devam etmesi iizerine,

tekrar 700 mL deri atiksu numuneleri ile reaktorler hazirlanarak 3 saat EH uygulanmaya

devam edilmistir. EH uygulamasi sonucunda hidrojen gazi iiretimi Sekil 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.2. Deri atiksuyuna 3 saat farkli voltlarda EH uygulandiginda elde edilen hidrojen

gaz1 miktari, mL

Sonuglar, en fazla hidrojen iiretiminin 8 V’da yaklasik 4130 mL, 10 V’da yaklasik
3950 mL, 6 V’da yaklasik 2830 mL ve en diisiik hidrojen gazi iiretiminin ise 4 V’da
yaklasik 1520 mL olarak gerceklestigini gostermistir. EH prosesi sonrasinda reaktorler
cokelmeye birakilmig, orta fazdan alinan numunelerle deri atiksuyunda Kirleticilerin
giderim verimini belirlemek i¢in KOI, ¢KOI, AKM ve renk parametreleri dl¢iilmiistiir.

3 saat EH uygulamasi1 sonucunda gaz iiretimi gézlenmesi nedeniyle, 4 saat siiresince
farkli voltlarda EH prosesi uygulanmigtir. Hidrojen gazi iiretimi Sekil 4.3’de verilmistir.
En fazla hidrojen gazi iiretimi 8 V’da yaklagik 5350 mL, 10 V’da yaklasik 5100 mL, 6
V’da yaklasik 3250 mL ve en diisiik hidrojen gazi iiretimi ise 4 V’da yaklasik 2100 mL
olarak gozlenmistir.

Kargi (2011), maya iiretim tesisleri atiksuyuna ti¢ farkli elektrot (aliminyum,
paslanmaz celik ve grafit) kullanarak hidrojen gazi eldesini amagladigl c¢aligmada, en
yiiksek hidrojen tiretimini aliminyum elektrot ile 8 giinde 120 L olarak, en diisiik hidrojen
gaz1 uretimi ise grafit elektrod ile 4 L olarak rapor edilmistir. Hidrojen gazi iiretimi igin
enerji donlistim verimliligi (hidrojen enerjisi/elektrik enerjisi) aliiminyum elektrotlar ile
%74 olarak bulunmustur.

Karg1 ve Arikan, (2013) sirke atiksuyuna uyguladiklar1 elektrohidroliz prosesinde
aliminyum elektrotlar1 kullanarak 4 V geriliminde 3197 ml hidrojen gazi ¢ikisi ve %12

KOI giderim verimi elde edildigi rapor etmislerdir.
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Erdem (2017), zeytin karasuyuna elektrohidroliz prosesi uyguladiklar1 ¢alismada, 12
V ve 4 saatlik EH uygulamasi sonucunda en yiiksek hidrojen gazi tiretimi 3500 mL elde
edilmistir.

Eker (2015) EH prosesini 5 kat seyreltilmis zeytin karasuyuna uyguladiklari
proseste, farkli volt denemeleri yaparak 8 saat isletme siiresinde 4 V, 6 V, 8 V, 10 V dogru
akim uygulamasinda sirasityla 430 ml, 447 ml, 1037 ml, 1298 ml hidrojen gazi elde
edilmistir.

Literatlir arastirmasi ve bu tez sonucunda; EH uygulamasi siiresince volt arttikga
hidrojen gaz1 veriminin arttig1 gézlenmistir. 4 saat EH uygulamasi sonucunda hidrojen gazi
cikist gozlenmeye devam edilmis olsada reaktér ve deney diizeneginde tasma ve asiri
koptik olusmus ayrica 8 ve 10 V gerilim giiclerinde olusan hidrojen gazinin birbirine ¢ok

yakin oldugu gozlenmistir.

6000
E 5000 /—
£
£ 4000 (/
5 )/ == 4volt
~ 3000 —
& == 6volt
c
o 2000
) 8volt
TJE: 1000 +——— ==é=10volt

0
30 60 90 120 150 180 210 240
zaman, dakika

Sekil 4.3. Deri atiksuyuna farkli voltlarda 4 saat siiresince EH uygulandiginda elde edilen

hidrojen gazi miktari, mL

4.1.2. Farkh Voltlarda ve Farkh Siirelerde EH Prosesinin Uygulamas1 Sonucu
tKOlI, ¢KOI, AKM, Renk Degisimi

Bu ¢aligmada, deri atiksuyunun tKOI konsantrasyonu yaklasik 4231 mg/L tir. Farkli
siirelerde uygulanan EH prosesi sonucunda en yiiksek verim yaklasik %81 oraninda 3
saatlik igletme siiresinde 8V gerilimde elde edilmistir. Farkli saat ve farkli voltlarda
uygulanan EH sonucunda tKOI konsantrasyonu 1763-819 mg/l arasinda degisim
gostermistir. Elektrohidroliz prosesinin uygulanmasinin ardindan 24 saat ¢oktiiriilmeye

birakilan numunelerde sirasiyla tKOI, ¢KOI, AKM ve pH ve renk parametreleri 6l¢iilmiis
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ve giderim verimleri incelenmistir. EH uygulamasi sonucu tKOI degisimleri Sekil 4.4’de
verilmistir. Yarimtepe ve ark. (2019) evsel nitelikli atiksuya uyguladiklart EH
calismasinda, farkli volt denemelerinde (4, 6, 8 ve 10 V), 4 saat reaksiyon siiresinde 8 V
gerilimde %382 bulaniklik, %75 renk, %86 AKM, %84 KOI, %82 ¢KOI, %75 BOI, %38

yag giderim verimleri elde edilmistir.
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Sekil 4.4. Deri atiksuyuna farkli voltlarda ve arkli siirelerde EH prosesi uygulandiginda
tKOI degisimi

