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OZET

Uretim siirecinde yiiksek miktarda kirletici kimyasal ve biyolojik kalint1 bulunan
deri endiistrisi atik sulari 6nemli ¢evre sorunlarina yol a¢gmaktadir. Etkin bir sekilde
aritilmas: gereken deri atiksular1 genellikle biyolojik islemlerle aritilmaktadir. Biyolojik
aritimin deri atiksulart i¢in ¢evre dostu olmasina ragmen verimsiz oldugu bilinmektedir.
Bu nedenle ileri oksidasyon siirecleri, adsorpsiyon ve membran kullanimi gibi yeni
teknolojiler deri atiksularinin aritiminda denenmeye baslanmistir. Bu calismada deri
atiksularinin aritilmast i¢in ileri oksidasyon siireglerinden olan heterojen fenton yontemi ve
sono fenton yontemi ile adsorpsiyon yontemi uygulanmistir. Katalizér olarak tugla
fabrikasindan alinan kil kullanilarak deneyler gerceklestirilmistir. Kil miktar1 etkisi, pH,
hidrojen peroksit derisimi, reaksiyon siiresi etkisi ve sicaklik etkileri incelenerek optimum
noktalar belirlenmis adsorpsiyon yontem, heterojen fenton yontemi ve sono fenton yontemi
karsilastirilmistir. Ayrica heterojen fenton yontemi ile adsorpsiyon yontemi i¢in kinetik
parametreler belirlenmistir. Adsorpsiyon yontemi, deri atiksular i¢in optimum noktalarda
(pH:4, kil miktar:: 4g, T:30°C) %58,16 renk giderimi saglarken, heterojen fenton
yonteminde optimum noktalarda (pH=3, kil miktari=2g, H,0,=300 ppm T=40°C) %82.28
renk giderimi, sono fenton yonteminde ise optimum noktalarda (pH=2, kil miktari=2g,

H,0,=200 ppm ) %96.35 renk giderimi saglamistir.

Anahtar Kelimeler: Deri Endiistrisi Atiksuyu, Heterojen Fenton, Adsorpsiyon, Sono
Fenton, Renk Giderimi



Vii

SUMMARY

The leather industry wastewater, which has a high amount of pollutants and
biological residues in the production process, causes important environmental problems.
Leather wastewater that needs to be treated effectively is usually treated with biological
processes. Although biological treatment is environmentally friendly for leather waste, it is
known to be inefficient. Therefore, new technologies such as advanced oxidation
processes, adsorption and membrane use have begun to be tried in the treatment of leather
wastewater. In this study, the heterogeneous fenton method and sono fenton method,which
are among the advanced oxidation processes with adsorption method, were applied for the
treatment of leather wastewater. Experiments were carried out using clay from the brick
factory as a catalyst. Optimum points were determined by examining the effect of clay
amount, pH, hydrogen peroxide concentration, reaction time effect and temperature effects.
Adsorption method, heterogeneous fenton method and sono fenton method were compared.
In addition, kinetic parameters were determined for the adsorption method with the
heterogeneous fenton method. Adsorption method provides 58.16% color removal for
leather wastewater at optimum points (pH= 4, clay amount=4g, T=30 ° C), while at
optimal points in the heterogeneous fenton method (pH=3, amount of clay=2g, H,0,=300
ppm T= 40 ° C) 82.28% color removal, and sono fenton method, 96.35% color removal at

optimum points (pH=2, clay amount=2g, H,0,=200 ppm).

Keywords: Leather Industry Wastewater, Heterogeneous Fenton, Adsorption, Sono

Fenton, Color Removal



viii

TESEKKUR

Yiiksek lisans tez calismam boyunca her tiirlii konuda bilgisini, ilgisini ve emegini

esirgemeyen degerli danismanim Prof. Dr. Yeliz As¢1’ya,

Laboratuarda gerceklestirdigim deneysel calismalarim sirasinda her tiirlii konuda

yardimlarini ve bilgisini esirgemeyen degerli hocam Dr. Sefika Kaya’ya,

Tez calismam sirasinda her zaman yanimda olan ilgisini eksik etmeyen basta

Senem Yiiksek ve Aslt Akyiiz olmak iizere tiim arkadaslarima,

Bugiine kadar her konuda arkamda olan, desteklerini asla esirgemeyen biiyiik emek
ve fedakarlik gdsteren en degerlilerim annem Ilknur Balci’ya, babam Volkan Balc1’ya,

Kardeslerim Burgak Balci’ya ve Oykii Balc1’ya,

Tez ¢alismam boyunca hem ilgisiyle hem de tecriibesiyle yanimda olan dayim

Ozgiir Eren’e tesekkiirii bir borg bilirim.



ICINDEKILER
Sayfa
OZET aueererererererevesesesesesesesesssesesssesssssssssssesssssssssssssssssesssssssssssssssssssssssesssssesesssssssssssesssssns vi
SUMMARY ....coteeeerirennneeeeeresssssssssssssssesssssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssesssssssnas vii
TESEKKUR viii
ICINDEKILER ix
SEKILLER DIZINT.....cooveeirerernencrerennseenesesssssesesesssessssesesessssssasesssssesssssssssssssssssessssses xii
CIZELGELER DiZIiNi xiv
SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi Xvi
1.GIRIS VE AMAC 1
2.GENEL BIiLGILER 3
2.1.Deri Endistrist AIKSULATT ...ooocveiiiiiiiiiiieeeceeeeeee ettt ee e 3
2.1 1. DCTT UTCHII oottt et et e e et eae e eee e ee e et eeeeeeseeeeeenens 3
2.1.1.1. On Tabaklama TSI . ....oveeeeeeeeeeeeeeeeeee et 4
2.1.1.2. TabaKIama .....oooveiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt 5
2. 1. 1.3.JS18K TeIDIVE ...oooiiiiieeieeiieeee ettt e e 5
2. 1. 1.4, SONISIEMI..eiiiiiiiiiiiieeeee ettt 6
2.1.2. Deri Endistrisi Atiksularimin ATTHIMI ......e.eeeeee e 6
2.2. Tleri OKSidasyon PrOSESIETi ..........covcvviueveieeeieeeeeeeeeeeeeeeee e eeaes 7
2.2.1. HidroKSil RadiKali.......uueeeeeee s 8
2.2.2. 1leri Oksidasyon Proseslerinin Avantajlar1 ve Dezavantajlari ........................... 8
2.2.3. leri Oksidasyon Proseslerinin Siniflandirtlmast .............c..ccoueveveevevreereeerennee. 10
2.3. Ozon Temelli Ileri Oksidasyon ProSesleri...........cocoovveveeeeeeeeeereeeeeeeeeeeseeeeenens 10
2.3, 1. OZONIAMA ...ttt esenesannnenannnns 10
2.3 2 HoO 0 /O3 e e e e 11
2.3.3. Ozonun fotolizi (O3 / UV ) oo 12
2.3.4. O3/H2O0/TUV PIOSEST et e e e e e e e e e e e e e e e s e e enesesenans 12
2.4. H,0, Temelli {leri Oksidasyon Prosesleri .........ccceevieriieiiienieeiieeieeieese e 13

2.4.1. HoO0/ UV PrOSESIETL. et e e e e e e e e e eveeaanas 13



ICINDEKILER (devam)
Sayfa
2.4.2. Fenton Benzeri ProSeS......c.covieiiriiniiiienieieeieeitesieete st 15
2.4.3. Fenton ProSESIer.......cccueiiiiiiiiiiieniieiectesee et 16
2.4.3.1. Heterojen Fenton ProSesi ........ccccueereeriieiieniiiiieiieeeee e 18
2.4.4. SONOTENTON PrOSESI. . ceiuiiiiiiiiiiiieiie ettt et 18
2.4.5. Fenton Prosesi Etkileyen Parametreler ............ccoovvveiiiniienieniiicieciecee e, 20
2.4.5.1. PH EHKIST.ceeetieiiiitieieeiesiteeee sttt sttt 20
2.4.5.2. Demir iyonu KONSANtraSYONU .......cccueerueeerieenieenieenieeieesieeeieesieeeieesiee e 21
2.4.5.3. Hidrojen peroksit KONnSantraSyonu. ............ceeeeerueerieenieenieenieeneeeieeseeenes 21
2.4.5.4. Calisma S1CaKIIF1...cveiiiriiiiiiiiiieieeeteeeeee e 22
2.4.5.5.Reaksiyon SUresi EtKiSi.....cocueoueriererienieieiienieeiesees e 22
2.5, AdQSOTPSIYON ..ttt ettt ettt et e et e et esabeenbeeetteesbeessaeenbeessaeenseensneenseennnaans 22
2.5.1. AdSorpsiyon KiNEtiGl ......ccueeruieriieiiieiieeieeiie ettt ettt et eee 23
2.5.2. AdSOIPSiyon IZOtErMIETT ........c.cvovevevieeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 24
2.5.3. Adsorpsiyonu Etkileyen Parametreler .........cccoevvveeiiieeiiieeiieccie e 25
3.LITERATUR ARASTIRMASI 27
4. MATERYAL VE YONTEM ..cuuiinininscsscsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 32
O I\ 1 7<) Y USRS 32
L 011153 1o T O S T PP T PP TURPORRPPRR 33
4.2.1. Deneysel YONTEM .....ccueiiiieiiieiieiie ettt ettt et ste et e e eteesieeesbeessaesseenaeaens 33
4.2.1.1. Adsorpsiyon Yontemi Deneyleri......ccoceereerieriieniiiiienieeieeseeeieeseee 33
4.2.1.2. Heterojen Fenton Prosesi Deneyleri.......ccccovuiirienieiiienieiiieniceieeeeee 34
4.2.1.3.Sono Fenton Prosesi Deneyleri .........coouieieeiiiiiiiniiiiieiiceieeceeeee 34
4.2.2. ANANZ YONEEIMNL ..ouviiutiriiiiiiieeiieteeie ettt ettt sttt saeenneas 34
4.2.2.1. RENK ANALZI...ccuviieiiiiiiiriieieeeeie ettt 35
4.2.2.2.Askida Kati Madde ANaliZi.......ccceevieniiiiiiiniiiiienieeeee e 35
4.2.2.3.Ya8 ve GIes ANAlIZI ....ooiuiiiuiiiiiiiiiiiieeieeee e 35
S5.BULGULAR VE TARTISMA .....coiinrinsensnicsensecssissesssessssssssssessssssssssssssssssssssssssssssss 37

5.1. Deri Endiistrisi Atiksuyu Deneysel Bulgular ve Tartisma...........cccceeeeieenciieenneen. 37



Xi

ICINDEKILER (devam)

Sayfa

5.1.1. Adsorpsiyon Yontemi Deneysel Bulgular1 Ve Tartisma .........cccccccvveeiveeennen. 37
S LT PH EHKIST cueetiiiieiiieieeiesiee ettt sttt 37
5.1.1.2. Kil MiKtart EKIST ....eeverieriiriiniieieeienieeieeieeiceeee e 38
5.1.1.3. S1€aKIK ELKIST ..eoteeiiiiiieiie e 40
5.1.1.4.Reaksiyon SUresi EtKiSi.......cooeeriiiiiiiiiiiiiiiieeiieeeceeeceee e 41
5.1.1.5. Farkli Sicakliklarda Adsorpsiyonun Zamanla Degisimi........cccceveeunenneee. 42
5.1.1.6. Kinetik CaliSma....cc.eeoueruiiriiriiiiieieeiesiceeeteeee e 44
5.1.2. Heterojen Fenton Yontemi Deneysel Bulgular1 Ve Tartisma...........cccoceueeee.. 51
S.1.2.1. PH EHKIST.cueetieiieiieiieie ettt ettt aesneesneens 51
5.1.2.2. Kil MiKtart EKIST ...eeoveeeeriieriieiesiieie et 53
5.1.2.3. H202 MiKtart EtKiSi......ccoerriereeriirienieeieeieieeieeee et 54
5.1.2.4. S1caKIK BAKIST ..evuteiieiiriieieiiesiteieeteeeeeeee et 55
5.1.2.5. Reaksiyon SUresi EtKiSi......ccceeriiiiiieniiiiiiiieeieeie e 57
5.1.2.6. Kinetik CallSma.....cc.eeeuiiiiiiiiieiieeieeie ettt 58
5.1.3. Sono Fenton Yontemi Deneysel Bulgular: Ve Tartisma ..........cccoeeevveiieennnee. 66
S. 131 PH EHKIST ueetiiiieiiieieeiesttee ettt 66
5.1.3.2. Kil MiKtart EKIST ..c.eeoveeieriieiieiesiieie e 68
5.1.3.3. H202 MiKtart EtKiSi......c.ccverueeieriieiiieiesieeie e 69
5.1.3.4. Reaksiyon SUresi EtKiSi........ccoveeririieriinieniiiieieeiesieeeseeee e 71

5.1.4.Adsorpsiyon, Heterojen Fenton ve Sono Fenton Yontemlerinin Karsilagtirilmasi.... 72

6.SONUC VE ONERILER ......ououverrrerrereressessesesssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 76

KAYNAKLAR DIZINT .uvouievieeieeeienecsessesssessessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssessssssssnssnsses 80



4

LN O O D D D

WhNn D W W

xii

SEKILLER DIZIiNi
ekil Sayfa
. 1. Tleri oksidasyon proseslerinin detayli smiflandirtlmast............c.cocooeveeeeieieieeeieenenne. 10
. 1.Deneysel Calismada Kullanilan Cihazlar.............ccccceeeiieioiiiciieceeeee e, 33
. 1. Deri Endiistrisi Atik suyunun adsorpsiyon yontemiyle renk giderim veriminin degisen
PH 1€ A@GISIMI ..eeivviieeiieeciie ettt ettt et e e et e e e aeeessbeeesssaeesnseeenns 38
. 2. Deri Endiistrisi Atiksuyunun adsorpsiyon yontemiyle renk giderim veriminin degisen
kil miktars 11€ deGISIMI ..o.veeeeiieiieiieeiieie et 39
. 3. Deri Endiistrisi Atiksuyunun adsorpsiyon yonteminde renk giderim veriminin degisen
SICAKIIK 11€ dEZISTMI....eeviieiiieiiieiieeie ettt ettt e bee e saeeaseas 40
. 4. Deri Endiistrisi Atiksuyunun adsorpsiyon yontemiyle renk giderim veriminin farkli
reaksiyon Streleri 118 degISIMI. . ..cuiieuuieeiieeeiieeeiie ettt e e e 42
. 5. Farkli sicakliklarda adsorpsiyonun zamanla degisim grafigi........ccccceevevveerveencereennnen. 43
. 6. Yalanci Birinci Derece kinetik model i¢in ¢izilen grafik............ccocoveeviieinciieinienenneen. 46
. 7. Yalanci ikinci Derece kinetik model igin ¢izilen grafik.............cccocovevevevevevvceerennnn. 48
. 8. Langmuir Izoterm Modeline Iligkin Cizilen Grafik .............ccccocovveveieeeeeereeeen. 50
. 9. Freundlich izoterm Modeline liskin Cizilen Grafik............ccccooeeeeeeeeiieeeenn. 50

. 10. Deri Endiistrisi Atiksuyunun heterojen fenton yontemiye renk giderim veriminin
farkli pH degerleri ile deSISIMI .....cccvieeiiieeiieciiece e e e 52

. 11. Deri Endiistrisi Atiksuyunun heterojen fenton yontemiyle aritiminda renk giderim
veriminin degisen kil miktari ile degiSimi........ccccveeeiiiieriieeiiie e 53

. 12. Deri Endiistrisi Atiksuyunun heterojen fenton yontemiyle renk giderim veriminin

degisen H,O, konsantrasyonu ile degi$imi........ccceecueeviieniieniieniieiienie e 55
. 13. Deri Endiistrisi Atiksuyunun heterojen fenton yonteminde renk giderim veriminin

degisen sicaklik ile deZISTMI.......cc.eeviiiiiiiiiiiieie et 56
. 14. Deri Endiistrisi Atiksuyunun heterojen fenton yonteminde renk giderim veriminin

farkli reaksiyon siireleri ile deZISIMi.......cceerieeiiieriiiiierie e 57
. 15. Sifirinc1 Derece Kinetik Model i¢in ¢izilen grafik..........cccoveeeiieenciiiiniiieiieeiee e, 60
. 16. Birinci Derece Kinetik Model i¢in ¢izilen grafik..........ccccoeeveiieniiiiniiiiiie e, 61
. 17. Ikinci Derece Kinetik Model i¢in gizilen grafik.............ococoeveveveveveeeeeeeeeeeennns 62

. 18. BMG Kinetik Model i¢in ¢izilen grafik ...........cccoovvieeiiiiniiieie e 63



Xiii

SEKILLER DIiZiNi (devam)

Sekil Sayfa
5. 19. Arrhenius Grafifi.......cccccierieiiiieiiieiieie ettt ettt et eebeessaeeabeenaea e 65
5. 20. Deri Endiistrisi Atiksuyunun Sono fenton ydntemiye renk giderim veriminin farkli
PH degerleri 1le deZISIMI ......c.eevuieeiiiiiieiieeie ettt ettt e s ae e 67
5. 21. Sono fenton yontemiyle Deri Endiistrisi Atiksuyunun renk giderim veriminin
degisen kil miktart 1€ deZISIMI .....oeecviieeiiiieiieciieee e e e 68
5. 22. Sono fenton yonteminde deri endiistrisi Atiksuyunun renk giderim veriminin degisen
H202 konsantrasyonu ile deZISIMI ........cc.eeevvieeiiieeiieeeiieeeiieeeieeeeieeesveeeseveeesevee s 70
5. 23. Deri Endiistrisi Atiksuyunun sono fenton yontemiyle renk giderim veriminin farkl
reaksiyon Stireleri ile deZISIMI.....c.ueccuierieeiieiiecie et e e 72
5. 24. Renk giderim verimine pH degerinin EtKisi.........c.ccoooiiriiiiiiniiiiiiiicciceieeiees 73
5.25. Renk giderim verimine kil miktarinin etkisi .........ccccoeverieniniiniininiiiieccceee 73
5. 26. Renk Giderim verimine s1cakliZin etkiSi........ccceerieviiienieriiiinieeiieieeie e 74
5.27. Renk Giderim verimine SUrenin €tkisSi........oooueeueeriiiiiiinienieeie et 74
5

. 28. Renk Giderim verimine H;O, derisiminin etKiSi........cccceeeeeiiiiieeiiiiieeeeiiiee e 75



Xiv

CIZELGELER DiZIiNi
Cizelge Sayfa
2. 1. Atiksu Kirliligi Kontrol Yonetmeligi Deri Atiksular1 Desarj Standartlari.................... 7
2. 2. Suda Bulunan Baz1 Oksidanlarin Oksidasyon Potansiyelleri.........cccccocveeviieeniieinnnenns 8
4. 1. Deri endiistirisi atiksuyunun 0ZellKIeri.........c.ceevuiiiiiiiiiieeieeeie e 32
5. 1. Deri Endiistrisi Aiksuyunda adsorpsiyon yonteminde degisen pH degerinin renk

LhNn D O D D D

giderim verimi UZerine etKiSI......ccceevueriiriiiiiriirieee s 37

. 2. Deri Endiistrisi Atiksuyunda adsorpsiyon yonteminde degisen katalizér miktarinin

renk giderim verimi UZerine €tKiSi........ccverieeiiieriieeiieiieeie et 39

. 3. Deri Endiistrisi Atiksuyunda adsorpsiyon yonteminde degisen sicakligin renk giderim

VETIMI TZETINE ETKIST o eeeeeeneee ettt e e e e e e e e e e e e e e eeeeeeaaaaeeeeas 40

. 4. Deri Endiistrisi Atiksuyunda adsorpsiyon yontemiyle farkli reaksiyon siirelerinin renk

giderim Verimi GZeTINE ETKISI.....cviiiiiieeiiieeiiie et et eree e e e e e e e e e eeaees 41

. 5. Farkli Reaksiyon siirelerinde farkli sicakliklarda absorbans degerleri ve adsorplanan

MIKEAT EZISTMICTT....eeviiiiieiieeieeiie ettt ettt e e et esaaeebeenenas 43
. 6. Yalanc1 Birinci Derece Kinetik Modeli Belirlemek i¢in Gerekli Parametreler .......... 45
. 7. Yalanci ikinci Derece Kinetik Modeli Belirlemek I¢in Gerekli Parametreler ............ 47
. 8. Adsorpsiyon Kinetik Parametreleri........c.ooovveeiiiiniieiiieniiiiieeieeieeee et 48
. 9. Denge Izoterm Modelini Belirlemek I¢in Gerekli Parametreler ...............cccooveuneee.e. 49
. 10. Denge Izoterm Modeli Parametreleri ............ooeueveveveveueeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 51

. 11. Heterojen fenton yontemiyle aritilan deri endiistrisi atik suyunda degisen pH

degerinin renk giderim verimi UZerine etKiSi........ccccvveeevveeriiieeniiieesiee e e 52

. 12. Heterojen fenton yontemiyle aritilan deri endiistrisi atiksuyunda degisen katalizor

miktarinin renk giderim verimi Gzerine etkisi.........cooveverrieriereenenienieeeeeseeeeee 53

. 13. Heterojen fenton yontemiyle aritilan deri endiistrisi atik suyunda degisen H,O»

miktarinin renk giderim verimi Gzerine etkisi.........ccoceverrierieneeneriienieeeeeseee e 54

. 14. Deri Endiistrisi Atiksuyunda heterojen fenton yontemiyle aritimda degisen sicakligin

renk giderim Verimi GZeriNe €tKiSI........eivvuirereiieeriieeiieeecieeeite et evee e eeeeree e 56

. 15. Deri Endiistrisi Atiksuyunda heterojen fenton yonteminde farkli reaksiyon

stirelerinin renk giderim verimi Gzerine etkisi........ccceevveeeiiieeiieeeieeeie e 57



XV

CIZELGELER DiZiNi (devam)

Sekil Sayfa
5. 16. Farkli reaksiyon siirelerinde kinetik ¢alisma icin elde edilen veriler........................ 59
5. 17. Kinetik Calisma Sonucu Elde Edilen Sonuglar..............cccceeveviiiiiiiiciiiceieeceee e, 64

5. 18. Sono fenton yontemiyle aritilan deri endiistrisi atik suyunda degisen pH degerinin
renk giderim verimi UZerine €tKiSi........ccveriiriiierieeiieiieeie et 66

5. 19.Sono fenton yontemiyle aritilan deri endiistrisi atiksuyunda degisen katalizor
miktarinin renk giderim verimi Gzerine etkiSi........oevuveeriuieeriiieeriie e eriee e 68

5. 20. Sono fenton yontemiyle aritilan deri endiistrisi atik suyunda degisen H,O, miktarmin
renk giderim Verimi GZeTrINe €tKiSI.....c.uiiviuiriririeeriieeiieeecteeeeeeeee et eesae e e eeeeaee e 69

5. 21. Deri Endiistrisi Atiksuyunda sono fenton yonteminde farkli reaksiyon siirelerinin
renk giderim verimi UZerine €tKiSi........ccveriieiiierieeiieiieeie ettt 71

6. 1. Deri endiistrisi atiksuyu i¢in yapilan deneysel ¢alisma sonucu belirlenen optimum
NOKEALAT ..ottt 77



XVi

SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler Aciklama

q Adsorplanan madde miktar1

Qe Dengede adsorplanan madde miktar1
ki Birinci derece kinetik model sabiti
k, Ikinci derece kinetik model sabiti

t Zaman

b Denge sabiti

n Ampirik sabit

E. Aktivasyon Enerjisi

Ay Frekans faktorii

R Ideal gaz sabiti



SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINi (devam)

Kisaltmalar Aciklama

AOP Advanced oxidation process

BOIi Biyolojik oksijen ihtiyaci, mg/I

KOI Kimyasal oksijen ihtiyac1, mg/I

TOC Toplam organik karbon, mg/1

BMG Behnajady Madirshahla Ghanbery kinetik modeli
AKM Askida kat1 madde miktari, mg/1

dk Dakika

uv Ultraviyole

Vd. Ve digerleri

ppm Parts per million

xvii



1.GIRIS VE AMAC

Deri endiistrisi, 6zellikle Cin, Hindistan ve Tiirkiye gibi gelismekte olan iilkelerde
diinya ¢apinda 6nemli bir ekonomik sektordiir. Deri iiretimi, kiiresel tiretimin % 17'sinden
sorumludur (Lofrano vd., 2013). Bununla birlikte, iiretim siireci boyunca kullanilan ¢ok
miktarda kimyasal madde nedeniyle, deri isleme atik suyunda tuz, agir metal iyonlari,
organik madde, amonyak azotu ve boyalar gibi bol miktarda kimyasal kalir (Mandal vd.,
2010). Bu bilesiklerin geleneksel muamele ile uzaklastirilmasi zordur. Bu nedenle

dogrudan ¢evreye verilerek dogrudan ¢evre kirliligine neden olurlar (Kumar vd., 2008).

Cevreye oldukca zarar1 olan deri endiistrisi atiksulari etkin bir sekilde aritilmalidir.
Deri endiistrisi atik sularinin aritim teknikleri arasinda biyolojik aritma, diisiik maliyetli ve

cevre dostu bir aritma yontemi olarak kabul edilmektedir (Laconi vd., 2010).

Bununla birlikte, deri endiistrisi atik suyunda bulunan bol miktarda toksik kimyasal
madde ve yiiksek tuzluluk orani, aritma mikroorganizmalari ve uzaklastirma
verimliliklerini olumsuz yonde etkilemektedir. Ayrica, deri atik suyunun dogrudan
aritilmasindan ziyade, atik suya On aritma uygulanmasi veya fizikokimyasal yontemlerle
kombine edilerek tek bir biyolojik islem kullanilmasi tercih edilmektedir (Kuppusamy vd.,

2017).

Deri endiistrisi atik sularinin fizikokimyasal aritimi temel olarak kimyasal
koagiilasyon, ileri oksidasyon prosesleri, fenton teknolojisi, membran ayirma ve

adsorpsiyon yontemlerini igerir (Lofrano vd., 2013).

Gelismis oksidasyon islemleri, toksisiteyi azaltmak, toksik kirleticileri bozunabilir
yan tirtinlere doniistiirmek, renk giderimi saglamak ve organik kirleticileri uzaklastirmak
i¢in atik su aritma alaninda basarili bir sekilde kullamlabilir (Huang, 2012). ileri Oksidatif
Islemler (AOP'ler), yiiksek oksitleyici serbest radikallerin iiretilmesiyle organik ortamin
bozunmasi ic¢in fiziksel-kimyasal islem siire¢leridir. En yaygin gelismis oksidasyon

yontemlerinden biri, 1894 yilinda Henry Fenton tarafindan kesfedilen fenton islemidir.
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Fenton islemlerinde Fe** iyonlar1 katalizor gorevi goriir ve reaksiyonun oksitleyici maddesi
olarak hidrojen peroksit (H,O,), bir asit ortaminda hidroksil radikali (¢ OH) iiretir (pH 2.5
ve 3.0 arasinda). Hidroksil radikali, bir dizi reaksiyon sonucunda ¢6zeltideki toksik organik

maddeleri ayristirir (Gode vd., 2019).

Fenton isleminin, ortam sicakliginda ve atmosfer basincinda ¢6ziilmiis organik
karbonun karbondioksite doniistiiriilmesi, H,O,'nin oksijene ve suya boliinmesi ve diisiik
toksisite saglanmasi gibi avantajlar1 vardir. ancak, yliksek isletme maliyeti, pH ve H,0,
konsantrasyon etkisi ve yliksek miktarda camur iiretimi gibi dezavantajlari vardir (Gode
vd., 2019). Bu nedenle, deri endiistrisi atik sulari i¢in heterojen fenton prosesleri
kullanilmaktadir. Geleneksel fenton islemindeki dezavantajlarin iistesinden gelmek igin,
kararli heterojen katalizér (Niveditha ve Gandhimatha, 2020) kullanilarak heterojen fenton
islemi uygulanabilir. Katalizor, homojen Fenton isleminden farkli - OH jenerasyonunun
kaynagi olan Fe’" ve Fe’* iyonlarindan olusur (Nidheesh, 2015). Heterojen katalizorlerin

ornekleri demir malzemeler, goetit (a-FeOOH), Fe304, a-Fe203 ve benzerleridir.

Heterojen proseste, kimyasal degisikliklerin yan1 sira, reaktiflerin kiitle transferi,
siirli adsorpsiyonun meydana geldigi aktif alanlarda katalizériin yiizeyinde meydana
gelen fiziksel adimlara da baglidir. Reaksiyonun sonunda, iiriinler aktif bolgelerden
desorbe edilir ve yeni reaktanlar aktif bolgelere adsorbe edilebilir. Bu nedenle, kati
katalizorlin kinetik orani, etkinligi ve stabilitesi, yiizey Ozellikleri ve gézenek yapisindan

giiclii bir sekilde etkilenir (Soon ve Hameed, 2011).

Yapilan deneysel calismada deri endiistrisi atik sulariin aritilmasinda heterojen
fenton yontemi, sono fenton yontemi ve adsorpsiyon yontemi uygulanmistir. pH, kil
miktari, hidrojen peroksit konsantrasyonu, sicaklik, reaksiyon stiresi etkileri incelenmis ve
deri endiistrisi atik sular1 i¢in optimum noktalar belirlenmistir. Calismada kullanilan kil
hem adsorban hem de katalizor olarak kullanilmistir. Kullanilan kilin demir iyonu
konsantrasyonu yiiksektir, dogada kolayca bulunabilir ve olduk¢a ucuzdur. Deneyler
sonucunda adsorpsiyon ydntemi, sono fenton ydntemi ve heterojen fenton yontemi
karsilagtirilmistir. Sono fenton yontemi ile yapilan deneylerde daha yiiksek renk giderim

verimi elde edilmistir.



2.GENEL BIiLGIiLER

2.1.Deri Endiistrisi Atiksulari

Deri, deri triinleri, deri levhalar ve kiirk iiretimi ¢ok sayida yan iiriin, kat1 atik,
farkli miktarda kirletici iceren yliksek miktarda attk su ve havaya emisyon iiretir.
Tabakhane atik sularinin dogal su kiitlelerine kontrolsiiz salinimi, insanlar ve ¢evre kirliligi
icin saglik risklerini arttirmaktadir. Islak mavi, kabuk deri veya bitmis deri tireten ham deri
isleme tabaklarindan kaynaklanan atiklar, ¢cogu durumda ii¢ degerlikli krom (Cr) ve siilfid
bilesikleri icerir. Organik ve diger bilesenler, yiiksek BOI (Biyolojik Oksijen Ihtiyaci) ve
KOI (Kimyasal Oksijen Ihtiyac1) degerlerinden sorumludur ve biiyiik bir kirlilik yiikiinii
temsil ederek teknik sorunlara, karmasik teknolojilere ve atik su aritimi ile ilgili yiiksek

maliyetlere neden olur.

2.1.1.Deri Uretimi

Deri isleme endiistrisi, tipik olarak yliksek organik yiik, kimyasal oksijen talebi
(KOI), biyokimyasal oksijen talebi (BOD), toplam organik karbon (TOC), ¢dziinmiis
organik karbon (DOC), yiiksek askida kati maddeler, organik azot ve amonyak, yikama
suyu dayanikliligi, yiiksek tuzluluk (toplam ¢Oziinmiis seviyeler) igerir (Sawalha vd.,
2019). Bu nedenle, deri atiklar1 ¢ok toksiktir, cevreye yanlis atilirsa insan, hayvan ve bitki
saglhigl icin risk olustururlar. Tabakhane atik sularimin kirlilik yiikleri biiylik Olclide
degisiklik gosterir ve kullanilan hammaddelere, kimyasallara ve deri isleme adimlarina

bagli olarak degisir (Aline vd., 2020).

Deri iiretiminde tabaklama islemi derilerin 6n tabaklama, tabaklama, 1slak terbiye

ve son islem olmak {izere dort ana asamada gerceklesir.



2.1.1.1. On Tabaklama islemi

Temizlik ve kondisyonlama postlar1 ve derileri atik yiikiiniin en biiylik kismini
olusturur. On tabaklama islemi soaking (yumusatma islemi), et ayirma ve kirpma islemi,

Kiregten arindirma, Asitle temizleme islemi ve yagdan arindirma iglemlerinden olusur.

» Soaking: Korunmus ham deriler normal su igerigini geri kazanir. Kir, giibre, kan,

koruyucular (sodyum kloriir, bakterisidal) vb. kirliliklerden arindirilirlar.

> Et Ayirma ve Kirpma islemi: Yabanci doku almir. Tily alma, sa¢in ve
epidermisin alkali bir siilfit ve kire¢ ortami ile kimyasal olarak ¢oziilmesi ile
yapilir. Mezbahada deriden sonra deride asir1 et oldugu goriiliiyorsa, et genellikle
tiragsiz ve kireclenmeden once gelir. Kirecleme ve dis ¢ikarma islemleri, en yiiksek

KOI degerine sahip atik akisini iiretir.

» Kirecten arindirma: Tiiysiiz, etli ve alkalin deriler asit amonyum tuzlar ile
nétralize edilir ve sindirim sisteminde bulunanlara benzer sekilde sa¢ kalintilarini
gidermek ve proteinleri parcalamak i¢in enzimlerle iglenir. Bu islem sirasinda sag
kokleri ve pigmentler ¢ikarilir. Bu, atik sulardaki amonyum yiikiiniin biiyiik bir

kismi ile sonuglanir.

» Asitleme: Asit likori ve tuzlar ekleyerek postun asitligini pH=3 degerine
yiikselterek krom tanenlerin post i¢ine girmesini saglar. Gizlenmenin sismesini
onlemek icin tuzlar eklenir. Koruma amaciyla, genellikle agirlikga % 0.03 - 2

fungisitler ve bakterisitler uygulanir.

» Yagdan arimdirma: Normalde islatma, asitle temizleme veya bronzlagma
isleminden sonra, yagdan arindirma islemi organik coziiciiler veya yiizey aktif
maddeler tarafindan gergeklestirilir ve bu da atik suda daha yiiksek bir KOI
degerine yol acar (Karabay, 2008).



2.1.1.2. Tabaklama

Tabaklama isleminde prensip olarak krom tabaklama ve bitkisel tabaklama olmak

tizere iki siire¢ vardir.

> Krom Tabaklama:

Dekapajdan sonra pH degeri diisiik oldugunda krom (III) tuzlarn eklenir. Kromu
sabitlemek i¢in, bir baz ilave edilerek pH yavase¢a arttirilir. Krom tabaklama islemi, krom
iyonlarinin kolajende serbest karboksil gruplariyla ¢apraz baglanmasina dayanir. Postu
bakterilere ve yiiksek sicakliga dayanikli hale getirir. Krom tabaklanmis deride kuru

agirlikca yaklasik % 2-3 Cr (III) bulunur (Karabay, 2008).

> Bitkisel Tabaklama:

Bitkisel tabaklama genellikle bir dizi figida (6nce sivinin calkalandigi kiilbiitorli
ficilar ve ikinci olarak calkalama figilar1 calkalama olmaksizin), tabaklama ¢ozeltisinin
artan konsantrasyonlar ile gergeklestirilir. Bitkisel tanenler, pirogallollerin tiirevleri olan
hidrolize edilebilir tanenler ve katekoliin tiirevleri olan yogunlasmis tanenler olarak
siniflandirilan iki tip polifenolik bilesiktir. Baz1 durumlarda, agirlikga % 50 kadar tanen,

post icine dahil edilir.

2.1.1.3.Islak Terbive

Islak bitirme islemleri bazen tek bir samandira i¢inde gergeklestirilir. Krom
tabaklanmis postlar genellikle yeniden tabaklama yapilir. Islak terbiye sirasinda birden
fazla tabaklama maddesinin arzu edilen 6zellikleri birlestirilir ve uygun dolgu, piiriizsiizliik
ve renk elde etmek icin boya ve yag ile islenir. Gergek kurutmanin gergeklesmesine izin
verilmeden Once, derileri yarma ve tiras i¢in uygun hale getirmek i¢in fazla su ¢ikarilir.
Boliinme ve tiras, postun istenen kalinligim1 elde etmek igin yapilir. Islak apre atik
sularindaki kirleticilerin bilesimi, boyalarin, yagin varligi nedeniyle karmagsiktir (Karabay,

2008).