2 saat uygulanan elektrohidroliz prosesinde, tKOI konsantrasyonunda en yiiksek
verim yaklagik %73 oraninda 8 V EH uygulamasinda g6zlenmistir. 3 saat uygulanan
elektrohidroliz prosesinde, tKOI konsantrasyonunda en yiiksek verim ise yaklasik %81
oraninda 8 V EH uygulamasinda gozlenmistir. 4 saat uygulanan elektrohidroliz prosesinde
ise, tKOI konsantrasyonunda en yiikksek verim yaklasik %75 oraninda 8 V EH
uygulamasinda gozlenmistir.

Elektrohidroliz uygulanan diger calismalar incelendiginde; Kargi ve Catalkaya
(2011a) seyreltilmis zeytin karasuyuna 96 saat isletme siiresinde ve 3 V geriliminde
elektrohidroliz uyguladiklarinda, en yiiksek 3020 ml hidrojen gazi ve 2500 ml H,/gKOI
hidrojen verimi elde ederken, 2 V geriliminde gaz fazinda %95 hidrojen miktari, %95
enerji verimliligi ve %44 KOI giderim verimi elde etmislerdir.

Karg1 ve Catalkaya (2011b), deponi sizint1 suyuna uyguladiklari diger bir ¢alismada
ise en yiiksek 4 V geriliminde 96 saat sonunda %77 KOI giderimi, 5000 ml hidrojen gazi
cikisi, 2400 ml Hy/gKOI hidrojen verimi ve 1 V geriliminde %80,6 enerji verimi elde
edildigini belirtmislerdir.
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Kargi ve ark., (2011) hidrojen gazi {iretimi amaciyla atik anaerobik ¢amura
aliminyum elektrot ile uyguladiklar elektrohidroliz prosesinde, farkli voltajlarda (0,5-5 V)
yaptiklar1 denemelerde, 2 V geriliminde 140 saat isletme sonucunda %84 KOI giderimi,
2776 ml en yiiksek hidrojen gazi iiretimi, 96 ml H,/gKOI hidrojen verimi ve 686,7 ml/giin
hidrojen gazi olusumu ve %74 enerji doniisim verimliligi rapor edilmistir. Ayrica atik
camurun elektrohidrolizinden elde edilen hidrojen gazi iretiminin yiiksek enerji
verimliligine sahip hizli ve etkili bir yontem oldugu bulunmustur.

Kargi ve Uzungar (2012) peynir alti atiksuyuna aliiminyum elektrotlar1 ile
uyguladiklar1 158 saat elektrohidroliz sonucunda, 5 V geriliminde 5551 ml hidrojen gazi
tiretimi, 3 V geriliminde ise en yiiksek %22,1 KOI giderimi elde etmislerdir. PVC panel
paslanmaz c¢elik reaktor ile 329 saat sonunda 13,44 V geriliminde, 83770 ml hidrojen gazi
ve %43,7 KOI giderimi; plastik PVC reaktor ile ise 11,65 V geriliminde 139 saat isletme
sonunda 26473 ml hidrojen gazi ile % 21,5 KOI giderimi elde edildigini rapor etmislerdir
(Kargi ve Uzungar, 2012).

Deri atiksuyuna farkli voltlarda ve farkli siirelerde EH prosesinin uygulandiginda

¢KOI degisiminin deri atiksu numunesiyle (ham) karsilastirilmasi Sekil 4.5’de verilmistir.
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Sekil 4.5. Deri atiksuyuna farkli voltlarda ve farkl siirelerde EH prosesi uygulandiginda

¢KOI degisiminin ham deri atiksu numunesiyle karsilastiriimasi

Ham deri atik suyuna farkli voltlarda ve farkli siirelerde EH prosesinin uygulanmasi
sonucundaki tiim denemelerde ¢KOI konsantrasyonu 1254-428 mg/L arasinda degisim
gosterdigi gdzlenmistir. En yiiksek verim tKOI parametresinde oldugu gibi 8 V gerilimde,
3 saatlik isletme siiresinde ve 400 rpm karistirma hizinda oldugu tespit edilmistir. Ayn1

zamanda 8 V geriliminde 3 ve 4 saatlik isletme siiresi sonunda ¢KOI giderim verimlerinin
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birbirlerine yakimn oldugu goriilmiistiir. ¢KOI parametresinde elde edilen verim %86
oranindadir.
Deri atiksuyunda farkli voltlarda ve farkli siirelerde EH prosesinin uygulamasi

sonucu AKM degisiminin ham deri atiksu numunesiyle karsilagtirllmasi Sekil 4.6’da

verilmistir.
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Sekil 4.6. Ham deri atiksuyuna farkli voltlarda ve farkli siirelerde EH prosesinin

uygulandiginda AKM degisimi

Deri atiksuyunun AKM konsantrasyonu yaklagik 1296 mg/L olarak belirlenmistir.
Ham deri atiksuyuna farkli voltlarda ve farkli siirelerde EH prosesi uygulandiginda
reaktorde ¢ikis AKM konsantrasyonunun 250-560 mg/L arasinda oldugu belirlenmistir. En
yiikksek verim 8 V gerilimde, 3 saat ve 400 rpm karistirma hizinda goriilmistir. AKM
parametresinde elde edilen verim 3 saat EH sonucunda %81 oranindadir.

Erdem (2017) zeytin karasuyuna uyguladiklari elektrohidroliz prosesinde
belirledikleri optimum kosullar altinda, (3 saat proses siiresi, 12 V gerilim, Al elektrot
olarak) %62 KOI, %42 ¢KOI ve %79 AKM giderim verimleri elde edilirken 3000 mL
hidrojen gazi iiretimi saglanmistir.

Deri atiksuyunda farkli voltlarda ve farkli siirelerde EH prosesinin uygulamasi
sonucu renk degisiminin ham deri atiksu numunesiyle karsilastirilmas: Sekil 4.7°de

verilmistir.
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Sekil 4.7. Ham deri atiksuyuna farkli voltlarda, farkli siirelerde EH prosesi uygulandiginda

renk degisimi

Bu ¢alismada, deri atiksuyu renk konsantrasyonu yaklasik 1567 Pt-Co’dir. Ham deri
atiksuyuna farkli voltlarda ve farkl siirelerde EH prosesi sonucunda renk konsantrasyonu
285-132 Pt-Co arasinda degisim gosterdigi belirlenmistir. En yiiksek verim 8 V gerilimde,
3 saatlik isletme stiresinde tespit edilmistir. Renk parametresinde elde edilen verim 3 saat
EH sonucunda %91,6 oranindadir. Sonuglar, elektrohidroliz isleminin deri atiksuyundan
renk gideriminde alternatif olarak kullanilabilecegini gostermektedir

Oz ve Eker (2019) zeytin karasuyuna uyguladiklar elektrohidroliz prosesi sonucunda
optimum reaksiyon siiresi ve voltaji sirasiyla 8 saat ve 8 V olarak belirlenmistir. 8 saat
calisma stiresinin sonunda 1037 ml hidrojen gazi elde edilirken, bu kosullar altinda, %73
KOI, %84 AKM, %91 renk ve %75 fenol giderim verimi rapor edilmistir. Eker (2015)
aliminyum elektrotlarin kullanildigi EH prosesini 5 kat seyreltilmis zeytin karasuyuna
farkli volt ve farkli isletme siirelerinde denemisler; 4 V, 6 V, 8 V ve 10 V geriliminde
sirastyla %48, %75, %93, %93 renk giderim verimi elde edilmistir. Eker ve Kargi1 (2010)
endiistriyel atiksu organiklerine PVC paneller ile uyguladiklar elektrohidroliz prosesinde
paslanmaz c¢elik elektrotlart kullanilmis, TOC icerigi 4800 mg/I'den 4200 mg/L’ye
distirilmiis ve yaklasik %12,5 TOC giderilmistir. Cokay (2018) gida atiklarina
uyguladiklart elektrohidroliz prosesinde, 5 V geriliminde 75 saat isletme siiresinde %20
kat1 icerik degerleri ile en yiiksek hidrojen gazi igerigi (%99), en yliksek kiimiilatif
hidrojen gazi olusumu (7000 mL) ve toplam organik karbon giderimi (%33) elde
edilmistir. Sonuclar, gida atiklarinin elektrohidroliz ile H, gaz {iretimi ic¢in iyi bir

kaynakolusturdugunu gdstermistir. Gida atiklarinin elektrohidrolizi ile tiretilen hidrojen
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gazi, yiksek ciirimesi nedeniyle yakit hiicrelerinde dogrudan kullanilabilir. Cokay ve
Giirler (2019) metal kaplama atiksuyuna uyguladiklar1 elektrohidroliz prosesinde, krom
kaplama atiksulart i¢in 4 V geriliminde %99 hidrojen gazi yiizdesi, bakir ve nikel metal
kaplama atiksular1 i¢in 4 V’da %50 Hj’dir. Kiimiilatif hidrojen gazi hacmi tiim metal
kaplama atiksulari i¢in 4 V geriliminde elde edilmistir. En fazla krom kaplama atiksuyunda
4000 ml hidrojen gazi, 985 ml/giin hidrojen gazi olusum orani, %99 hidrojen gazi rapor
edilmistir.

Ham deri atiksuyuna EH’da uygulanan farkli gerilim degerlerinde elde edilen
kirletici giderim verimleri karsilagtirildiginda, 8 V’un en iyi sonuglari verdigi goriilmiis ve
optimum volt olarak belirlenmistir. Optimum volt kullanilarak ham deri atiksuyuna farkli

pH degerlerinde EH uygulanmaistir.