2.1.1.4. Son islem

Yeniden tabaklama ve kurutma igleminden sonra ortaya ¢ikan kabuk, bir dizi son
islemden gecirilir. Bu operasyonlarin amaci saklamayir daha yumusak yapmak ve kiigiik
hatalar1 maskelemektir. Post organik bir ¢oziicii veya su bazli boya ve vernik ile islemden
gecirilir. Nihai {iriin, agirlik¢ca % 66 ila % 85 kuru maddeye sahiptir. Cevresel hususlar esas

olarak atik suya da ulasabilen son islem kimyasallar ile ilgilidir (Karabay, 2008).

2.1.2. Deri Endiistrisi Atiksularmin Aritim

Tabaklama endiistrisi diinyanin en eski endiistrilerinden biridir ve bu atiklarin
aritilmasi ve bertaraf edilmesi sorunu muhtemelen endiistrinin kendisi kadar eskidir. Deri
enddistrisi atiksular1 yiiksek miktarda kirlilik icerdiginden aritilmasi olduk¢a zor sulardir.

Tabakhanelerden kaynaklanan atiksular ¢ok farkli sekillerde aritilmaktadir.

Deri endiistrisi atiksularinin verimli ve maliyeti daha az bi¢cimde aritilmasi igin
derinin islenmesi asamasinda krom ve siilfiirlii atiksular ayr1 yerlerde toplanarak bir 6n
islemden gecirilmelidir. Kirecten arindirma isleminde olusan atiksular genellikle siilfiirli
atiksulardir ve bu atiksularin aritilmasinda genellikle nétralizasyon, karbonizasyon ve
stilfiir oksidasyonu uygulanir. Kromlu atiksularin aritiminda ise 6n islem uygulandiktan
sonra basit bir ¢oktiirme islemi yeterli olmaktadir (Kabdash ve Tiinay, 1992). Ancak deri
liretim siirecinin yapist nedeniyle, gesitli islemlerde farkli 6zelliklere sahip atik sular
olusur. Bu nedenle, deri endiistrisinin atiksu karakteri ve aritilabilirlik kriterlerine gore acik
bir sekilde siniflandirilmast miimkiin degildir (T6re vd., 2004). Deri, deri mamulleri ve
benzeri sanayilerin atiksularmin alict ortama desarj standartlar1 Su kirliligi kontrol

yonetmeligine gore desarj standartlar1 Cizelge 2.1 ‘de verilmistir.



Cizelge 2. 1.Atiksu Kirliligi Kontrol Yonetmeligi Deri Atiksular Desarj Standartlari
(Kiigiikpelvan vd., 2017)

Parametre Birim Kompozit Numune 2 | Kompozit Numune
Saatlik 24 Saatlik
KOI (mg/1) 300 200
AKM (mg/1) 125 -
Yag ve Gres (mg/1) 30 20
Siilfiir (S7) (mg/l) 2 1
Krom (Cr'°) (mg/1) 0.5 0.3
Toplam Krom (mg/1) 3 2
pH - 6-9 6-9
Renk (Pt—Cyp) 280 260

Deri atik sularindaki bilesiklerin geleneksel islemlerle giderilmesi zordur. Etkin bir
sekilde aritilmasi gereken deri atik sular1 genellikle biyolojik aritma ile aritilir. Biyolojik
aritma deri atik sulari i¢in ucuz ve cevre dostu olmasina ragmen, verimsiz oldugu
bilinmektedir (Dua vd., 2020). Bu nedenle, deri endiistrisi atiksularinin aritiminda ileri
oksidasyon prosesleri, membran prosesleri, adsorpsiyon, koagiilasyon-flokiilasyon,
kimyasal oksidasyon, iyon degisimi gibi bir¢ok aritim metodu denenmistir (Lofrano vd.,

2013).

2.2. ileri Oksidasyon Prosesleri

Ileri oksidasyon prosesleri, organiklerin oksidatif olarak pargalanmasi amaciyla
hidroksil radikalleri (OH) iiretilmesi prensibine dayanan teknolojiler olarak tanimlanir.
Oldukga genis kullanim alanina sahip olan ileri oksidasyon prosesleri se¢ici olmamalar1 ve
verimli aritim sagladigindan dolay:1 6zellikle son yillarda atiksu aritma teknolojileri igin
{imit verici bir yontem olarak goriilmektedir (Wang ve Xu, 2011). Ileri oksidasyon
prosesleriyle bircok organik kirletici ( deterjan, klorlu organikler, boyalar, fenoller,
pestisitler vb.) etkin bir bigimde giderilebilir. Ayrica ileri oksidasyon prosesleriyle siyaniir
vb. bazi metallerin giderimi {izerine ¢alismalar yapilarak verimli sonuglar elde edilmistir (
Kili¢ ve Kestioglu, 2008). AOP'lerin etkinligi, en dnemlileri hidroksil radikali (-OH) olan
reaktif serbest radikallerin liretimine baghidir (Wang ve Xu, 2011).



2.2.1. Hidroksil Radikali

fleri oksidasyon proseslerinde hidroksil radikali su aritiminda 6zellikle organik
madde oksidasyonu potansiyeli yiiksek olan en reaktif oksitleyici maddedir. Hidroksil
radikalleri (OH") ¢ok segici degildir ve suda bulunan ¢ok sayida organik ve inorganik
kimyasal madde ile hizl1 bir sekilde reaksiyona girerler (Deng ve Zhao, 2015). Bu nedenle,
dogal sularda diger proseslerle bozunmaya dayanikli olan sentetik ve dogal organik
bilesikler i¢in kuvvetli oksidandirlar. Cizelge 2.2’de suda bulunan bazi oksidanlarin
oksidasyon potansiyelleri verilmistir. Cizelgeden de goriildiigii lizere hidroksil (OH)

radikali, yiiksek termodinamik oksidasyon potansiyeline sahiptir (Kili¢ ve Kestioglu,
2008).

Cizelge 2. 2.Suda Bulunan Bazi Oksidanlarin Oksidasyon Potansiyelleri

Oksidan Oksidasyon Potansiyeli (eV)

‘OH 2.80

O(1D) 242

0O; 2.07

H,0, 1.77
Perhidroksi Radikali 1.70
Permanganat Iyonu 1.67
CLO, 1.50

CL, 1.36

0, 1.23

2.2.2. ileri Oksidasyon Proseslerinin Avantajlari ve Dezavantajlar

Ileri oksidasyon proseslerinin avantajlar1 asagida maddeler halinde verilmistir:

e (Gigclii oksidan olan OH radikallerinin olusumu saglanir,

e Kisa aritim siirelerinde gerceklesir,

e Genelde ¢camur/gaz emisyonu olusturmaz,

e Bircok organik ve inorganik kirliligin aritimi i¢in verimlidir, (Yalabik, 2010)
e Bagska bir faza kirlilik transferi olmadan toksik organik bilesikleri yok eder,
e Su dezenfeksiyonu i¢in de ¢alisir,

e Gelismekte olan iilkelerdeki kii¢iik 6l¢eklere uyarlanabilir (Munter, 2008).



Ileri Oksidasyon proseslerinin dezavantajlari asagida verilmistir;

OH radikalleri secici olmadigindan dolay1 hedeflenmeyen organikler maddelerin
oksitlenmesi saglanir,

Sicaklik, pH, reaksiyon siiresi gibi parametrelerin stirekli kontroliiniin
gergeklestirilir,

KOI degerinin 1000 mg/L. konsantrasyondan daha diisiik degerde etkin olabilir
(Kitis vd., 2009),

Askida kat1 madde miktarinin, bulanikligin aritim verimini etkiler,

Kimyasallar ve enerji girdisi nedeniyle yiiksek isletme maliyeti (elektrik enerjisi,

UV lambalarin degisim masrafi) gerektirir (Kommineni vd., 2008).
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2.2.3. Tleri Oksidasyon Proseslerinin Siniflandirilmasi

Ileri oksidasyon prosesleri homojen ve heterojen prosesler olarak iki kisima ayrilir.

Smiflandirma detayl1 olarak Sekil 2.1°de gosterilmistir (Pouran vd., 2015).

Advanced Oxidation Processes
{ADPs)

ra— . ——————,
e [
FPhotechemical Chemical | | Phatochemical | Chemical
| I

UV photalysis | Ou/H 0, | UV TH0, | o s

Liltrasound

= | l ] | Photockectrocatahysis l
é DFONALN
Photo-Ferton Fenton reagent | 2 | Anodic Onidation I UV/H.O.TiO: I | HiD:fcaralyst |
g el L8 i, )
.
0, {alkalime Ultrasownd;’ HyOy Persulfate/
| LNy | | msdinm ‘ UV/H;Oyfcatalyst calalysl
Persullate/ Ultrasound/O, UV Persulfate/
| b ) | | catalyst ‘ calabvst

Supercrithcal
Water oxidation

UV, HLO,
Wet Air Oxicdlation
UWjultrasound

Electro-Fenton

g
LU0

Electrochemical
oxidalion

Sekil 2. 1. ileri oksidasyon proseslerinin detayli siniflandirilmasi

2.3. Ozon Temelli ileri Oksidasyon Prosesleri

2.3.1. Ozonlama

Oksijenin allotropik sekli olan ozonda iki oksijen atomu bir molekiil olusturmaya
calisirken tiglincli atom bu yapidan ayrilmaya calisir. Bu nedenle okside olabilen yapilarla
bu oksijen atomu kolaylikla birleseceginden dolay1 ozon giiclii bir oksidan yapiya sahiptir
(Eren, 2018). Ozonun parcalanabilir yapida olmasi ozonun yliksek kimyasal enerjili
olmasima sebep olmustur (Wang vd., 2003). Bu nedenle ozon su aritim proseslerinde,
dezenfeksiyon islemlerinde ve biyolojik olarak parcalanmasi zor olan bilesiklerin

aritiminda kullanilmaktadir (Glaze vd., 1987). Ozon iiretimi pahali oldugundan dolay1
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ozonun tek basina kullanimi ekonomik degildir. Bu nedenle foto Ozonlama (Os; + UV),

Ozon—Hidrojen Peroksit Prosesi, O3/H,O,/UV Prosesleri gelistirilmistir (Eren, 2018).

Ozonlama genellikle yiiksek pH degerlerinde (pH>11) gerceklestirilir. Gergeklesen

tam tepkime Reaksiyon (2.1)’de verilmistir.

30, + H,0 — 20H +40 2.1)

Ozonlama proseslerinde karbonat, bikarbonat, humik maddelerin organik
iceriklerinin bulundugu ortamda zincir seklinde gerceklesen tepkimeler sonucunda
hidroksil radikalleri olusur. Tepkime ortaminda kirleticiler hidroksil radikallerince
tepkimeye girerler (Birgiil, 2006). Yiksek pH degerinde karbonat iyonlar1 bikarbonat
iyonlarina gore hidroksil radikalleriyle daha fazla tepkimeye girerler. Ayrica notr pH
degerinde kirletici maddelerin hidroksil radikalleri ile reaksiyonlariyla ozonla reaksiyonlari

ayni anda gerceklesebilir (Kilig ve Kestioglu, 2008).

2.3.2. H,0,/03

Yapilan ¢aligmalar sonucunda ozon ile oksidasyonun arittm verimliligini artirmak
icin, ozonun hidrojen peroksit ile iliskilendirilmesinin miimkiin oldugunu gostermistir.
Hidrojen peroksit ve ozon arasindaki tepkime, Reaksiyon (2.2) de verilmistir. Ozonun
hidrojen peroksit ile tepkimesi sonucunda hidroksil radikalleri olugsmaktadir (Fischbacher

vd., 2013).

03 + H,Op ——» HO + HO»,+0, (2.2)

Hidrojen peroksit, serbest radikaller (HO, HO;) olusturmak i¢in ozonla iyonize

formda bululnan HO; = ¢ok hizl1 reaksiyona girer.
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Hidroksil radikallerine bagl bir iyilesmeye ragmen, bu sistemin yavas reaksiyon
hizina bagh oldugu bulunmustur. Ayrica, Os'lin diisiik ¢oziiniirliigli ve yiiksek enerji

tiikketimi bu siirecte sinirlayici faktorlerdir (Fischbacher vd., 2013).

2.3.3. Ozonun fotolizi (O3 / UV)

Ozonun sulu ¢ozelti iginde fotolizi, hidroksil radikallerine ayrigmasini baslatan
H,0; iiretir. Boylece UV 1sinlamast HO radikallerinin olusmasiyla kirletici maddelerin
bozunmasini arttirir (Papic vd., 2009). Bu siirecin etkinligi kullanilan ozon miktarina ve

uygulanan 1g1mlama dalga boylarina baglidir (Munir vd., 2019).

Ozonlamanin sahip oldugu dezavantajlarina 1ginlamanin da smirlamalart eklenir
(Medellin vd., 2013). Bu sinirlamalar lambanin spektral ve gecirgenlik 6zellikleri, kirletici
tiirleri ve ¢ok yliksek seviyelerde radyasyon oldugu durumlarda ¢ézeltinin bulanikligidir.

03 + H20+ hv —» H202 + 02 (23)

O3 +H,0O, —» HO +HO»+ O, (2.4)

Kuvvetli bazik bir ortamda, ozon hizla hidroksil radikallerine ve siiperoksit

radikallerine ayrisir (Medellin vd., 2013).

2.3.4. O3/H,0,/UV Prosesi

H,0, / O3 / UV sisteminde, OH radikallerinin olusmasina neden olabilecek ¢ok
cesitli bireysel siiregler vardir. Bu nedenle, bu iiglii sistem, farkli {initer veya ikili

sistemlerin entegrasyonunun bir sonucu olarak diisiiniilebilir, Bu sistemler;
(a) Dogrudan fotoliz.
(b) Sadece ozonlama.
(¢) Os'tin UV fotolizi.

(d) O3 ve H,0,'nin birlesik etkisi.
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(e) H20,'nin UV fotolizidir.

Tim bu islemler, dogrudan veya dolayli olarak H,O, olusumuyla (ve / veya
bununla reaksiyon ile) iligkili reaksiyonlar dizisi araciligiyla digerlerinin yani sira H,O

radikallerinin olugmasina neden olur.

O;+H,O+Hv — [20H]+0O, — H;0,+ O, (2.5)

2H202 +0 —> 2HO+O3- (26)

Uclii O3 / H,0, / UV sisteminin ana avantaji, ozonun ayrigmasinin ayni anda
hidrojen peroksit ve UV isinlamasit varligi ile hizlandirilmasidir, bdylece -OH
radikallerinin artan oranda tiretilmesini saglar. Ayrica, ilimli kosullar altinda da (atmosfer
basinct ve oda sicakligil) uygulanabilir. Bununla birlikte, sistemi olusturan ii¢ elementin
(yani, ozon, hidrojen peroksit ve UV 15181) yiiksek maliyetleri, bu siirecin daha genis bir
kullanimini siirlayan dikkate deger bir dezavantaj olusturmaktadir. Sonug olarak, bu {i¢lii
sistemin kullanimi, genellikle, yeniden kirletici kirleticilerin yeterli sekilde parcalanmasini
ve mineralizasyonunu saglamak i¢in yiiksek derecede kirlenmis atik sularin aritilmasiyla

sinirlidir (Correa vd., 2019).

2.4. H,0, Temelli ileri Oksidasyon Prosesleri

Hidrojen peroksit, kontaminasyonun Onlenmesi i¢in yaygin olarak kullanilan
giivenli, bol ve kullanimi1 kolay bir kimyasal reaktiftir. Bununla birlikte, H,O,'nin kendisi
iyl oksitleyici ozellikler gostermez ve daha etkili olabilmesi i¢in diger maddeler veya

katalizorler ile birlestirilmesi gerekir (Correa vd., 2019).

2.4.1. H,O,/ UV Prosesleri

Ultraviyole radyasyon diinya capinda su ve atik su aritimi i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir ve bu alanda giderek daha fazla uygulamaya sahiptir. Cok sayida ¢alisma
bu tedavinin farkli ylizey suyu tiirlerinde bulunan ilaglarin ortadan kaldirilmasinda yararl

oldugunu gostermektedir (Ryan vd., 2011).
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Bununla birlikte, bu teknoloji sadece 1s18a duyarl bilesikler iceren ve diisiik KOI
seviyesine sahip sular (6rnegin nehir ve igme suyu) i¢in gegerlidir (Homem ve Santos,
2011). Ote yandan, kanalizasyon aritma tesislerindeki atik sular, islemi engelleyebilen

yiiksek konsantrasyonlarda organik bilesikler igerebilir (Jiao vd., 2008).

Bu durumlarda, UV / H,O,, ozon ve hidroksil radikallerine kars1 diisiik reaktivite
gosteren, ancak belirgin sekilde fotoaktif olan organik molekiillerin uzaklastirilmasi i¢in
ozellikle cekici bir alternatiftir. UV / H,O, sistemi, iki kimyasal islemin ortak etkisinden

yararlanir:
(a) UV fotolitik yetenegi (dogrudan veya dolayli olmasina bakilmaksizin),
(b) Coziinmiis kirleticilerin H,O, i¢indeki O-O baginin homolitik boliinmesinde

tiretilen OH OH radikalleri ile reaksiyonu.

Hidrojen peroksit mevcudiyeti ile katalize edilen sulu c¢ozeltide organik bir
bilesigin fotolizinin ¢ok karmasik bir islem oldugu sodylenebilir. H,O, / UV sisteminin
basarisi, fotolitik degradasyonun ilk asamasinda H2O2'nin fotokatalitik ayrigsmasindan
hidroksil radikallerinin (- OH) stokiyometrik olusumunda yatmaktadir (Baxendale ve

Wilson, 1957):

H,0, + By —» 20H (2.7)

Bu islemin kuantum verimi ¢ok yiiksektir, absorbe edildigi gibi maksimum iki

hidroksil radikali olusturur ve uygulanan dalga boyuyla degismez (Goldstein vd., 2007).

Ardindan, bir dizi radikal reaksiyon ger¢eklesir:

H,0,+ OH —» HO, + H,0 2.8)
H,O,+ HO,, — OH + O, + H,O (2.9)
2HO,y —» H,0, + Oy (2.10)

OH + HOy —» H,0, + 0O, (2.11)
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Reaksiyonlarda hidrojen peroksitin fotolitik boliinmesinin, -OH radikallerinin
olusumuna yol agmasina ragmen, yiiksek H,O, konsantrasyonlarmin ortaya g¢ikmasi,
hidroksil radikalleri ve dolayisiyla oksidasyon isleminin etkinligini engelleyebilir. Sonug
olarak, H,O, baslangi¢ konsantrasyonu, ¢ikarma isleminin verimliligini en iist diizeye
cikarmak icin dikkatlice ayarlanmalidir. Ayrica H>O,, islemin toplam isletme maliyetini

artiran pahali bir reaktiftir (Cédat vd., 2016).

Yiiksek derecede reaktif OH radikalleri olustugunda, organik bilesik ile farkli
mekanizmalarla reaksiyona girerler: Molekiiliin dogasina ve fonksiyonel gruplarina bagh
olarak bir hidrojen atomunun soyutlanmasi, C = C ¢ift baglarina eklenmesi veya elektron
transferi. En genel reaksiyon yolu, bir hidrojen atomunun soyutlanmasi ve sonugta
meydana gelen organik radikal Ri'nin iiretilmesidir, bu da peroksit organik radikali RO, -
olusturmak tizere ¢oziinmiis O, ile hizla reaksiyona girer (Legrini vd., 1993). Bu organik
radikaller, hidrojen peroksit, hidroperoksit radikalleri, formaldehit gibi diger yan iiriinlerle
birlikte baglangic bilesiginin  farkli bozunma {riinlerine yol agan bimolekiiler

reaksiyonlarla ayrigir.

Son olarak, hidroksil radikallerinin kendilerinin dimerizasyon reaksiyonlar1 olusur

(Bielski vd., 1985).

RH «—> R +H" (2.12)
H,0, __, HO, +H" (2.13)
HO, —» H +0, (2.14)

2.4.2. Fenton Benzeri Proses

Fenton proseslerin kullanmanin ana dezavantaji, reaktiflerin, yani H,O, ve Fe* " 'nin
maliyetidir. Bu nedenle, fiyati Fe’ * tuzlariminkinden daha diisiik olan Fe** yerine Fe’*
tuzlar1 koymak i¢in ¢esitli yontemler gelistirilmistir. Fenton benzeri proseste baslangigta
kullanilan reaktif, hidrojen peroksidin hidroksil radikallerine ayristigt Fe’™ ve H,O,

karigimidir. Reaksiyondan sonra Fe (III) Fe (II) 'ye indirgenir:
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Fe"*+H,0, — Fe*' + OH + OH (2.15)

Yapilan literatiir caligmalarinda, H;O,'nin ayrisma hizinin ve organik ¢oziinenlerin
oksidasyon hizinin Fe’ / H>0, kullanilarak Fe** / H,0,'den belirgin sekilde daha yavas
oldugunu, bunun pH = 3'te optimal bir sonuca ulasildigin1 gostermistir (Gallard ve Leat,

2000).

Ek olarak, Fenton benzeri islem peroksil radikalleri (HO2 -) iiretir:

Fe"*+ H,0, — H' + FeOOH*" (2.16)

FeOOH?" — HO, + Fe** (2.17)

Homojen Fenton veya Fenton benzeri islemlerin, kirletici giderimi agisindan ve
kullanim kolaylig1 agisindan biiyiik 6l¢iide kullanilmasina ragmen, her ikisi de asir1 camur
tiretimi ve siirh igletim araligi gibi 6nemli dezavantajlar sergilemektedir. pH (genellikle
3'in altinda). Bu problemlerin {istesinden gelmek icin heterojen Fenton oksidasyonu
gelistirilmistir. Heterojen Fenton oksidasyonunda hidrojen peroksit ve Fe (III) arasinda,
digerleri arasinda, Fe,O3 veya a FeOOH gibi farkli formlarda bir reaksiyon meydana gelir.
Kati katalizorler kullanilirsa, yukarida agiklanan kimyasal reaksiyonlara ek olarak, kati
katalizoriin ylizeyinde fiziksel adsorpsiyon meydana gelir ve bu da ¢amur olusumunu

azaltir (Neyens ve Baeyens, 2003).

2.4.3. Fenton Prosesler

En yaygin gelismis oksidasyon yontemlerinden biri, 1894 yilinda Henry Fenton
tarafindan kesfedilen Fenton proseslerdir (Giirtekin ve Sekerdag, 2008). Fenton
proseslerde, asidik sartlar altinda (pH 2.5 ve 3.0 arasinda), Fe'* iyonu hidrojen peroksit ile
reaksiyona girerek hidroksil radikallerini olusturmaktadir. Radikallerin olusumu sulu
coOzeltilerde bir kompleks reaksiyon zinciri sonucunda ¢ozeltide toksik organik maddeleri
ayristirir (Gode ve ark., 2019). Fenton proseslerde ger¢eklesen tepkimeler Reaksiyon
(2.18) — (2.23)’de verilmistir (Nikravan, 2015) .



Fe?+H,0, — Feys +OH+OH
OH +Fe”? — OH +Fe”
Fe” +H,0, — Fe-OOH™ +H"
Fe- OOH? ——» HO, +Fe™
Fe?+HO, —> Fe?+0,+H"

OH + H,0, — H,0 + HOy

Hidroksil radikalleri organik serbest radikaller olustururlar.

RH+OH — H;0+R — Daha ileri oksidasyon

Olusan bu radikaller
. Fe" ile okside edilebilir,
. Fe™ ile indirgenebilir ya da dimerize edilebilir.

R +Fe™ — oksidasyon — R' +Fe ™
R +Fe” —indirgeme — R +Fe™

2R — dimerizasyon —® R-R
Fenton prosesler sirastyla;
pH ayarlama

oksidasyon reaksiyonu

ndtralizasyon-koagiilasyon

ASEENEE NN

¢oktiirme asamalarindan olugsmaktadir (Bidga, 1995)
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(2.18)
(2.19)
(2.20)
(2.21)
(2.22)

(2.23)

(2.24)

(2.25)
(2.26)
(2.27)

Fenton prosesinde kullanilan H,O, ve demirin ucuz ve kolay bulunabilir olmasi,

fenton proseslerde homojen katalitik yapinin olusmasi sonucu kiitle aktarim sinirlamasinin

olmamas1 ve genel olarak gergeklesen prosesin basit olmasi fenton proseslerin avantajli
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olmasini saglamaktadir (Giirtekin ve Sekerdag, 2008). Ancak fenton proseslerin yliksek
isletme maliyetleri vardir ayrica pH ve H,O, derisiminin etkisi sonucunda ytiksek miktarda

camur iiretimi gergeklesir (Ustiin, 2003).

2.4.3.1. Heterojen Fenton Prosesi

Dar calisma pH araligi ile simirli olan ve biiylik miktarda demir ¢amuru iireten
geleneksel Fenton igsleminin dezavantajlarmin iistesinden gelmek i¢in heterojen Fenton
islemi yaygin olarak incelenmistir (Xia vd, 2011). Homojen Fenton sistemindeki katalizor
Fe2", heterojen Fenton sistemindeki katalitik aktif bilesenler igeren kat1 katalizor ile
degistirilir (Qian vd, 2014). Boylece Fenton katalitik reaksiyonlar1 kati katalizor
yiizeyindeki aktif bolgede meydana gelir, demir iyonlariin sizmasini 6nler, calisma pH

araligini uzatir ve demir ¢camuru {iretimini azaltir (Liu vd, 2017).

Heterojen kati katalizorlerde, demir iyonlar1 kati1 desteklerin {lizerinde ya da yapi
icinde ve katalizorlerin gézenek / ara tabakasinda "hareketsizlestirilir". Sonug¢ olarak,
katalizorler hidrojen peroksitten hidroksil radikalleri iiretme yeteneklerini koruyabilir ve
demir hidroksit ¢okelmesini onler. Demir iyonlarinin sinirl lig gosterilmesine ek olarak,
katalizorler reaksiyondan sonra kolayca geri kazanilabilir ve ardisik islemler sirasinda aktif

kalabilir (Hassan ve Hameed, 2011).

2.4.4. Sonofenton Prosesi

Organiklerin ultrasesle oksidasyonu, kimyasal Kkirleticilerin hizli bozunmasi
nedeniyle biiyiik ilgi gérmiistiir (Francony vd., 1996). Ultrases, insan isitme {ist sinirindan
(yaklasik 20 kHz) daha ytiksek bir frekansa sahip bir ses dalgasidir. Uygulamada, {i¢ farkl

kullanim i¢in ii¢ frekans ultrases aralig1 vardir bunlar;

e Geleneksel gii¢ ultrasesi (20-100 kHz) i¢in uygulanan nispeten diisiik frekans
araligi,

e Sonokimyasal etkiler (300-1000 kHz) i¢in uygulanan orta frekans araligi,
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e Tamnisal goriintiileme (2-10 MHz) i¢in kullanilan yiiksek frekans araligidir (Mason
ve Cordemans, 1996).

Ultrases dalgasinin uygulanmasi genisleme ve sikistirma dongiileri olusturur.
Genlesme dongiisii sividaki basincin azalmasmma neden olur ve ultrason basincinin
bliytikligli yeterince biiylikse, akustik kavitasyona, buhar ve / veya gazla dolu
kabarciklarin olusumuna, biiyiimesine ve patlamasina neden olabilir. Kabarciklarin
biliylimesi ve patlamasi, gaz ve sivinin fiziksel 6zelliklerinden, sivi iginde bulunan gaz
cekirdeginin baslangi¢c boyutundan ve ultrason frekansindan ve yogunlugundan etkilenir.
Patlamadan once, bosluklar ultrason dalgasinin genisleme ve sikistirma dongiilerini takip
ederek boyutta salinir. Bu kavitasyon kabarciklar1 patlayict bir sekilde ¢oktiigiinde,
baloncuklardaki basing ve sicaklik sirasiyla birkag yliz atmosfere ve birka¢ bin Kelvin'e

ulasabilir (Susick ve Doktycz, 1990).

Bu kosullar altinda, organik bilesikler dogrudan pirolitik boliinme ile ayristirlir.
Ote yandan, piroliz ile olusan hidroksil radikalleri de organiklerin bozulmasina yardimeci

olur. Bu nedenle, sonokimyada {i¢ potansiyel reaksiyon bdlgesi vardir bunlar;

e Kavitasyon kabarciklarinin igi,
e kavitasyon kabarcigi ile s1v1 faz arasindaki arayiizey bolgesi,

e  Sivi fazdir (Liang vd., 2007).

Hidroksil radikalleri, suyun pirolizi ile iiretilirler. Uretilen radikaller bir gaz
kabarcig1 ve / veya dokme ¢ozelti icinde cesitli kimyasal reaksiyonlara girebilir. Tlgili baz1

tipik reaksiyonlar Denklemlerde gosterilmistir (Serpone vd., 1994).

H,0+)) —> OH+ H (2.28)
OH+ H—— H+ H,0 (2.29)
20H——» H,0+ O (2.30)
20H —> H,0, (2.31)

>H—» H, (2.32)
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Yiiksek buhar basincina sahip hidrofobik kimyasallarin, kavitasyon kabarciklar
icinde esas olarak termal ayrismaya maruz kaldigi kanitlanmistir (Drijvers vd., 1999).
Ancak diisiik buhar basincina sahip hidrofilik bilesikler, dokme cozelti i¢inde kalma
egilimindedir. Bu nedenle, bu bilesikler i¢in ana reaksiyon bolgesi, bir oksidatif bozunma
ile kolayca yok edilebilecekleri sivi faz bolgedir. Fakat bosluklarin ¢dkmesi sirasinda
yeterli miktarda hidroksil radikali siv1 fazina atilir. Y1gin ¢ozeltisindeki hidroksil radikal
konsantrasyonunu arttirmak i¢in Fenton ve sonoliz birlikte kombine edilebilir. Bu
yontemler, ultrason ve Fenton’un reaktifinin avantajlarindan faydalanarak organik

kirleticilerin daha fazla parcalanmasini saglar (Liang vd., 2007).

2.4.5. Fenton Prosesi Etkileyen Parametreler

2.4.5.1. pH EtKisi

Fenton prosesi, esas olarak demir ve hidrojen peroksit tlirlendirme faktorlerinden
dolay1 ¢6zelti pH'ina biiyiik 6l¢iide baglidir. Fenton reaksiyonu i¢in optimum pH'in, hedef
substrata bakilmaksizin 3 civarinda oldugu yapilan calismalar sonucunda bulunmustur

(Rivas vd., 2001).

Fenton reaktifinin aktivitesi, nispeten aktif olmayan demir oksohidroksidlerin
varlig1 ve ferrik hidroksit ¢okelti olusumu nedeniyle daha ytliksek pH degerlerinde azalir
(Parsons, 2004). Bu durumda, daha az serbest demir iyonlarinin varligi nedeniyle daha az
hidroksil radikalleri tretilir. Hidroksil radikallerinin oksidasyon potansiyeli, artan pH ile

azalir (Szpyrkowicz., 2001).

pH degerinin 3'in altinda oldugu durumlarda bozunma verimliliginde azalma
gozlenmistir (Kavitha ve Palanivelu, 2005). Cok diisiik pH degerlerinde, hidrojen peroksit
ile diger tiirlere gore daha yavas reaksiyona giren demir kompleks tiirleri olusturur (Xu
vd., 2009). Ayrica hidrojen peroksit, yiiksek konsantrasyonda H+ iyonlar1 varliginda
kararli oksonyum iyonu [H3O;] + olusturmak iizere ¢6ziiliir. Oksonyum iyonlar1 hidrojen
peroksidi daha kararli hale getirir ve demir iyonlar: ile reaktivitesini azaltir (Kwon vd.,

1999). Bu nedenle, Fenton isleminin organik bilesikleri ayristirma etkinligi hem yiiksek



21

hem de disik pH'da azalir. Boylece yeterli bir pH kontrolii proses verimliligini

artiracaktir.

2.4.5.2. Demir ivonu konsantrasyonu

Genellikle, demir iyon konsantrasyonundaki artisla bozunma hiz1 artar (Lin ve Lo,
1997). Bununla birlikte, artis derecesinin yapilan deneysel ¢alismalarda bazen belirli bir
demirli iyon konsantrasyonunun iizerinde marjinal oldugu goriilmektedir (Lin vd., 1999) .
Ayrica, demir iyonlarindaki muazzam bir artig, atik akisinin toplam ¢ozlinmiis kati
iceriginde bir artisa katkida bulunacak olan, unutulmus demir tuzlarinin miktarinda bir
artisa yol agacaktir ve buna izin verilmemektedir. Bu nedenle, organik maddeleri yeniden
mineralize etmek i¢in demir iyonlarinin optimum yiiklenmesini saglamak icin laboratuvar

Olcekli caligsmalara ihtiya¢ vardir.

2.4.5.3. Hidrojen peroksit konsantrasyonu

Hidrojen peroksit konsantrasyonu, bozunma isleminin genel verimliligine karar
vermede 6nemli bir rol oynar. Genellikle, kirleticinin % bozunmasinin hidrojen peroksit
dozajindaki artigla arttig1 gozlenmistir (Kang ve Hwang, 2000). Bununla birlikte, isletim
oksidan dozajim1 secerken dikkatli olunmalidir. Fenton islemi sirasinda kullanilmayan
hidrojen peroksit kism1 KOl'ye katkida bulunur ve bu nedenle fazla miktarda 6nerilmez
(Lin ve Lo, 1997). Ayrica, hidrojen peroksitin varlig1 organizmalarin birgogu ic¢in zararhidir
ve Fenton oksidasyonunun biyolojik oksidasyon i¢in bir 6n islem olarak kullanildigi genel
bozulma verimliligini 6nemli dlgiide etkileyecektir (Ito vd., 1998). Hidrojen peroksitin bir
baska olumsuz etkisi, biiyilk miktarlarda hidrojen peroksitte olusan iiretilen hidroksil
radikallerinin atilmasidir. Bu nedenle, hidrojen peroksitin dozaji, miktarin tamami
kullanilacak sekilde ayarlanmalidir ve bu, laboratuvar Olgekli ¢alismalara dayanilarak

kararlastirilabilir.
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2.4.5.4. Calisma Sicaklig1

Sicakligin bozunma hiz1 iizerindeki etkisini gosteren sinirli sayida calisma
mevcuttur. Ayrica, ortam kosullar1 iyi bir verimlilikle giivenle kullanilabilir. Lin ve Lo
yaptiklar1 deneysel ¢alisma sonucunda 30 °C'lik bir optimum sicaklik bildirirken, Rivas ve
ark., sicaklik 10' dan 40 °C'ye ¢ikarildiginda bile bozunma veriminin etkilenmedigini
bildirmistir. Reaksiyon sicakliginin ekzotermik dogas1 nedeniyle 40 °C'nin iizerine ¢ikmasi
bekleniyorsa, sogutma oOnerilir. Hidrojen peroksidin verimli kullanimi, hidrojen peroksidin

suya ve oksijene hizla ayrigsmasi nedeniyle azalir (Nesheiwat ve Swanson., 2000).

2.4.5.5.Reaksivon Siiresi Etkisi

Fenton proseslerde reaksiyon siiresi etkisi aritilacak olan atiksuyun kirliligine ve
arittm yontemine bagli olarak degismektedir. Ileri oksidasyon prosesleri diger aritim
yontemlerine goére daha az reaksiyon siirelerinde gergeklestirilir. Ancak literatiirde
atiksuyun kirliligine baglh olarak reaksiyon siiresi 2 - 4 saat gibi uzun siirede gerceklesen

caligmalar vardir (Kaya, 2018).