4.1.3. Deri Atiksuyuna 8 V’da ve Farkh pH Degerlerinde EH Uygulamasi
Sonucu Hidrojen Gazi Uretimi ve Giderim Verimleri

Literatiirde, elektrohidroliz prosesi ile evsel ve endiistriyel atiksularin aritimi tizerine
yapilan ¢alismalara bakildiginda pH’nin sistem siirecinin performansini etkileyen 6nemli
bir parametre oldugu gorilmiistir. Arastirmalar asidik kosullarda uygulanan
elektrohidrolizin diger pH ortamlarina gore kirletici gideriminde daha iyi verim elde
edildigini gostermektedir. Aliiminyum hidroksitin ¢oziiniirlik diyagrami incelendiginde,
aliminyum hidroksit ¢okeltisinin pH 6 civarinda optimum olarak bildirildigi goriilmiistiir
(Hanefi ve ark., 2010). pH’nin uygun oldugu kosullarda yiiksek KOI ve ¢KOI giderim
verimi elde edilmektedir (Adhoum ve Monser, 2004).

Literatiir calismalar1 incelendiginde farkli atiksularda uygulanan elektrohidroliz
prosesinde pH’nin asidik kosullarda daha iyi kirletici giderimi sagladig1 goriildiigiinden
(Tuna ve ark., 2009), deri atiksuyuna farkli saatlerde (1, 2 ve 3 saat) ve farkli pH
degerlerinde (6,5-7-7,5-8) EH uygulanmigtir. Optimum deger olarak secilen 8 V’da EH
uygulamasi ile 3 saat isletme siirecinin sonunda hidrojen gazi tretimi Sekil 4.8’de
verilmistir. 3 saatin sonunda elde en fazla hidrojen gaz1 pH 6,5’da yaklasik 4520 mL, pH
7°de yaklasik 3900 mL, pH 7,5’da yaklasik 3710 ml ve en diisiik hidrojen gazi iiretimi ise
pH 8’de yaklasik 3570 ml olarak gdzlenmistir.
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Sekil 4.8. Deri atiksuyuna farkli pH degerlerinde EH uygulandiginda hidrojen gazi miktari,

mL

Ham deri atiksuyunun pH araligi 7.5-8.5 civarinda olup, pH degisimi olmadan EH
uygulanmasi ile 3 saatin sonunda 8 V geriliminde yaklasik 4130 mL hidrojen gazi {iretimi
olmusken (Sekil 4.2), pH degeri 6.5°da EH uygulandiginda 8 volt geriliminde 3 saatin
sonunda yaklasik olarak 4520 mL hidrojen gazi {iretimi gozlenmistir. 3 saatlik
elektrohidroliz sirasinda fazla kopiik olusumu ve reaktérden tagsma gozlenmis ve 4 saat EH
uygulamasina gerek goriilmemistir. Bu ¢aligmada deri atiksuyuna uygulanan EH prosesi

sonucunda pH degeri diisiiriildiiglinde gaz iiretiminin daha fazla oldugu goriilmiistiir.

4.1.4. Farkh Voltlarda ve Farkhh pH Degerlerinde EH Prosesinin Uygulamasi
Sonucu tKOI, ¢KOI, AKM, Renk Degisimi ve Giderim Verimleri

Deri atiksu numunelerine 8 volt geriliminde farkli pH degerlerinde elektrohidroliz
prosesinin uygulanmasinin ardindan 24 saat ¢oktiirilmeye birakilan deney tiiplerine,
sirastyla tKOI, ¢KOI, AKM ve pH ve renk parametreleri Slciilmiistiir. EH prosesinin
uygulamasi sonucu tKOI degisiminin deri atiksu numunesiyle karsilastirilmas: Sekil 4.9°da

verilmistir.
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Sekil 4.9. Deri atiksuyuna farkli pH degerlerinde ve farkli siirelerde EH prosesinin

uygulandiginda tKOI degisimi

Bu c¢aligmada, deri atiksuyuna 8 V ve farkli pH degerlerinde uygulanan

elektrohidroliz sonucunda giris tKOI konsantrasyonu 3894 mg/I’den 529 mg/l’ye

diismiistiir. En yiiksek verim yaklasik %86,6 oraninda pH 6,5’da 8 V gerilimde, 2 saatlik

isletme siiresinde ve 400 rpm karigtirma hizinda elde edilmistir.