2.5. Adsorpsiyon

Gazlarm ayrilmasi, sivilarin saflastirilmasi, kirlilik kontrolii gibi 6nemli proseslerde
kullanilan adsorpsiyon iki faz arasindaki arayiizlin bir ya daha fazla bilesen tarafindan
zenginlesmesi olarak tanimlanir (Dabrowski, 2001). Araylizeyde adsorplanmis halde
bulunan maddeye adsoprlanan madde, adsorpsiyonun gergeklestigi kati maddeye ise
adsorban adi verilir. Kat1 ve akigkan molekiileri arasinda olusan etkiye gore adsorpsiyon

fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon olarak ikiye ayrilir.
» Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon (veya kemisorpsiyon), gaz (adsorbat) ile kati (adsorban)
arasinda gelistirilen kimyasal bagdan kaynaklanir. Kimyasal olarak adsorbe edilmis
molekiiller, orijinal formlarindakilere kiyasla kimliklerini kaybederler. Kimyasal olarak

adsorbe edilmis bilesiklerin desorbe edilmesi i¢in gereken enerji, fiziksel olarak adsorbe
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edilen bilesiklerden ¢ok daha yiiksektir. Fiziksel adsorpsiyon bir¢ok katmani igerebilirken,

kimyasal adsorpsiyon daima tek bir katmani icerir (Schnelle ve Brown, 2001).
e Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel kuvvetler arasinda Vander Wals ve elektrostatik kuvvetler bulunur. Bu
nedenle fiziksel adsorpsiyon, ylizey arasindaki dogal bir c¢ekim olan Vander Waals
adsorpsiyonu olarak da adlandirilir. Fiziksel adsorpsiyon spesifik degildir ¢iinkii fiziksel
adsorpsiyondan muzdarip olan atom veya molekiil, ylizey atomlarina kimyasal olarak bagli
degildir. Ancak vyiizeyin belirli bir alanimi kaplar. Isgal altindaki alan atomlarin,
molekiillerin veya buharlagsmis iyonlarin boyutuna baghdir. Fiziksel adsorpsiyon 1sisi
diistiktiir. Fiziksel adsorpsiyon, ters bir siire¢ olan aktivasyon enerjisi gerektirmez ve
yiizeyde adsorbe olan atom, molekiil veya iyonlar, belirli bir ylizey alani i¢inde hareket
etme yetenegine sahiptir, Bu tip adsorpsiyon yiizeyde bir¢ok tabaka igerir (Mhemeed.,
2018).

2.5.1. Adsorpsiyon Kinetigi
Literatiirde kinetigi temsil etmek i¢in yaygin olarak birinci derece kinetik model ve
ikinci derece kinetik model olarak adlandirilan iki tip kinetik model kullanilir.

> Birinci Derece Kinetik Model

Lagergren tarafindan ortaya atilan birinci derece kinetik modeli Ho ve McKay
tarafindan 6nerilen bigimde kullanilmaktadir (Ho ve McKay, 1999). Ho ve McKay’a gore
Esitlik (2.33)’de verildigi gibidir.

In(qe — q)) = In ge — kit (2.33)
q adsorbe edilen ¢6ziinen madde miktari, ge dengedeki madde miktarini, k;sézde
birinci derece kinetik model sabitini ve t zamani ifade eder. Bu denklem Esitlik (2.34)’de

verildigi gibi de yazilabilir.

q(t) = ge — [1- exp (-kit)] (2.34)
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e ikinci Derece Kinetik Model

Ikinci derece kinetik model Ho ve McKay tarafindan onerilen formda

kullanilmaktadir. Denklem Esitlik (2.35)’te verilmistir.

t _t 1
av g " kg, (2.33)

Bu modelde q adsorbe edilen ¢oziinen madde miktarini, qe dengedeki madde
miktarini, k, sézde ikinci derece kinetik model sabitini ve t zamam ifade eder (Ho ve

McKay, 1999).

2.5.2. Adsorpsiyon Izotermleri

Birkag c¢esit adsorpsiyon izoterm modeli olmasina ragmen en c¢ok kullanilan

adsorpsiyon izotermleri Langmuir izoterm modeli ve Freundlich izoterm modelidir.

e Langmuir izoterm Modeli

Langmuir izoterm modeli Esitlik (2.36)’da verilmistir.

_ bg,,C

T 14bC (2.36)

gm (mg gl), adsorbandaki maksimum adsorbat miktari, b (1 mgl), islemin entalpisi
ile ilgili denge sabitidir. Dengede, adsorbe edilen ve desorbe edilen molekiillerin
miktarlarmin (birim zaman basina) esit oldugu, yani her iki reaksiyonun oranlarinin ayni

oldugu diistiniilerek denklem elde edilebilir.

Langmuir izoterm modeli elde edilirken dort ana varsayim tizerinde durulmustur.
Bunlar;
1. Adsorban ile adsorplanan madde arasinda van der Waals kuvvetleri veya

kimyasal baglar yoluyla bir baglant1 kurulmalidir.
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2. Adsorpsiyon sadece tek bir tabakada gergeklesir.
3. Yiizey homojendir. Molekiiller i¢in yiizeyin her noktasindaki enerji aynidir.
4. Adsorbe edilen molekiiller adsorpsiyonu ve desorpsiyonu etkileyemez,

clinkii diger adsorbat molekiilleri ile etkilesime girmezler.

¢ Freundlich izoterm Modeli

Freundlich izoterm modeli Esitlik (2.37)’de verilmistir.

q=aC'™ (2.37)

Esitlikte a (mg gl) birimsel bir konsantrasyonla adsorbe edilen kiitle ve n bir
ampirik sabittir. Freundlich izoterm modeli adsorplanan miktarin, basincin artmasi ya da
azalmasina bagli olarak 0 ile 1 arasinda degisen 1 / n iissiiyle orantili oldugunu ifade eder

(Artioli., 2008).
2.5.3. Adsorpsiyonu Etkileyen Parametreler

Adsorpsiyonu etkileyen parametreler;
e pH Etkisi

Adsorpsiyon proseslerinde ortamin asidik veya bazik olmasi adsorpsiyon
kapasitesini etkilemektedir. Hidronyum ve hidroksil radikalleri kuvvetle adsorbe olurlar bu

nedenle diger iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozeltinin pH degerinden etkilenir.
e Sicaklik Etkisi

Adsorpsiyon prosesleri genellikle ekzotermik reaksiyon seklinde gergeklesir. Bu
sebeple sicakligin azalmasiyla ters orantili olarak adsorpsiyonun biiylkligl artar.
Adsorpsiyon proseslerinde agiga ¢ikan 1s1 genellikle kimyasal adsorpsiyonda reaksiyon

1s1s1, fiziksel adsorpsiyonda ise yogusma 1s1s1 derecesindedir (Firat, 2007) .
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e Adsorban Miktari

Adsorpsiyon proseslerinde adsorban tarafindan adsorplanan madde miktari
adsorbanin madde miktariyla orantilidir. Adsorban madde miktar1 arttiginda yiizey alan1 da
artmaktadir. Adsorpsiyon prosesleri yiizey islemi oldugundan adsorpsiyonunu derecesi
madde miktar1 ve yiizey alaniyla dogru orantilidir. Adsorbanin tanecik boyutunun kiiciik,

yiizey alaninin biiyiik ve gdzenekli olmasi adsorpsiyon kapasitesini arttirir (Asci, 2006).
e Adsorplanan madde ve ¢oziiciiniin 6zellikleri:

Hidrofobik yapida olan maddelerin ¢6ziiniirliigii ile adsorpsiyon kapasitesi arasinda

ters iligki vardir. Coziiniirliik arttikca adsorpsiyon kapasitesi azalir (Firat, 2007).
o Karistirma Hiz1

Adsorpsiyon proseslerinde karistirma hizina bagli olarak adsorpsiyon hizi film
difizyonu veya gozenek difiizyonuna gore degisir. Karistirma hizi diisiik oldugunda
partikiiliin etrafinda film kalinlig1 fazla olur ve film difiizyonu adsorpsiyonu sinirlar.
Karnistirma hiz1 yiiksek oldugunda ise gozenek diflizyonu adsorpsiyonu sinirlar (Ekici,

2007).
e Yabanci ¢oziinenlerin etkisi ;

Adsorpsiyon proseslerinde adsorpsiyon hizi adsorpsiyon ortamina eklenen diger
¢oziinen maddelerin etkisi ile azalma gosterir. Ancak bazi durumlarda eklenen ¢oziinen

maddeye bagl olarak adsorpsiyon kapasitesinde artig oldugu da gézlenmistir (Asc1, 2006).
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3.LITERATUR ARASTIRMASI

Vilardi vd. (2018) deri endiistrisi atik suyunun aritiminda heterojen Fenton prosesi
ile geleneksel Fenton prosesi yontemlerinin etkisini arastirmiglardir. Heterojen Fenton
prosesi ile aritiminda demir nanoparcaciklar1 katalizor olarak kullanmislardir. pH sicaklik,
katalizor miktar1 gibi parametrelerin aritim iizerindeki etkilerini incelemislerdir. Heterojen
Fenton prosesi geleneksel Fenton prosesine gore daha verimli ve daha hizli sonuglar
vermistir. Ancak heterojen Fenton prosesinde daha fazla katalizér kullanilmistir. Optimum
noktalar H,O, / KOI (W / W) = 0.5, nZVI / H,0, (w / w) = 0.75, pH = 3 olarak
belirlenmistir. Geleneksel fenton prosesi ile heterojen fenton prosesinin birlestirilmesi
sonucunda en iyi aritim verimini elde etmislerdir. Bu ikili kombinasyon sonucunda
optimum noktalar H,O, / KOI (w / w) = 0.75, Fe (II) / H,O, (w / w) = 0.15 ve pH = 2.5

olarak belirlenmistir.

Lasindrang vd. (2015), deri endiistirisi atiksularinda toplam Cr, BOI, KOI’nin
adsorpsiyon kabiliyetini arttirmak i¢in Hindistan cevizi kabugunun kitosan kaplama aktif
komiiriiniin kullanimini incelemislerdir. Yapilan ¢calismada IPAL olan veya IPAL olmayan
sivi atik kalitesinin Ozeliklerini degerlendirmek ve 7/2010 sayili DIY yonetmeligi ile
karsilagtirmak icin yapilmistir. Ayrica deri endiistiirisi atiksularinda adsorban olarak
kitosanla kapli aktif komiiriin kulaniminin toplam Cr, BOI ve KOI degerlerindeki
azalmasina pH ve katalizor konsantrasyonunun etkisini incelemislerdir. Deneysel
caligmalar sonucunda deri endiistrisi atiksularinda IPAL iceren ve IPAL icermeyen sivi
atigmin sivi atik kalite standardini asgtigimi gormiislerdir. Cesitli pH degerlerinde toplam
Cr, KOI ve BOI degerleri azalmistir. Katalizér konsantrasyonu igin yapilan deneyler
sonucunda en yiiksek giderim verimleri toplam Cr i¢in %99.19, BOI %99.95 ve KOI
%99.825 dir.

Thankappan vd. (2014) yaptiklar1 ¢calismada sintanin deri endiistirisi atiksuyundan
fenton proses ardindan graniil aktif karbon adsorpsiyonu ile giderimini incelemislerdir.
Yapilan ¢alismada sintanin gideriminde pH etkisi, FeSO4 konsantrasyonu etkisi, H,O,
konsantrasyonunun etkisi, baslangi¢ sintan konsantrasyonu etkisi gibi ana parametrelerin

etkileri incelenerek fenton oksidasyonu ile KOI giderim kinetigi ile graniil aktif karbon
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adsorpsiyon modellemesi yapilmistir. Fenton oksidasyonunda deri atiksuyunda en iyi
sintan giderimi 22.8°C’de, 500 mg/I’lik sintan baslangi¢ konsantrasyonunda, 500 mg/I
H,0, konsantrasyonda, 300 mg/l FeSO4 konsantrasyonda ve pH=3 iken saglanmistir.
Oksidasyon hizi hem yalanci birinci mertebe hem yalanci ikinci mertebe kinetik modellerle
tanimlanmistir. Fenton oksidasyonu ve ardindan sabit yatakli kolonda graniil aktif karbon
adsorpsiyonu, sadece Fenton oksidasyonu ve tek basina graniil aktif karbon adsorpsiyonu
ile karsilastirildiginda ¢6ziinmiis organik karbonun % 95'ten fazla ¢ikarilmasiyla
sonuglanmistir. Tek tek organik fraksiyonlarin uzaklastirilmasi kombine islem icin sadece

Fenton oksidasyonuna kiyasla daha ytiksektir.

Hassani vd (2017) Katyonik boya olarak bilinen BV10 boyarmaddesinin tekstil
endiistrisi atiksularindan giderilmesinde manyetit mineralinin 6giitiilmesi ile hazirlanan
nano boyutlu manyetit (Fe;O4) lizerinde heterojen bir sono-Fenton islemi kullanarak
incelemislerdir. Manyetit 6rnekleri, X 1511 kirinimi, yiiksek ¢oziiniirliikli tarama elektron
mikroskopisi, enerji dagitict X-1s1m1 spektroskopisi, Brunauer-Emmett-Teller, Fourier
dontistimii kizilotesi spektroskopisi kullanilarak karakterize edilmistir. Bilyali 6giitiilmiis
manyetit numunesinin katalitik aktivitesinin, fizikokimyasal 6zelliklerindeki iyilesme ile
birlikte artti1; heterojen sono-Fenton islemi ile BV10 uzaklastirilmasinda en yiiksek
katalitik aktiviteyi gosterdigi goriilmiistiir. Yapilan ¢alismada pH ¢ozeltisinin, katalizor
dozajinin, baslangic H,O, konsantrasyonunun, ultrasonik giiciin ve baslangic BV10
konsantrasyonunun, BV10'un uzaklastirilma verimliligi {izerindeki etkisi arastirilmistir.
BV10 boyarmaddesinin renk giderimi i¢in optimum kosullar: pH degeri 3, katalizor dozu
1.5 g L-1, baslangic H202 konsantrasyonu 36 mM, ultrasonik gii¢ 450 W L-1 ve baglangic
BV10 konsantrasyonu 30 mg L-1 olarak belirlenmistir. Optimum noktalarda 120 dakikalik

reaksiyon siiresi sonunda BV10 boyarmaddesi i¢in ylizde renk giderimi %75.94 tiir.

Hashem vd. (2019) yaptiklar1 ¢calismada deri atiksularinda bulunan ii¢ degerlikli
kromun adsorpsiyonu i¢in su stimbiiliiniin biyokémiir olarak kullanimini incelemislerdir.
Biyokomiir iizerindeki {i¢ degerlikli krom iyonu adsorpsiyon etkinligi, adsorban doz,
etkilesim siiresi ve nispi pH gibi parametreler dikkate alinarak arastirilmigtir. Kesikli
muamele igleminde, 70 mL krom yiikli deri atik suyu adsorban olarak hazirlanmig
biyokomiir ile aritilarak, sabit bir siire ¢alkalanip dinlendirilmis ve krom ve kirlilik yiikii

Olclilmiistiir. Aritilmamis atik su ve aritilmis atik sudaki optimize edilmis kosullarda krom
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icerigi sirasiyla 3190.1 ve 27.3 mg / L, Biyokdmiir {izerinde krom iyonu adsorpsiyonu%
99°dur. Kloriir, biyokimyasal oksijen ihtiyac1 (BOI) ve kimyasal oksijen talebinde (KOI)

azalma sirasiyla% 56,% 93.4 ve % 92.6 olarak belirlenmistir.

Orug vd. (2019) yaptiklar1 caligmada 6zellikle meyve suyu iiretimi ve evsel tiiketim
sonrast atik olarak kalan limonlar1 kullanarak limonla aktive edilmis karbon
hazirlamislardir. Daha sonra indirgeyici ajan olarak sulu limon yapraklar1 6ziiti
kullanilarak biyosentezlenmis Fe-Zn nanopartikiillerle birlestirmislerdir. Hazirladiklar
katalizorii kullanarak atiksulardan reaktif 2 boyarmaddesinin giderimi saglamak icin
heterojen fenton yontemini uygulamislardir. Heterojen fenton ydnteminde optimum
noktalar pH =3, H,O, konsantrasyonu 50 mM, katalizér konsantrasyonu 0.1 g/l ve sicaklik

25°C olarak belirlenmistir.

Vilardi vd. (2018) deri endiistrisi atiksularinin aritiminda geleneksel fenton
oksidasyonu ve heterojen fenton oksidasyonu siirecleri arasinda bir karsilagtirma
yapmiglardir. Heterojen fenton isleminde katalizor olarak nano sifir degerlikli demir
partikiillerini kullanmiglardir. Yapilan ¢alismada reaksiyon siiresi etkisi, pH ¢dzeltisinin
proses verimliligi lizerine etkilerini incelemislerdir. Yapilan deneyler sonucunda heterojen
fenton yonteminin geleneksel fenton yontemine gore daha yiiksek aritma verimi sagladigi
gorilmiistiir. Ayrica heterojen fenton yonteminde daha az demir miktarda demir ¢amuru

tretilmistir.

Mandal vd. (2010) Deri sanayi atik suyunun Thiobacillus ferrooxidans, Fenton
reaktifleri ve kombine aritimi igeren tek aerobik aritma yoluyla bozulmasin
arastirmiglardir. Fenton'un oksidasyonunda 30 dakika boyunca pH = 3.5 ve T =30 ° C’de
bir litre atik suya 6 g FeSO, ve 266 g H,O, eklenerek deneyler gergeklestirilmistir. KOI,
BOD:, siilfiir, toplam krom ve renk analizleri yapilmistir. Fenton proses ardindan T.
ferrooksidans tarafindan 72 saatlik biyokimyasal muamele islemi gercgeklestirildiginde

aritim veriminin %100’e kadar arttig1 goriilmiistiir.
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Gerek vd. (2017) Bu calismada, deri endiistrisi atik suyunun elektrofenton
yontemiyle aritilmasini incelemislerdir. Yapilan c¢aligmada, elektrokimyasal aritma
sonuglar, toplam krom uzaklastirmasi ve kimyasal oksijen ihtiyaci azaltimi ile
degerlendirilmistir. ~ Elektrokimyasal islem parametreleri (reaktor tipleri, elektrot
varyasyonlari, elektrik akimi yogunlugu vb.) ve islem siiresi aritma performansin
etkilemistir. Bu ¢alismada, kullanilan enerji, mevcut elektrik {iretim profilinde (Tiirkiye ve
ABD'de) tiiketilen oksijenin birlesimini temsil etmektedir. Tiiketilen enerji arttikca,
tiikketilen oksijenin de artacagi, ayr1 bir kirlenmeye (KOI ve diger dolayl etkiler agisindan)
neden oldugu iddia edilmektedir. Kombine iiretim / tiiketim profilleri ile enerji verimliligi
saglayan parametre ayarlar1 deneylerle incelenmistir. Kombine oksijen talebinin erken
aritim asamalarinda genel bir artig sergilemeye basladigi goriilmektedir. 20 mA / cm? ve
pH=7 olan bir elektrik akimi ayarinda, aliiminyum elektrotlarla elektro-koagiilasyon
kullanilarak, muamele 8.33 kWh / m3'te % 82 KOI uzaklastirmasma (1024 mg / L ila
180.71 mg / L) ulasir. Tiirkiye'deki ortalama enerji liretim ayarlarinda 3,23 g/L oksijen
tilkketmeye karsilik gelmektedir. Elektro-Fenton kullanarak oksijen tiiketimi benzer

sonuglar sergilemistir.

Bensalah vd. (2019) yaptiklar1 c¢aligmada dietil Ftalat'n (DEP) homojen ve
heterojen Fenton oksidasyonu ile bozunmasi arastirmislardir. Baglangic pH", katalizor
konsantrasyonu, hidrojen peroksit konsantrasyonu ve DEP'nin baglangi¢c konsantrasyonu
gibi oksidatif bozunma kinetigi ve mineralizasyon verimi gibi ¢esitli parametrelerin
etkisini belirlemislerdir. Yaptiklar1 deneysel ¢alisma sonucunda 100 ppm DEP, 1000 ppm
H,0,, 50 ppm Fe+2 konsantrasyonlarinda, 300 dakika reaksiyon siiresinde ve pH =3.2
degerinde gerceklesen deneylerde iiretilen hidroksil radikalleri etkisiyle DEP’in fenton
reaksiyonuyla tamamen uzaklastirildigini goézlemlemislerdir. Ayrica hidroksil radikali
tarafindan DEP oksidasyon reaksiyonu i¢in mutlak oran sabitini yaptiklar1 kinetik

caligmalar sonucunda 4.4x109 M-1s-1 olarak bulmuslardir.

Zhang vd. (2013) yaptiklar1 ¢alismada yagli camurdaki petrol hidrokarbonlarini
(PHC) azaltma yetenekleri acisindan {i¢ gelismis oksidasyon islemini (AOP)
aragtirmiglardir. Bunlar sadece ultrasonik tedaviyi, yalnizca Fenton'un reaksiyon siirecini
ve ultrason ve Fenton'un reaksiyonunu (US / Fenton) birlikte igerir. Deney kosullar

altinda, wultrasonik muamele ve Fenton'un reaksiyon prosesi, toplam petrol
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hidrokarbonlarinda (TPH) sirasiyla % 22.6 ve % 13.8'lik bir azalma saglamistir. Bununla
birlikte, ultrason ve Fenton reaksiyonunun kombine islemi i¢in % 43.1'lik bir TPH

azalmasi gozlenmistir, bu da bireysel AOP'nin birbirini tamamlayici oldugunu gostermistir.
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Materyal

Yapilan deneysel ¢alismada deri endiistrisi atiksuyu kullanilmistir. Deri endiistrisi
atiksuyu Tekirdag / Corlu bolgesinde hizmet veren bir deri iiretim isletmesinden temin
edilmistir. Bu atiksu deri tabaklama islemi sonrasinda elde edilen atiksudur. Kullanilan

atiksuyun 6zellikleri Cizelge 4.1’°de verilmistir.

Cizelge 4. 1.Deri endiistirisi atiksuyunun 6zellikleri

pH 2.58
AKM (mg/1) 539
Yag ve Gres (mg/l) 374
Dalga boyu (nm) 595
Baslangic renk Absorbansi 3.834

Adsorpsiyon prosesinde adsorban olarak, heterojen fenton ve sonofenton
proseslerinde katalizor olarak kil minerali kullanilmistir. Deneysel ¢calismada kullanilan kil

Eskisehir’de bulunan bir tugla fabrikasindan temin edilmistir.

Yapilan tiim deneysel ¢alismalarda numunelerin pH degerini ayarlamak igin

stilfiirik asit (H,SO4) (Merck) ve sodyum hidroksit (NaOH) (Sigma Aldrich) kullanilmistir.

Sonofenton ve heterojen fenton proseslerinde agirlik¢a %30 hidrojen peroksit
(H,0,) (Sigma Aldrich) kullanilmastir.

Yag ve gres analizi deneyinde n-Hekzan (Merck) ve sodyum siilfat (Na,SOy)
(Merck) kullanilmastir.

Deneysel calisma siiresinde pH metre (Ohaus Starter 3000), hassas terazi (Ohaus
Pionner), ¢alkalamali su banyosu (Memmert), Spekrofotometre (Hach Lange DR 3900),
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Termoreaktor (Hach Lange DR 3900) ve sonofenton cihazi kullanilmistir. Deneyler

sirasinda kullanilan cihazlarin fotograflar Sekil 4.1°de verilmistir.

Sekil 4. 1.Deneysel Calismada Kullanilan Cihazlar

4.2. Yontem
4.2.1. Deneysel yontem
Yapilan deneysel caligsmada;
e Adsorpsiyon yontemi (Adsorban / Atiksu)
e Heterojen fenton prosesi (Katalizor / H,O, / Atiksu)

e Sono fenton prosesi (Katalizoér / H;O, / US / Atiksu) uygulanmistir

4.2.1.1. Adsorpsivon Yontemi Deneyleri

Adsorpsiyon deneyleri yapilirken 250 ml kuvars cam erlenmayere 100 ml atik su
konulmustur. Heterojen fenton deneylerinde, toplam hacim 200 ml'dir. Adsorpsiyon
yontemini ve heterojen fenton yontemini karsilastirmak icin, adsorpsiyon deneylerinde
toplam hacim 200 ml olmalidir. Bu nedenle, numuneye 100 ml saf su ilave edilmistir.
Numunenin pH'1l, 2M H,S04 ve 2M NaOH kullanilarak ayarlanmistir. Atik su numunesine
adsorban olarak istenilen miktarda kil ilave edilerek deneyler, sabit sicaklikta 6nceden
belirlenmis bir siire boyunca calkalamali su banyosunda gergeklestirilmistir. Deneyin
sonunda, ¢okeltme islemi i¢in bir siire bekletilerek olusan berrak ¢ozelti, numune kaplarina

alinmistir. Son olarak spektrofotometre cihazi kullanilarak renk analizi yapilmistir.
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4.2.1.2. Heterojen Fenton Prosesi Deneyleri

Heterojen fenton deneylerinde, 250 ml kuvars cam erlenmayerlere 100 ml atik su
alimmistir. Atik su numunesinin pH degeri, 2 M H;S0s ve 2 M NaOH ¢ozeltileri
kullanilarak ayarlanmistir. Atik su numunesine bir katalizor olarak istenilen miktarda kil
ilave edilmistir. En son hidrojen peroksit ¢ozeltisi numuneye ilave edilerek deneyler,
onceden belirlenmis bir siire boyunca sabit sicaklikta c¢alkalanan bir su banyosunda
gergeklestirilmistir. Deneyler tamamlandiktan sonra ¢okelti olusana kadar numuneye 2M
NaOH ilave edilerek gergeklestirilen reaksiyon durdurulmustur. Cokeltme isleminin

sonunda, numune kaplarina berrak bir ¢ozelti alinarak renk analizi yapilmistir.

4.2.1.3.Sono Fenton Prosesi Deneyleri

Sonofenton deneyleri gergeklestirilirken ilk once 100 ml atiksu behere alinmustir.
Behere alinan numunenin pH degeri istenilen degere ayarlandiktan sonra istenilen miktarda
kil numune iizerine ilave edilmistir. Daha sonra hidrojen peroksit ¢ozeltisi hazirlanarak
numuneye ilave edilmistir. Sonofenton deneylerini ger¢eklestirmek i¢in hazirlanan numune
sonofenton cihazinda 6nceden belirlenen siirede oda sicakliginda sonofenton cihazinda
gerceklestirilmistir. Deney sonunda cihazdan aliman numunede gerceklesen reaksiyonu
durdurmak i¢in numune {izerine 2 M NaOH ilave edilerek ¢okme islemi saglanmistir.
Cokme islemi icin bir sure beklendikten sonra beherde olusan berrak kistm renk analizi
yapilmak iizere numune kabina alinmistir. Deney sonucunda UV spektroskopi cihazi

kullanilarak renk giderim verimi hesaplanmistir.

4.2.2. Analiz Yontemi

Yapilan deneysel ¢caligmalar sonucunda atiksularin;

e Renk
e KOI
e Askida kat1 madde

e Yag ve gres analizi yapilmistir.
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4.2.2.1.Renk Analizi

Renk analizi yapilirken Hach Lange DR 3900 marka spektrofotometre cihazi
kullanilmistir. Renk analizinde ilk once atiksuyun dalga boyunu belirlemek igin
spektrofotometre cihazinda 320-900 nm dalga boyu araliginda tarama yapilmistir. Tarama
sonucunda atiksuyun maksimum dalga boyu 595 nm olarak belirlenmistir. Numunelerin
renk giderimleri 595 nm dalga boyunda Ol¢limler yapilarak hesaplanmistir. Ayrica deri
endiistrisi atiksuyunun baglangi¢ renk absorbasi 595 nm dalga boyunda 3.834 olarak

Olciilmiistiir.

4.2.2.2.Askida Kat1i Madde Analizi

Askida kati madde analizi spektroskopi cihazi kullanilarak belirlenmistir. Deri
endiistlirisi atiksuyu 25 ml’lik kiivet igerisine konularak spektrofotometre cihazinda analiz
gergeklestirilmistir. Spektrofotometre cihazinin askida kati madde ol¢iim Araligi 5-750
mg/1’dir. Deri endiistrisi atiksuyunun analiz sonucunda askida kat1 madde miktar1 539 mg/1

olarak Ol¢lilmiistiir.

4.2.2.3.Yag ve Gres Analizi

Yag ve gres analizi yapilirken 100 ml numunenin pH degeri HCL ile 2’ye
ayarlanmistir. Numune asitlendirildikten sonra ayirma hunisine konularak tizerine 30 ml n-
hekzan konulup c¢alkalanarak fazlarin birbirinden ayrilmasi saglanmistir. Calkalama islemi
iki kez tekrarlanmistir. Cozlicii faz ayirma hunisinden ayrilarak igerisinde yaklasik 10 g
Na,SO4 bulunan siizge¢ kagidindan siiziilmiistiir ve darast dnceden bilinen bir destilasyon
balonuna alimistir. 98 °C sicaklikta buharlastirma yapilarak damitma balonu sogutulup
tartilmistir. Yag ve gres miktar1 Esitlik (4.1) ile hesaplanmistir (Kawahara ve Burlington,
1994).

Toplam Agirlik(1)-Damitma Balonu Agirligi(mg)

Yag ve Gres (mg/l) = 4.1)

Numune Hacmi (1)
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Hesaplama sonucu deri endiistrisi atiksuyu ic¢in yag ve gres miktart 374 olarak

bulunmustur.
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S.BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Deri Endiistrisi Atiksuyu Deneysel Bulgular ve Tartisma
5.1.1. Adsorpsiyon Yontemi Deneysel Bulgular:1 Ve Tartisma

Adsorpsiyon yontemi deneyleri gergeklestirilerek pH etkisi, kil miktar1 etkisi,
sicaklik etkisi, reaksiyon siiresi etkisi parametreleri incelenmistir. Ayrica farkli sicaklik

degerlerinde farkli reaksiyon siirelerinde deneyler yapilarak kinetik hesaplamalar

yapilmugtir.

S.1.1.1. pH Etkisi

Atiksu arittiminda pH degisimi adsorbanin adsorpsiyon kapasitesini etkiledigi i¢in
oldukca onemlidir (Behzad vd.,2015). PH etkisini belirlemeye yonelik deneyler, sabit
miktarda kil, sabit sicaklik ve reaksiyon siiresinde ger¢eklestirilmistir. Yapilan deneysel
caligmada PH degerleri 1.5, 2, 3, 4 ve 5 olarak ayarlanmistir. pH etkisini belirlemek i¢in
yapilan deneysel ¢alismada kil miktar1 2 g, sicaklik 30°C ve reaksiyon siiresi 2 saattir.
Deney sonucu elde edilen veriler Cizelge 5.1 ’de, ¢izilen grafik ise Sekil 5.1° de

verilmigtir.

Cizelge S. 1.Deri Endiistrisi Aiksuyunda adsorpsiyon yonteminde degisen pH degerinin
renk giderim verimi lizerine etkisi

pH Absorbans(mg/1) Renk Giderimi (%)
1.5 1.588 58.58

2 1.844 51.90

3 1.819 52.56

4 1.564 59.20

5 1.631 57.46
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Sekil 5. 1.Deri Endiistrisi Atik suyunun adsorpsiyon yontemiyle renk giderim veriminin
degisen pH ile degisimi

Cizilen grafik incelendiginde maksimum renk gideriminin pH=4 degerinde en
yiiksek oldugunu gostermistir. pH=4 degerindeyken renk giderimi % 59.20’dir. Maksimum
renk giderimi pH=4"te en yliksek oldugundan optimum pH degeri 4 olarak belirlenmistir.
Cizilen grafik incelendiginde pH degeri arttik¢a giderim verimi azalmaktadir. pH degerinin
optimum noktadan daha yiliksek degerlere cikildik¢a azalmasinin nedeni adsorpsiyonun
zorlasmasindan kaynaklanmaktadir (Balc1 vd., 2017). Optimum noktadan daha diisiik pH
degerlerinde de bir azalis goriilmiistiir. Ciinkii diisiik pH degerlerinde H™ iyonu adsorban
tizerindeki aktif ylizeye tutunarak adsorpsiyon kapasitesini azaltmaktadir (Dabrowski vd.,

2005).

5.1.1.2. Kil Miktar1 Etkisi

Kil miktarinin etkisini belirlemeye yonelik deneyler, optimum pH degerinde
gerceklestirilmistir.  Deneyler, 30°C'lik sabit bir sicaklikta iki saat boyunca
gergeklestirilirken, kil miktart 0.5, 1, 2, 3, 4, 5 g olarak ayarlanmistir. Adsorpsiyon
deneyleri sonucu elde edilen veriler Cizelge 5.2°de, cizilen grafik ise Sekil 5.2°de

verilmigtir.
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Cizelge 5. 2.Deri Endiistrisi Atiksuyunda adsorpsiyon yonteminde degisen katalizor
miktariin renk giderim verimi iizerine etkisi

Kil Miktar1 (g) Absorbans(mg/1) Renk Giderimi (%)
0.5 1.475 61.50
1 1.561 29.21
2 1.543 59.75
3 1.497 60.95
4 1.470 61.65
5 1.730 54.88
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Sekil 5. 2.Deri Endiistrisi Atiksuyunun adsorpsiyon yontemiyle renk giderim veriminin
degisen kil miktar1 ile degisimi

Grafik incelendiginde adsorpsiyon yonteminde daha yiiksek kil miktarlarinda daha
iyl performans gostermistir. Bu nedenle optimum kil miktar1 adsorpsiyonda 4 gram olarak
secilmistir. Adsorpsiyon islemi i¢in maksimum renk giderimi 4 gram kil miktarinda %
61.65'tir. Deneylerde kullanilan kilin artan kati- siv1 siispansiyonu nedeniyle adsorpsiyon

hiz1 ve renk giderimi optimum noktadan sonra azalmistir (Vimonses vd., 2009).
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5.1.1.3. Sicakhik Etkisi

Atik su sicakligr Ol¢iimii biyolojik aktivite, kimyasal, ¢oziilebilirlik, oksijen
doygunlugu ve ayrismalarii gézlemlemek i¢in ¢ok gereklidir. Adsorpsiyon yonteminde
sicakligin  etkisini  belirlemek i¢in  yapilan deneyler optimum noktalarda
gerceklestirilmistir. 2 saat reaksiyon siiresinde, pH degeri 4, kil miktar1 4 g, sicaklik ise 20-
30-40-45-50°C ‘de deneyler yapilarak elde edilen veriler Cizelge 5.3, cizilen grafik ise
Sekil 5.3’te verilmistir.

Cizelge 5. 3.Deri Endiistrisi Atiksuyunda adsorpsiyon yonteminde degisen sicakligin renk
giderim verimi iizerine etkisi

Sicaklik (°C) Absorbans(mg/1) Renk Giderimi (%)
20 2,029 47.08
30 1.470 61.66
40 1.474 61.57
45 1.655 56.83
50 1.484 61.28
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Sekil 5. 3.Deri Endiistrisi Atiksuyunun adsorpsiyon yonteminde renk giderim veriminin
degisen sicaklik ile degisimi
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Sicaklik etkisi sonuglari incelendiginde, adsorpsiyon yontemindeki maksimum renk
gideriminin 30 ° C'de % 61.66 oldugu goriilmektedir. Literatlir ¢alismasi sonucunda
sicaklik degerlerinin 20 - 40 ° C arasinda oldugu gozlenmistir. Bu nedenle, optimum
sicaklik degeri adsorpsiyon i¢in 30 © C’dir. Lasindrang ve arkadaslar1 deri endiistirisi
atiksular1 lizerinde yaptiklar ¢alismalar sonucunda her 10°C sicaklik artisinda biyolojik
aktivite ve kimyasal reaksiyonun iki kat arttigin1 gozlemlemislerdir. Yaptiklar1 deneyler
sonucunda deri endiistiirisi atiksuyunun 25.5 -30.6 °C sicaklikta aritilmasi gerektigini

bildirmislerdir.

5.1.1.4.Reaksivon Siiresi Etkisi

Reaksiyon siiresi etkisini belirlemek i¢in yapilan deneyler pH=4, kil miktari=4g ve
30°C sicaklikta gergeklestirilmistir. 5-10-15-30-45-60-90-120-180-240 dk reaksiyon
stireleri i¢in ayr1 ayr1 deneyler yapilarak elde edilen veriler Cizelge 5.4’te, elde edilen

grafik ise Sekil 5.4’te verilmistir.