Giderim verimlerine bakildiginda 8 V gerilimde, pH 6,5 degerinde 1 saatin sonunda

giderilen KOI konsantrasyonunun, 2 saatin sonunda giderilen KOI konsantrasyonuna yakin

oldugu goriilmiistiir. Deri atiksuyunda 8 V geriliminde ve farkli siirelerde EH prosesinin

uygulamasi sonucu ¢KOI degisiminin deri atiksu numunesiyle karsilagtirilmasi Sekil

4.10°da verilmistir.
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Sekil 4.10. Deri atiksuyuna farkli pH degerlerinde ve farkli siirelerde EH prosesinin

uygulandiginda ¢KOI degisimi
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Deri atiksuyuna 8 V ve farkli pH degerlerinde uygulanan elektrohidroliz sonucunda
giris ¢KOI konsantrasyonu 2185 mg/lI’den 238 mg/I’ye diismiistiir. En yiiksek verim EH
uygulamasinda yaklasik %89,1 oranindapH 6,5°da 8 V gerilimde, 2 saatlik isletme
stiresinde ve 400 rpm karistirma hizinda elde edilmistir. Giderim verimlerine bakildiginda
8 V geriliminde, pH 6,5°da 1 saatin sonunda giderilen ¢KOI konsantrasyonunun, 2 saatin
sonunda giderilen ¢KOI konsantrasyonuna yakin oldugu goériilmiistiir.

Deri atiksuyunda 8 V geriliminde ve farkli siirelerde EH prosesinin uygulamasi

sonucu ¢KOI degisiminin deri atiksu numunesiyle karsilastirilmas:t Sekil 4.11°de

verilmistir.
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Sekil 4.11. Deri atiksuyuna farkli pH degerlerinde ve farkli siirelerde EH prosesi
uygulandiginda AKM degisimi

Bu calismada, deri atiksuyuna 8 V ve farkli pH’larda uygulanan elektrohidroliz
sonucunda giris AKM konsantrasyonu 1820 mg/I’den 160 mg/I’ye diigmiistiir. En yiiksek
verim yaklasik %91,2 oraninda pH 6,5’da 8 V gerilimde, 1 saat ve 400 rpm karistirma
hizinda EH uygulamasinda elde edilmistir. Giderim verimlerine bakildiginda 8 volt, pH
6,5’da 1 saatin sonunda giderilen AKM konsantrasyonunun, 2 saatin sonunda giderilen
AKM konsantrasyonuna yakin oldugu goériilmiistir.

Deri atiksuyunda 8 volt geriliminde ve farkli siirelerde EH prosesi uygulandiginda

renk degisiminin ham deri atiksu numunesiyle karsilastiriimas: Sekil 4.12°de verilmistir.
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Sekil 4.12. Deri atiksuyuna farkli pH degerlerinde ve farkli siirelerde EH prosesi
uygulandiginda renk degisimi

Bu c¢alismada, deri atiksuyuna 8 V ve farkli pH degerlerinde uygulanan
elektrohidroliz sonucunda giris renk konsantrasyonu 1603 mg/l’den 56 mg/I’ye diismiistiir.
En yiiksek verim 8 Volt, pH 6,5°da 1 saat EH sonucunda yaklasik %96,5 olarak elde
edilmistir.

Giderim verimlerine bakildiginda 8 volt, pH 6,5 ‘da 1 saatin sonunda giderilen renk

degerinin, 2 saatin sonunda giderilen renk degerine yakin oldugu goériilmiistiir.

4.1.5. Deri Atiksuyuna 8 V Gerilim pH 6,5 Degerinde Farkh Miktarda NacCl
flavesi ile EH Uygulamasi Sonucu Hidrojen Gaz1 Uretimi ve Giderim Verimleri

4.1.5.1. Farkh Miktarda NaCl flavesi ile EH Uygulamasi

Deri atiksuyuna elektrohidroliz uygulamasi sirasinda optimum pH ve optimum volt
geriliminin belirlenmesinin ardindan bu ¢alismada, atiksuya tuz (NaCl) ilave edilerek tuzun
deri atiksuyu iletkenligini arttirmast amaclanmis olup, hidrojen gazi ¢ikisina olan etkisi
incelenmigtir. 1 ve 2 saat siiresince 700 mL deri atiksuyu numunelerine pH 6,5
degerlerinde farkli miktarda NaCl ilavesi ile EH uygulanmistir. Yapilan g¢alismalarda
optimum olarak segilen 8 volt gerilimi pH 6,5’da EH uygulandiginda hidrojen gazi iiretimi
Sekil 4.13 ve Sekil 4.14°de verilmistir.
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Sekil 4.13. Deri atiksuyuna 8 V geriliminde pH 6.5°da 1 saat EH uygulamasi NaCl

denemesinde hidrojen gazi tiretimi, mL

Bu calismada 1 saat sonunda en yiikksek hidrojen gazi tretimi 1,5 gr NaCl
eklendiginde yaklagik 2450 ml, 1 gr NaCl eklendiginde yaklasik 2300 ml, 0,75 gr NaCl
eklendiginde yaklasik 2100 ml, 0,5 gr NaCl eklendiginde yaklasik 2000 ml ve 0,25 gr
NacCl eklendiginde yaklasik 1700 ml olarak gozlenmistir.
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Sekil 4.14. Deri atiksuyuna 8 V geriliminde pH 6.5’da 2 saat EH uygulamasi sonucu farkli