Cizelge S. 4.Deri Endiistrisi Atiksuyunda adsorpsiyon yontemiyle farkli reaksiyon
stirelerinin renk giderim verimi lizerine etkisi

Zaman (dk) Absorbans(mg/1) Renk Giderimi(%)

5 2.835 26.05

10 2.626 31.51

30 2.459 35.85

45 2.133 44.37

60 2.137 44.26

90 1.619 57.78
120 1.604 58.16
180 1.773 53.76

240 1.742 54.56
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Sekil 5. 4.Deri Endiistrisi Atiksuyunun adsorpsiyon yontemiyle renk giderim veriminin
farkli reaksiyon siireleri ile degisimi

Reaksiyon siiresinin renk giderimi iizerine etkisi incelendiginde optimum nokta
renk gideriminin maksimum oldugu 120. Dakika olarak se¢ilmistir. Bu dakikada
maksimum renk giderimi %58.16’dir. Grafik incelendiginde renk gideriminin reaksiyon
stiresi arttikca arttifi ve optimum noktadan sonra ise hemen hemen dengeye geldigi
goriilmektedir. Optimum dengeye gelene kadar ortamda bulunan iyonlarin etkisiyle
adsorpsiyon kapasitesi ve hizi oldukca yiiksektir. Optimum noktaya kadar adsorpsiyon
kapasitesinin artip daha sonra azalmasi yapilan deneyler sonucunda etkin adsorpsiyon giicti

oldugunu gostermektedir (Li Wang vd., 2019).

5.1.1.5. Farkh Sicakhiklarda Adsorpsivonun Zamanla Degisimi

Farkli sicakliklarda adsorpsiyonun zamanla degisimini gérmek ic¢in yapilan
deneyler optimum noktalarda (pH=4, kil miktari=4g) farkl sicakliklarda (20-30-40-45-
50°C) farkli reaksiyon siirelerinde (5-10-30-45-60-90-120 dk) gerceklestirilmistir. Deney
sonucunda renk giderimi UV spektrofotometre yardimiyla elde edilmistir. Elde edilen
veriler ve Esitlik (5.1) yardimiyla hesaplanan adsorplanan miktar degerleri Cizelge 5.5°te,

cizilen grafik ise Sekil 5.5’te verilmistir.
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(5.1)

Cizelge 5. 5.Farkli Reaksiyon siirelerinde farkl: sicakliklarda absorbans degerleri ve
adsorplanan miktar degigsimleri

t=5dk | t=10dk | t=30dk | t=45dk | t=60 dk | t=90 dk | t=120dk
Absorbans (mg/l) | 3.015 2.78 2.466 | 2.526 | 2.192 | 2.064 1.979
20°C q (mg/g) 0.04095 | 0.0527 | 0.0684 | 0.0654 | 0.0821 | 0.0885 | 0.0927
Absorbans (mg/l) 2.835 2.626 2.17 2.133 1.906 1.619 1.604
30°C q (mg/g) 0.04995 | 0.0604 | 0.0832 | 0.0850 | 0.0964 | 0.1107 | 0.1115
Absorbans (mg/l) | 2.8316 2.526 2.022 1.845 1.86 1.522 1.504
40°C q (mg/g) 0.05012 | 0.0654 | 0.0906 | 0.0994 | 0.0987 | 0.1156 | 0.1165
Absorbans (mg/l) | 2.7314 | 2.167 | 1.917 1.77 | 1.822 | 1.509 1.438
45°C q (mg/g) 0.05513 | 0.08335 | 0.09585 | 0.1032 | 0.1006 | 0.11625 | 0.1198
Absorbans (mg/l) | 2.6036 2.628 1.722 1.628 1.6 1.374 1.328
50°C q (mg/g) 0.06152 | 0.0603 | 0.1056 | 0.1103 | 0.1117 | 0.123 | 0.1253
0,14
0,12 - Ly é %
01 - » é (I . #20°C
008 { <y M R 4 ¢ m30°C
0,04 - * X 45°C
X 50°C
0,02 -
0 % T T T T T T
0 20 40 60 t (dk) 80 100 120 140

Sekil 5. S.Farkli sicakliklarda adsorpsiyonun zamanla degisim grafigi
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Sekil 5.5 incelendiginde katalizor olarak kullanilan kilin adsorpladigi miktarin
sicaklik arttikca arttig1 goriilmektedir. Ayrica reaksiyon siiresi arttik¢a adsorplanan miktar
zamana bagli olarak artip belli bir degerden sonra ise dengeye ulagsmaktadir. Dengeye
ulagsma siiresi sicaklikla baglantili degildir. Tiim sicakliklar i¢in adsorplanan miktar

yaklasik 90. Dakikada dengeye ulagsmustir.

5.1.1.6. Kinetik Calisma

Adsorpsiyon kinetigi adsorpsiyon hizinin anlasilmasi i¢in olduk¢a Onemli bir
parametredir. Deri endiistrisi atiksularinin adsorpsiyon yontemiyle aritiminda kinetik
parametrelerin belirlenmesi icin yapilan deneyler farkli sicakliklarda ve farkli reaksiyon
stirelerinde  gerceklestirilmistir. Deneyler sonucunda 595 nm dalga boyunda uv
spektrofotometre cihaziyla okumalar yapilmis elde edilen sonuclar yalanci birinci derece
ve yalanci ikinci derece kinetik modeline uygulanmistir. Kinetik modellere iliskin esitlikler

Esitlik (5.2) ve Esitlik (5.3)’de verilmistir.

k
log(qe-qt)=logqe-$t (5.2)

t 1

1
= +—t 5.3
9 k2qe2 Je ( )

Esitliklerde verilen ge ve qt (mg/g) t aninda adsorpsiyon kapasitesini, k1 (dk.-1)
yalanci birinci derece kinetik modele ait sabit, k2 (g/ (mg.dk.)) yalanci ikinci dereceden
kinetik modele ait sabittir. Yalanci birinci derece kinetik model i¢in Log (qe-qt) degerleri
t’ye karsi grafige gegirilerek adsorpsiyon parametreleri bulunmustur. Yalanci birinci
derece kinetik model icin elde edilen veriler Cizelge 5.6’da, veriler yardimiyla c¢izilen

grafik ise Sekil 5.6’ da verilmistir.
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Cizelge 5. 6.Yalanci Birinci Derece Kinetik Modeli Belirlemek igin Gerekli Parametreler

t(dk) G 9 Log(ge-q0)
5 0.04095 0.0518 -1,2857
10 0.0527 0.0400 -1.3979
30 0.0684 0.0243 -1.6144
20°C 45 0.0654 0.0273 -1.5638
60 0.0821 0.0106 -1.9747
90 0.0885 4.2x10™ -2.3979
120 0.0927 - -
5 0.0499 0.0616 -1.2104
10 0.0604 0.0511 -1.2916
30 0.0832 0.0283 -1.5482
30°C 45 0.0850 0.0265 -1.5768
60 0.0964 0.0151 -1.8210
90 0.1108 7.4x10™ -3.1549
120 0.1115 - -
5 0.05012 0.0664 -1,1778
10 0.0654 0.0511 -1,2916
30 0.0906 0.0259 -1,5867
40°C 45 0.0994 0.0171 -1.7670
60 0.0987 0.0178 -1.7496
90 0.1156 9x10* -3.0458
120 0.1165 - -
5 0.05513 0.0647 -1.1891
10 0.08335 0.0365 -1.4377
30 0.09585 0.0239 -1.6216
45°C 45 0.1032 0.0166 -1.7799
60 0.1006 0.0192 -1.7167
90 0.11625 3.55x107 -2.4497
120 0.1198 - -
5 0.06152 0.0638 -1.1952
10 0.06030 0.0650 -1.1871
30 0.1056 0.0197 -1.7055
50°C 45 0.1103 0.0150 -1.8239
60 0.1117 0.0136 -1.8665
90 0.1230 2.3x107 -2.6383
120 0.1253 - -
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Sekil 5. 6.Yalanc1 Birinci Derece kinetik model i¢in ¢izilen grafik

W 20°C
@ 30°C

40°C
X 45°C
X 50°C

Yalanci ikinci derece kinetik model igin t/q degerleri t’ye karsi grafige gegirilerek

adsorpsiyon parametreleri bulunmustur. Yalanci ikinci derece kinetik model igin el

edilen veriler Cizelge 5.7°de, veriler yardimiyla ¢izilen grafik ise Sekil 5.7’ de verilmistir.

de



Cizelge 5. 7.Yalanci Ikinci Derece Kinetik Modeli Belirlemek I¢in Gerekli Parametreler

t(dk) q t/q

5 0.04095 122.1001

10 0.0527 189.7533

30 0.0684 438.5965

20°C 45 0.0654 688.0734
60 0.0821 730.8160
90 0.0885 1016.9492
120 0.0927 1294.4984

5 0.0499 100.2004

10 0.0604 165.5629

30 0.0832 360.5769

30°C 45 0.0850 529.4118
60 0.0964 622.4066

90 0.1108 812.2744
120 0.1115 1076.2332

5 0.05012 99.7606

10 0.0654 152.9052

30 0.0906 331.1258

40°C 45 0.0994 452.7169
60 0.0987 607.9027

90 0.1156 778.5467
120 0.1165 1030.0429

5 0.05513 90.6947

10 0.08335 119.9760

30 0.09585 312.9890

45°C 45 0.1032 436.0465
60 0.1006 596.4215

90 0.11625 774.1935
120 0.1198 1001.6694

5 0.06152 81.2744

10 0.06030 165.8375

30 0.1056 284.0909

50°C 45 0.1103 407.9782
60 0.1117 537.1531

90 0.1230 731.7073

120 0.1253 957.7015

47



48

1400
1200 - y =10,05x + 123,1
R?=0,983
1000 -
o 800 { y=7441x+69,55 #20°C
> R?=0,997 @ y=7,989x+6513 | m30°C
600 T RZ - 0[993 .
400 - y=8,257x + 99,14 40°C
R2=0,989 « 45°C
i y =7,982x + 82,75 .
0 R?=0,994 X50°C
O T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
t (dk)

Sekil 5. 7.Yalanc ikinci Derece kinetik model igin cizilen grafik

Cizilen yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece grafiklerinden elde edilen
degerler kullanilarak adsorpsiyon kinetik parametreleri hesaplanmis ve elde edilen veriler

Cizelge 5.8 de verilmistir.

Cizelge 5. 8.Adsorpsiyon Kinetik Parametreleri

Yalanci Birinci Derece Kinetik Model Yalanci Ikinci Derece Kinetik Model
Sicaklik (°C) K, (dk™) qe (mg/g) R’ K, (dk™) q. (mg/g) R’
20 0.02764 0.0621 0.938 0.8205 0.0995 0.983
30 0.04606 0.1127 0.847 0.6878 0.1211 0.989
40 0.04376 0.1023 0.871 0.7697 0.1253 0.994
45 0.02764 0.0637 0.900 0.9795 0.1252 0.993
50 0.03685 0.0824 0.952 0.7960 0.1344 0.997

Cizelge 5.8’de goriildiigii iizere r* degeri yalanci ikinci derece kinetik modelde
yalanci birinci derece kinetik modele gére daha yiiksektir. r* degerine bakildiginda kinetik
modelin yalanci ikinci mertebe hiz modeline uydugu goriilmektedir. Kinetik modelin
yalanci ikinci mertebe kinetik modele uymasi kimyasal adsorpsiyonun yaninda fiziksel
adsorpsiyonunda gerceklestigini gostermektedir. Ancak bu modelde hiz belirleyici
basamak kimyasal adsorpsiyondur. Ayrica ikinci derece kinetik modelin gergeklesmesi

adsorplanan ile adsorban arasinda elektron paylasimi oldugunu ya da elektron degisimini
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gostermektedir (Ahmed ve Dhedan., 2012). Erdogan’in 2017 yilinda diisik maliyetli
adsorbentler ile tekstil atiksulari iizerinde yaptigi deneysel g¢aligmalar sonucunda da

adsorpsiyon ikinci derece hiz modeline uymustur.

Adsorpsiyon izotermlerinin belirlenmesi i¢in yapilan deneysel ¢alisma pH=4, kil
miktar1 4g, sicaklik 30°C’ de gerceklestirilmistir. Yapilan deneysel calismalar sonucunda

denge verilerinin Langmuir ve Freundlich izoterm modeline ait parametreler belirlenmistir.

Langmuir ve Freundlich izoretm modelleri icin esitlikler ve lineer halleri Esitlik
(5.4), Esitlik (5.5) ve Esitlik (5.6)’da, izotermlerin belirlenmesi i¢in gerekli olan

parametreler ise Cizelge 5.9’da verilmistir.

c_1 ,cC

S =

P (5.4)
qg=k.c'™ (5.5)
In(q)=In(k)+I—ll InC (5.6)

Cizelge 5. 9.Denge Izoterm Modelini Belirlemek i¢in Gerekli Parametreler

C (mg/l) q(mg/g) C/q InC Inq
2.835 0.04995 56.7568 1.0420 2.9967
2.626 0.0604 43.4768 0.9655 2.8067
2.700 0.0594 45.4556 0.9933 2.8234
2.076 0.0832 24.9519 0.7304 2.4865
2.133 0.0851 25.0794 0.7575 2.4645
2.137 0.0964 22.1681 0.7594 2.3392
1.619 0.1107 14.6119 0.4818 2.2005
1.604 0.115 14.3857 0.4725 2.1937

Cizelge 5.9°da verilen veriler kullanilarak c¢/q degerine karsi ¢ degerleri grafige
gecirilerek Langmuir izoterm modelinin grafigi elde edilir. Ve ¢izilen grafigin egim ve
kayma degerlerinden yararlanarak langmuir izoterm modelinin parametreleri belirlenir.
Ayrica InC degerlerine kars1 Inq degerleri grafige gecirilerek Freundlich izoterm modeli

grafigi elde edilir. Grafikten elde edilen e§im ve kayma degerlerinden yararlanilarak
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Freundlich izoterm modeli denge parametreleri hesaplanir. izoterm modellerine iliskin

grafikler Sekil 5.8 ve Sekil 5.9°da, hesaplanan parametreler ise Cizelge 5.10°da verilmistir.

60
50 y = 32,3x - 40,72
R?2=0,938
40
(=2
S 30
20
o
10
0 1 1 I
1,5 2 2,5 3
C(mg/g)
Sekil 5. 8. Langmuir izoterm Modeline Iliskin Cizilen Grafik
3,5
y=1,329x + 1,508
3 - R?=0,920 ¢
2,5 -
=2
K
[=4
71,5 A
1 .
0,5 -
0 T T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
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Sekil 5. 9.Freundlich izoterm Modeline Iliskin Cizilen Grafik
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Cizelge 5. 10. Denge izoterm Modeli Parametreleri

Langmuir Izoterm b dm (mg/g) R’
Modeli -0.7932 0.03096 0.938

Freundlich izoterm n k &2
Modeli 0.7524 4.518 0.920

Cizilen grafikler incelendiginde langmuir izoterm modeli igin r* degeri 0.938 iken
freundlich izoterm modeli igin r* degeri 0.920°dir. r* degerlerine bakildiginda izoterm
modelinin Langmuir izoterm modeline daha uygun oldugu goriilmektedir. Denge izoterm
modelinin langmuir izoterm modeline uygun olmasi tek tabakali adsorpsiyonun

gerceklestigini gostermektedir.
5.1.2. Heterojen Fenton Yontemi Deneysel Bulgular: Ve Tartisma

Heterojen fenton yontemi deneyleri gergeklestirilerek pH etkisi, kil miktar1 etkisi,
H,0;, konsantrasyonu etkisi, sicaklik etkisi, reaksiyon siiresi etkisi parametreleri

incelenmistir. Ayrica farkli sicaklik degerlerinde farkli reaksiyon siirelerinde deneyler

yapilarak kinetik hesaplamalar yapilmistir.

S.1.2.1. pH Etkisi

PH etkisini belirlemeye yonelik deneyler, sabit bir miktarda kil, sabit sicaklik ve
reaksiyon sliresinde gerceklestirilmistir. Heterojen Fenton deneylerinde H,O, miktar1 sabit
tutularak PH degerleri 1.5, 2, 3, 4 ve 5 olarak ayarlanmistir. Deneyler 2 saat reaksiyon
siiresinde kil miktar1 2 gram, H,O, konsantrasyonu 200 ppm, sicaklik 30°C kosullarinda
gerceklestirilmistir. Heterojen Fenton deneyleri sonucunda elde edilen veriler Cizelge

5.11, veriler yardimiyla ¢izilen grafik ise Sekil 5.10°da verilmistir.
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Cizelge 5. 11.Heterojen fenton yontemiyle aritilan deri endiistrisi atik suyunda degisen pH
degerinin renk giderim verimi lizerine etkisi

pH Absorbans(mg/1) Renk Giderimi (%)
1.5 1.967 48,6
2 1.588 58.5
3 1.452 70.2
4 1.332 65.2
5 1.732 54.8
6 2.058 46.3
80
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Sekil 5. 10.Deri Endiistrisi Atiksuyunun heterojen fenton yontemiye renk giderim
veriminin farkli pH degerleri ile degisimi

Heterojen fenton yonteminde optimum pH degeri 3 olarak belirlenmistir. Optimum
noktada heterojen fenton yontemindeki renk giderimi %70.2°dir. Sekil incelendiginde
optimum noktaya kadar renk giderim veriminin arttigi, optimum noktadan sonra ise
azaldig1 goriilmektedir. Bu azalisin sebebi kildeki demir iyonu aktivitesinin azalmasindan
kaynaklanmaktadir. Genel olarak Fenton proseslerde hidroksil radikallerinin verimli bir
sekilde asidik kosullar altinda olustugu ve ayrica daha yiiksek pH degerlerinde H,O,'nin
daha az reaktif hidroperoksil radikallerine (% HO,) ayrismasi nedeniyle katalizdriin
performansinin diigtiigli bildirilmektedir (Kuang vd., 2013). Orug¢ ve ark. atiksu aritimi

tizerine yaptiklar1 deneysel ¢alisma sonucunda optimum pH degerinin 3 oldugunu
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belirtmislerdir. Elde edilen bu bilgiler deneysel verilerin literatiirle uyumlu oldugunu

gostermektedir.