NaCl konsantrasyonlari eklendiginde hidrojen gazi iiretimi, mL

Bu calismada 2 saat sonunda en yiiksek hidrojen gazi tretimi 1,5 gr NaCl
eklendiginde yaklasik 4300 ml, 1 gr NaCl eklendiginde yaklasik 3800 ml, 0,75 gr NaCl
eklendiginde yaklasik 3650 ml, 0,5 gr NaCl eklendiginde yaklasik 3350 ml, 0,25 gr NaCl

eklendiginde yaklasik 3200 ml olarak gozlenmistir. Deri atiksuyu numunelerine 8 V
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geriliminde ve pH 6,5’da uygulanan elektrohidroliz sonucunda en fazla gaz ¢ikis1 2 saat
isletme siiresinde ve 1,5 gr NaCl eklendiginde gozlenmistir. 8 volt geriliminde pH 6,5’da
tuz ilavesiz 2 saat isletme siiresince yaklagik 3210 ml (Sekil 4.8’de) hidrojen gazi ¢ikisi
gozlenmisken, ayni1 isletme kosullarinda 1.5 gr NaCl ilavesi ile yaklasik 4300 ml gaz ¢ikisi
gbzlenmistir. Tuz ilavesinin deri atiksuyunda hidrojen olusumunu arttirdigi gorilmistiir.
Arikan (2012) sirke fermantasyonu atiksuyuna aluminyum yonga ve tuz ilavesiyle
EH uyguladiklar1 ¢aligmada, 1 g/l Al yonga + 1 g/l tuz ilavesi ile, 2877 ml en yiiksek
kiimiilatif hidrojen iiretimi, 1660 ml Hz/g KOI hidrojen verimi elde edildigi rapor
edilmistir. En yiiksek hidrojen gazi konsantrasyonu (%99) ham atiksu ve 1 g/l aluminyum
yonga ilavesi ile olurken, en yiiksek enerji doniisiim verimi ise 1g/l aluminyum yonga

ilavesi ile %37,8 olarak rapor edilmistir.

4.1.5.2. pH 6.5 Degerinde Farkh Miktarda NaCl ilavesi ile 8 Volt Geriliminde
EH Prosesinin Uygulamasi Sonucu TKOI, CKOI, AKM, Renk Giderim Verimleri

Deri atiksu numunelerine 8 V geriliminde pH 6,5’da NaCl ilavesi ile elektrohidroliz
prosesi sonrasinda 24 saat ¢oktiirmeye birakilan deney tiiplerine, Sirasiyla tKOI, ¢KOI,
AKM, pH, renk parametreleri olgiilmis ve giderim verimleri incelenmistir.

Parametrelerdeki degisim Sekil 4.15 ve Sekil 4.16’da verilmistir.
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Sekil 4.15 .Deri atiksuyuna 8 V geriliminde pH 6,5’da NaCl denemesinde EH prosesinin

uygulamasi sonucu tKOI degisimi

Bu caligmada, belirlenen optimum sartlara ilaveten NaCl eklemesi yapilarak, 8 V
geriliminde 400 rpm karistirma hizinda 1 ve 2 saat siireyle elektrohidroliz uygulanmistir.

KOI giderim verimi incelendiginde; en yiikksek verim 1,5 gr NaCl ilavesinde
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gerceklesmistir. Giderim verimlerine bakildiginda tKOI giderme veriminin 1,5 gr NaCl
ilavesinde 2 saatin sonunda yaklasik %90 oraninda oldugu goriilmistiir. Tuz ilavesi
olmadan ayni kosullarda %84,8 tKOI giderim verimi gozlenmistir. Erdem (2017) zeytin
karasuyuna farkli miktarlarda NaCl eklemesi ile uyguladiklart EH prosesinde, 0,5 NaCl-12
V gerilimde yaklasik 3300 mL hidrojen gaz1 ¢ikisi ve en yliksek KOI giderim verimini 12
V geriliminde 0,75 mg NaCl ilavesi ile oldugu rapor etmislerdir.
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Sekil 4.16. Deri atiksuyuna 8 V geriliminde pH 6.5’da NaCl denemesinde EH prosesinin

uygulamasi sonucu ¢KOI giderim verimi

Giderim verimlerine bakildiginda ¢KOI konsantrasyonunun 1,5 gr NaCl ilavesinde 2
saatin sonunda yaklagik % 91 oraninda oldugu goriilmistiir. pH 6,5’da 8 volt geriliminde

tuz ilavesi yapilmadan 2 saat sonunda yaklasik % 87,9 ¢KOI giderimi gézlenmistir.
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Seki 4.17. Deri atiksuyuna 8 V geriliminde pH 6,5°da NaCl denemesinde EH prosesi
uygulandiginda AKM giderim verimi
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AKM giderim verimi incelendiginde; en yiiksek verim 1,5 gr NaCl ilavesinde
gerceklesmistir. Giderim verimlerine bakildiginda AKM konsantrasyonunun 1,5 gr NaCl
ilavesinde 2 saatin sonunda yaklasik % 93 oraninda oldugu goriilmiistiir. Tuz ilavesi
olmadan ayni kosullarda yapilan elektrohidroliz prosesinde 2 saat sonunda yaklasik %86,3

oraninda AKM giderim verimi gozlenmistir.
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Sekil 4.18. Deri atiksuyuna 8 V geriliminde pH 6.5°da EH prosesinde farkli NaCl

konsantrasyonlari eklendiginde renk giderim verimi

Renk giderim verimi incelendiginde; en yiiksek verim 1,5 gr NaCl ilavesinde 8 volt
geriliminde %98,1 oraninda gergeklesmistir. Deri endiistrisi igin SKKY Tablo 12°de esas
alinacak standart parametreler dogrultusunda bu tez g¢alismasi sonucunda elde edilen

giderim parametreleri Cizelge 4.1’de karsilastirilmistir.

Cizelge 4.1. Su kirliligi kontrol yonetmeligi ile EH prosesinde elde edilen sonuglarin

karsilastirilmasi
Parametre Birim Deri endiistrisi i¢in 8 volt geriliminde | Deri Sanayi
SKKY Tablo12 pH 6,5 Atiksu
Kompozit Numune 1.5 gr NaCl Desarj
2Saatlik ilavesi

KOI (mg/L) 300 416 120

AKM (mg/L) 125 126 10

Renk (Pt-Co) 280 30 27
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Tablodan da goriilebilecegi iizere Ozellikle AKM ve renk i¢in belirlenen desarj
limitlerini EH prosesi 2 saat gibi kisa bir siirede saglayabilmektedir. Ancak KOI giderim

veriminin arttirilabilmesi i¢in ek bazi modifikasyonlar yapilmalidir.

4.1.6. Elektrohidroliz Maliyet Analizi

Deri atiksuyuna uygulanan elektrohidroliz  prosesinde, isletme maliyeti
hesaplanirken, uygulanan proses sonucunda tiiketilen enerji ve elektrot maliyeti
hesaplanmistir. Evsel ve endiistriyel nitelikli atiksularin aritilmasinda ¢esitli aritim
metotlar secilirken ilk yatirim ve isletme maliyeti goz dniinde bulundurulmalidir. Isletme
maaliyetleri, aritimda kullanilacak kimyasal maddeler, elektrik, personel giderleri,
camurun bertarafi, personel, bakim ve amortisman vb. giderleri kapsamaktadir.

Elektrohidroliz ¢alismasinda maliyet hesabi yapilirken, tiiketilen enerji ve elektrot
maliyeti dikkate alinarak degerlendirme yapilmigtir. Calisma sirasinda yliriitiilen
deneylerin hepsinde literatiir arastirilmasi sirasinda en uygun verimi saglayan ve diisiik
maliyeti olan aliiminyum elektrotlar kullanilmistir.

Farkli volt (4-6-8-10V) ve farkli siire (1-2-3-4 saat) denemeleri sonucunda optimum
belirlenen kosullar icin maliyet analizi yapilmistir. Elektrohidroliz maliyet analizinde
sisteme verilen elektrik enerjisi asagidaki denklem (4.1) ile hesaplanmistir. Uygulama
sirasinda 1 L’lik reaktor igine 700 ml deri atiksuyu konulmustur. Farkli volt ve farkl: siire
denemelerinde 8 volt ve 3 saat (10800 sn) EH siiresinde kirletici giderim veriminin yiiksek
olmasi nedeniyle maliyet analizi bu kosullar i¢in yapilmigtir. Amper ortalama 1,5 A olarak

alinmistir.

Eenerji = (V* I £ t) Denklem 41

Ee: Elektrohidroliz prosesindeki enerji tiiketimi (J),
V: Sisteme uygulanan dogru akim voltaji, Volt,
I: Elektrolitten gecen akim yogunlugu, Amper,

T: Uygulanan voltajin siiresi, saniye, v: reaktor hacmi (ml)

Eenerji = (8* 1,5 * 10800) =129600 Joule (WSs)
1 Wh =3600 J (Ws)
129600 J = 36 Wh
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Elektrohidroliz prosesi siiresince kullanilan elektrik enerjisi Denklem 4.1.

kullanilarak 36 Wh olarak hesaplanmistir. 1kWh (1000 Wh) elektrik 0,5375 TL

oldugundan; EH prosesinde 700 ml atiksu i¢in elektrik enerjisi maliyeti 0,019 TL dir.

icin:

Elektrohidroliz sirasinda 1L’lik reaktorde 700 ml atiksu bulundugundan; 1 L atiksu

0,019 TL/0,7 L = 0,027 TL/L dir.

Uretilen hidrojen gaz1 miktari ise ideal gaz yasasina gore hesaplanmustir.

P*VH,=(M/MA)*R*T Denklem 4.2

P = Basing, (1 atm),

VH; = kiimiilatif hidrojen gaz1 hacmi, L,

m = kiimiilatif hidrojenin gazinin kiitlesi, gram,
MA = Hidrojen gazinin mol agirlig1, g/mol,

R = Gaz sabiti, (0,082 L*atm/mol*K),

T = Mutlak sicaklik, Kelvin

Hidrojen gazinin kiitlesel hesabi ideal gaz denklemi ile 1 atm basing ve 25 °C

sicaklik kosullar altinda hesaplanmustir.

8 volt ve 3 saat elektrohidroliz sonucu olusan gaz miktar1 4130 ml’dir.
P*VH; = (M/MA)*R*T

latm* 4,13 L = ( m/2)*0,082*298

M=0,34 g.

1 gram hidrojenden elde edilebilecek elektrik enerjisi 122 kJ olarak kabul edilerek

(Tuna ve ark., 2009)

EH2 =m * (122 kJ/g) Denklem 4.3
EH2 = Uretilen hidrojen gazinin enerji esdegeri, kJ,

m = Hidrojen gazinin kiitlesi, gram
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EH,=0,34 * 122 =41,5kJ
41,5 kJ= 11,5Wh

Elektrohidroliz prosesi siiresince iiretilen hidrojen gazi miktariin enerji esdegeri ise

41,5 kJ olarak bulunmustur.

Enerji verimliligi= EHy/ Eenesji

=11,5Wh/36Wh = 0,32 - %32

Bu tez ¢alismasinda deri atiksuyuna uygulanan 8 V geriliminde 3 saat elektrohidroliz
stiresinde enerji verimi %32 olarak bulunmustur. 8 V geriliminde pH 6,5’da en fazla gaz
cikist 3 saat igletme siiresi sonunda 4520 ml’dir. Bu kosullar i¢in yukaridaki denklemler
kullanilarak enerji verimi %35 olarak hesaplanmistir. Tez ¢alismasinda, tuzun EH
prosesine olan katkisi incelendiginde 1 ve 2 saat EH uygulanmasi sonucu en yiiksek
hidrojen gaz1 2 saat sonunda 1,5 gr NaCl ilavesi ile 4300 ml’dir. Bu kosullar ile enerji
verimi hesaplandiginda, %50 olarak bulunmustur. Arikan (2012) sirke fermentasyonu
atiksuyundan elektrohidrolizle hidrojen gazi iretimi arastirdiklari calismada farkli elektrot
tiirlerinde (aliminyum, bakir, paslanmaz celik) enerji veriminin elektrot tiiriine bagl olarak
degistigini rapor etmisler, % 21,33 aluminyum elektrot, % 6,65 bakir ve % 6,54 paslanmaz

celik elektrot ile enerji verimi gozlenmistir.
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BOLUM 5
SONUC VE ONERILER

Deri endiistrisi atiksularina uygulanan aritmalara alternatif olarak yeni teknolojilerin
denenmesi, atiksuyun daha verimli aritimi i¢in olduk¢a 6nemlidir. Bu tez kapsaminda;
kompleks bir atiksu olan deri atiksuyundaki Kirleticilerin gideriminde elektrohidroliz
prosesinin etkinligi test edilmistir. Calismada elektrohidroliz prosesi sonrasi deri atiksu
karakterizasyonundaki degisim ve hidrojen gazi ftretim kapasitesi arastirilmistir.
Optimizasyon ¢alismalarinda farkli voltlarda, farkli pH degerlerinde, atiksuya ilave edilen
farkli miktarda tuzun hidrojen gazina etkisi incelenmistir. Calismada optimum olarak
belirlenen 8 volt geriliminde 3 saat isletme siiresinde en yiiksek %81 KOI, %86 ¢KOI,
%81 AKM %92 Renk giderim verimi elde edilmistir. Farkli pH degerleri test edildiginde,
en yiiksek hidrojen gazi {iretimi 3 saat uygulama sonrasinda pH 6,5’da 4520 ml olarak
gbzlenmistir. pH 6,5°da 2 saat sonunda sirasiyla %86,6 KOI ve pH 6,5’da 1 saat sonunda
%91,2 AKM giderimi elde edilmistir. Atiksuya eklenen tuzun katkisi incelendiginde en
yiiksek hidrojen gazi iiretimi 8 volt gerilimi ve pH 6,5 degerinde 1,5 gr NaCl eklenmesi
sonucunda 2 saat isletme siliresinde 4300 ml olarak go6zlenmistir. Giderim verimlerine
bakildiginda tKOI konsantrasyonunun hidrojen gazi iiretimiyle dogru orantili olarak
yaklasik %89,7 tKOI, %90,7 ¢KOI, % 93,2 AKM ve % 98 renk giderim verimi elde
edilmistir. Sonuglar, deri atiksuyunda kirletici konsantrasyonlarinin onemli derecede
azaldigini, deri sanayi atiksu aritma tesisi desarj limitlerine yakin oldugu goriilmiistiir.
Yapilacak modifikasyonlar ile giderim verimini artirmak miimkiin olabilir. Elektrohidroliz
sonuclart bu prosesin deri atiksuyundaki kirleticilerin gideriminde kullanilabilecegini,
ozellikle renk parametresinde etkin oldugunu gdstermistir.

Gelecekteki caligmalar i¢in baz1 oneriler asagida listelenmistir:

-Sistemin performansinin arttirilmas1 amaciyla farkli sistemde reaktdr tasarimi
yapilabilir. Farkli elektrot tiirleri veya plaka elektrotlar kullanilabilir ve bu elektrotlarin
performanslari karsilastirilabilir.

-Elektrohidroliz maliyetini azaltmak amaciyla elektrik kaynagi olarak farkli enerji

sistemleri, riizgar enerjisi ve giines panelleri kullanilabilir.
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