5.1.2.2. Kil Miktar Etkisi

Heterojen fenton yonteminde kil miktar1 etkisini belirlemek i¢in yapilan deneylerde
optimum pH degerinde 200 ppm H202 konsantrasyonunda, 30°C sicaklikta iki saat
reaksiyon siiresi boyunca 0.5-1-2-3-4-5g kil miktarinda gerceklestirilmistir. Elde edilen
veriler Cizelge 5.12, ¢izilen grafik ise Sekil 5.11°de verilmistir.

Cizelge 5. 12.Heterojen fenton yontemiyle aritilan deri endiistrisi atiksuyunda degisen
katalizor miktarinin renk giderim verimi lizerine etkisi

Kil Miktar1 (g) Absorbans(mg/1) Renk Giderimi (%)
0.5 2.115 44.83
1 1.473 61.58
2 1.463 61.84
3 1.930 49.66
4 1.711 55.37
5 1.519 60.38
70
60 -
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£ 40 -
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Sekil 5. 11.Deri Endiistrisi Atiksuyunun heterojen fenton yontemiyle aritiminda renk
giderim veriminin degisen kil miktari ile degisimi



54

Cizilen grafik incelendiginde heterojen Fenton yonteminde daha disiik kil
miktarlarinda daha iyi renk giderimi saglanmistir. Bu nedenle heterojen Fenton
yonteminde optimum kil miktar1 2 gram olarak secilmistir. Heterojen Fenton'da, 2 gram kil
miktarinda maksimum renk giderimi % 61.84’tlir. Kil miktar1 arttiginda renk giderimi
artacaktir. Ciinkii Fe™ iyonlart kirletici maddeleri daha kiigiik molekiillere indirgeyerek
uzaklastiran OH radikali iireten hidrojen peroksit ile reaksiyona girerek giderim verimini
arttirir. Ancak optimum noktadan sonra bir miktar azalis olmustur. Bu azalisin sebebi Fe'?
ve OH rekombinasyonuna yol agan reaksiyondan kaynaklanmaktadir (Ertugay ve Acar.,

2017).

5.1.2.3. H,0, Miktar1 Etkisi

Heterojen fenton deneylerini gergeklestirmek icin H,O, ¢o6zeltisi kullanilir.
Hidrojenperoksit konsantrasyonunu belirlemek icin yapilan deneyler optimum pH
degerinde optimum kil miktarinda gerceklestirilmistir. 30°C’de iki saat boyunca yapilan
deneylerde H>O, konsantrasyonlar1 100, 200, 300, 400 ve 500 ppm olarak ayarlanmistir.
Gergeklestirilen deneyler sonucunda elde edilen veriler Cizelge 5.13°de ¢izilen grafik ise

Sekil 5.12°de verilmistir.

Cizelge 5. 13.Heterojen fenton yontemiyle aritilan deri endiistrisi atik suyunda degisen
H,0; miktarinin renk giderim verimi {izerine etkisi

H202 Miktari (g) Absorbans(mg/1) Renk Giderimi (%)
100 1.512 60.56
200 1.429 62.73
300 0.827 78.42
400 1.340 65.04

500 1.191 68.94
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Sekil 5. 12.Deri Endiistrisi Atiksuyunun heterojen fenton yontemiyle renk giderim
veriminin degisen H,O, konsantrasyonu ile degisimi

Sekil 5.12 incelendiginde, renk giderim verimi 300 ppm'ye kadar artmistir. 300
ppm'den sonra renk giderime azalmistir. 300 ppm'deki renk giderime % 78.42' dir.
Dolayisiyla, hidrojen peroksit konsantrasyonu deri endiistrisi atik sular1 i¢in 300 ppm
konsantrasyonunda optimumdur. Hidrojen peroksit hidroksil radikallerinin kaynagi
oldugundan, organik bilesiklerin bozunmasinda énemli bir rol oynar. Ortamdaki hidrojen
peroksit konsantrasyonu arttiginda, aritma verimliligi artar. Ancak ortamda asir1 hidrojen
peroksit varligi, ortamdaki hidroksil radikalleri ile reaksiyona neden olur ve oksidasyon

reaksiyonunu inhibe ederek verimin azalmasina neden olur (Cu ve ark., 2012).

5.1.2.4. Sicakhk Etkisi

Sicaklik fenton proseslerde katalitik oksidasyon reaksiyon oranlarmi etkileyen
onemli faktorlerden biridir. Heterojen fenton yonteminde sicaklik etkisini belirlemek icin
yapilan deneyler optimum noktalar olarak belirlenen degerlerde gerceklestirilmistir. pH
degeri 4, kil miktar1 2g, HO, derisimi ise 300 ppm’de iki saat reaksiyon siiresi boyunca
deneyler yapilmistir. Yapilan deneylerde sicaklik 20 — 30 - 40 — 45 — 50 °C olarak
ayarlanmigtir. Deneyler sonucunda elde edilen veriler Cizelge 5.14’te ¢izilen grafik ise

Sekil 5.13’te verilmistir.
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Cizelge 5. 14.Deri Endiistrisi Atiksuyunda heterojen fenton yontemiyle aritimda degisen
sicakligin renk giderim verimi {lizerine etkisi

Sicaklik (°C) Absorbans(mg/1) Renk Giderimi (%)
20 1.0925 71.50
30 0.8270 78.42
40 0.6795 82.28
45 0.7385 80.74
50 0.9595 74.98
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Sekil 5. 13.Deri Endiistrisi Atiksuyunun heterojen fenton yonteminde renk giderim
veriminin degisen sicaklik ile degisimi

Sicaklik etkisi icin yapilan deneyler sonucunda elde edilen grafik incelendiginde
maksimum renk gideriminin 40 °C’de % 82.28 oldugu goriilmektedir. Literatiir calismasi
sonucunda sicaklik degerlerinin 20 — 40 °C’de oldugu gozlenmistir. Bu nedenle heterojen
fenton yonteminde renk gideriminde sicaklik etkisi i¢in optimum sicaklik degeri 40 °C
olarak belirlenmistir. Optimum noktaya kadar sicaklik arttikca renk giderim verimi de
artmaktadir. Benzer sekilde Zhang ve arkadaslari 2005 yilinda yaptiklari c¢aligmalarda
sicakligin 288K’den 308 K’e yiikseldikge arttigini gozlemlemislerdir.



57

5.1.2.5. Reaksivon Siiresi Etkisi

Heterojen fenton yonteminde reaksiyon siiresi etkisini belirlemek i¢in yapilan
deneyler pH=4, kil miktari=2 g ve 40°C sicaklikta gerceklestirilmistir. 5 — 10 — 15 — 30 —
45 — 60 — 90 — 120 — 180 - 240 dk reaksiyon siireleri i¢in ayr1 ayr1 deneyler yapilarak elde
edilen veriler Cizelge 5.15°de, elde edilen grafik ise Sekil 5.14’te verilmistir.

Cizelge 5. 15.Deri Endiistrisi Atiksuyunda heterojen fenton yonteminde farkli reaksiyon
stirelerinin renk giderim verimi iizerine etkisi

Zaman (dk) Absorbans(mg/1) Renk Giderimi(%)
5 2.230 41.81
10 1.993 48.06
30 1.556 59,21
45 1.447 64,43
60 1.049 73.17
90 0.864 77.46
120 0.680 82.28
180 0.831 78.33
240 1.071 72.06
90
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Sekil 5. 14.Deri Endiistrisi Atiksuyunun heterojen fenton yonteminde renk giderim
veriminin farkli reaksiyon siireleri ile degisimi
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Reaksiyon siiresinin renk giderimi iizerine etkisi incelendiginde optimum nokta
renk gideriminin maksimum oldugu 120. Dakika olarak se¢ilmistir. Bu dakikada
maksimum renk giderimi % 82.28’dir. Grafik incelendiginde renk gideriminin reaksiyon
siiresi arttikca arttigi ve optimum noktadan sonra ise azalma oldugu goriilmiistiir.
Reaksiyon siiresi fenton proseslerde Onemli parametrelerden biridir. Literatiire
bakildiginda ¢esitli ¢alismalar yapilmis ve farkli reaksiyon siireleri bildirilmistir. Yapilan
bu caligsmalarda fenton prosesler i¢in optimum reaksiyon siiresi 30 dakika ile 3 sat arasinda

degismistir (Tengrui vd., 2007).

5.1.2.6. Kinetik Calisma

Deri endiistrisi atiksularinin aritiminda kinetik parametrelerin belirlenmesi i¢in
yapilan deneyler optimum noktalarda (pH=4, H,O, konsantrasyonu=300 ppm, farkl
sicaklik ve farkli reaksiyon siirelerinde gerceklestirilmistir. Deneyler sonucunda 595 nm
dalga boyunda uv spektrofotometre cihaziyla okumalar yapilmis elde edilen veriler sifirinci
derece, birinci derece, ikinci derece kinetik model ve BMG (Behnajady Modirshahla
Ghanbery) kinetik modeline uygulanmistir. Kinetik modellere iliskin esitlikler ve Lineer
halleri Esitlik (5.7)-(5.13)’te verilmistir. Elde edilen veriler Cizelge 5.16’da veriler
yardimiyla cizilen grafikler ise Sekil 5.15, Sekil 5.16, Sekil 5.17 ve Sekil 5.18’de

verilmigtir.



Cizelge 5. 16.Farkl1 reaksiyon siirelerinde kinetik ¢alisma i¢in elde edilen veriler

Sicaklik (°C) Zaman (dk) Absorbans(mg/1)

5 1.967

10 1.845

30 1.369

20°C 45 1.312
60 0.938

90 0.758

120 0.752

5 1.831

10 1.658

30 1.135

30°C 45 1.276
60 0.817

90 0.888

120 0.858

5 2.230

10 1.993

30 1.556

40°C 45 1.447
60 1.049

90 0.864

120 0.680

5 1.215

10 1.019

30 0.679

45°C 45 0.593
60 0.621

90 0.560

120 0.561

5 0.895

10 0.815

50°C 30 0.759
45 0.462

60 0.473

90 0.343

120 0.293




v" Sifirinci Derece Kinetik Model

Sifirincr derece kinetik model i¢in Esitlik ve lineer hali;

r=dC/dt=k

C-Coz-kot

60

(5.7)

(5.8)

Deneysel ¢alisma sonucu elde edilen veriler kullanilarak C-CO degeri hesaplanarak

t’ye kars1 grafige gecirilerek sifirinci mertebe i¢in tepkime hiz sabiti hesaplanir.

O T T T T T T 1
os (L 20 40 60 80 100 120 140
1 y =-0,013x - 1,755
R2 = 0,920
=15 . y = -0,008x - 2,208
S R2=0,713
E 2
2 y = -0,011x - 1,992
©-2,5 1 R2=0,871
_3 4
3,5 -
4

t (dk)

Sekil 5. 15.S1firinc1 Derece Kinetik Model i¢in ¢izilen grafik

v" Birinci Derece Kinetik Model

Birinci derece kinetik model igin esitlik ve lineer hali;

r=dC/dt=kC

¢ 20°C
m30°C

40°C
X 45°C
X50°C

(5.9)
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In(C-Cy)=-k;t (5.10)

Birinci mertebe kinetik modelinde hiz sabitini belirlemek i¢in In(C-CO0) degerleri

t’ye kars1 grafige gecirilir.

0 1 1 1 T T T
(L 20 40 60 80 100 120 140
-0.2 -
’ y = -0,005x - 0,576
R*=0,872
_0;4 T o
y =-0,003x - 0,789 ¢ 20°C
S 06 - R?=0,697 m30°C
S 40°C
c -0,8 - y =-0,004x - 0,694
B R?=0,840 X 45°C
1 _ X o
X .
12 - a N % X ;
’ * K X
1,4
t (dk)
Sekil 5. 16.Birinci Derece Kinetik Model i¢in ¢izilen grafik
v Ikinci Derece Kinetik Model
Ikinci derece kinetik model i¢in Esitlik ve lineer hali;
r=dC/dt=kC> (5.11)
(1/C)-(1/Cy)=-kyt (5.12)

Ikinci derece kinetik modelinde tepkime hiz sabitini bulmak igin (1/C) — (1/C,)
degerleri t’ye kars1 grafige gecirilir.
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S 5. R2=0,735
e X < m30°C
S 1,5 - % pY4 X 40°C
- X
- oS X 45°C
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0,5 - y =0,008x + 0,224
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0 1 I
0 50 t (dk) 100 150
Sekil 5. 17.Ikinci Derece Kinetik Model igin ¢izilen grafik
v" BMG Kinetik Modeli
BMG modeli kinetiginin lineer esitligi;
t
I_C =m-+bt (5 N 3)

Co

t£ degerleri t’ye karsi

Co

BMG modelinin kinetik parametrelerini belirlemek i¢in -

grafige gecirilir. Esitlikte verilen m ve b degerleri oksidasyon kapasitesi ve reaksiyon

kinetigi ile ilgili boyutsuz sabitlerdir.
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Sekil 5. 18.BMG Kinetik Model i¢in ¢izilen grafik

Kinetik modellerin ¢izilen grafikleri yardimiyla tepkime hiz sabitleri belirlenmis olup

Cizelge 5.17°de verilmistir.



64

Cizelge 5. 17.Kinetik Calisma Sonucu Elde Edilen Sonuglar

Sicaklik (°C) Sifirinc1 Derece Birinci Derece Ikinci Derece BMG Modeli
Kinetik Model Kinetik Model Kinetik Model  Kinetik Modeli
m=8.774
K¢=0,011 K;=0,004 K»=0,008
20°C b=1.178
R2=10,871 R2=10,840 R2=10,938 R2=10,994
m=5.242
Ky=0,008 K;=0,003 K»,=0,005
30°C b=1.245
R2=10,713 R2=0,697 R2=10,735 R2=10,996
m=1.740
Ky=0,013 K;=0,005 K»=0,008
40°C b=1.155
R2=0,920 R2=10,872 R2=0,985 R2=0,999
m=12.33
Ko=0,004 K;=0,001 K»=0,007
45°C b=1.149
R2=10,615 R%2=0,602 R2=0,716 R2=10,989
m=2.979
K¢=0,005 K;=0,001 K»,=0,020
50°C b=1.067
R2=10,877 R%2=10,865 R2=10,964 R?=10,998

Heterojen fenton yoOntemiyle deri endiistrisi atiksuyunun aritiminda yapilan
deneyler sonucunda elde edilen kinetik sabitler incelendiginde en iyi kinetik modelin BMG
kinetik model oldugu goriilmektedir. BMG modelinde R2 degeri 0.999°dur. BMG
modeliyle hesaplanan 1/b degeri teorik kirletici aritimmin maksimum degerini
vermektedir. Bu modelde deri endiistrisi atiksular1 i¢in maksimum oksidasyon kapasitesini
belirtmektedir. Buna gore en iyi aritim 40 °C’de meydana gelmistir. Bu da sicakligin

etkisini belirlerken buldugumuz optimum noktanin dogrulugunu kanitlamaktadir.

Ayrica sifirinci, birinci ve ikinci kinetik model verilerini incelendiginde tiim
sicakliklarda R? degerlerinin ikinci derece kinetik modelde daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Deri endiistiirisi atiksularin heterojen fenton yontemiyle aritiminda ikinci
derece kinetik modelden elde edilen hiz sabiti degerlerini kullanarak aktivasyon enerjisini

belirleyebiliriz. Buna gore aktivasyon enerjisi Arrhenius esitliginden bulunur.
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Inky=InAg- 2 (5.1)

Arrhenius Esitliginde E, aktivasyon enerjisini, A frekans faktoriinii, R ideal gaz
sabitini (8,314 j/mol K ) ve T (K) mutlak sicaklik degerini gostermektedir. Arrhenius
denklemine gore ikinci derece kinetik modelden elde edilen verileri kullanarak 1/T’ye
karsilik Ink grafigi cizilerek aktivasyon enerjisi degeri bulunur. Cizilen grafik Sekil 5.19

’da verilmistir.

0,04305 0,00315 0,00325 0,00335 0,04345
B
_2 .
=
c 3 y=-22,24x + 2,419
R?=0,903
4 L g
5 | M
IS
6

/T

Sekil 5. 19. Arrhenius esitliginden yararlanilarak aktivasyon enerjisini belirlemek igin
cizilen grafik

Grafikten elde edilen denkleme gore aktivasyon enerjisi (E,) 135.51 KlJ/mol,
frekans faktorii olan Ag ise 0.014 dk™ olarak hesaplanir. Bir tepkimenin baslamasi icin
gerekli olan en diisiik enerji aktivasyon enerjisi olarak tanimlanir ve genellikle bir
reaksiyonun aktivasyon enerjisi 60-250 kj/mol arasinda degismektedir. Bayhan ve
Degermenci kozmetik atiksularinin fenton prosesleriyle aritiminin kinetigini inceledileri

caligmalarinda aktivasyon enerji degerini 117.7 kj/mol olarak bulmuslardir.
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5.1.3. Sono Fenton Yontemi Deneysel Bulgular1 Ve Tartisma

Sono fenton yontemi deneyleri gerceklestirilerek pH etkisi, kil miktar1 etkisi, H,O»

konsantrasyonu etkisi, reaksiyon siiresi etkisi parametreleri incelenmistir.

5.1.3.1. pH Etkisi

Sono fenton yonteminde pH etkisini belirlemek i¢in yapilan deneylerde 100 ml
atiksu bir beher igerisine alinarak pH degerleri 1.5-2-3-4-5 olacak sekilde ayarlanmigtir.
Beher igerisine literatiir arastirmasi sonucu elde edilen bilgiler 15181inda 2g kil ve 200 ppm
derisiminde H202 ¢o6zeltisi konularak iki saat reaksiyon siliresi boyunca deneyler

yapilmistir. Elde edilen veriler Cizelge 5.18’de ¢izilen grafik ise Sekil 5.20°de verilmistir.

Cizelge 5. 18.Sono fenton yontemiyle aritilan deri endiistrisi atik suyunda degisen pH
degerinin renk giderim verimi {izerine etkisi

pH Absorbans(mg/1) Renk Giderimi (%)
1.5 0.817 78.69

2 0.519 79.83

3 0.773 86.46

4 0.670 82.52

5 0.657 82.26
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Sekil 5. 20.Deri Endiistrisi Atiksuyunun Sono fenton yontemiye renk giderim veriminin
farkli pH degerleri ile degisimi

Sono fenton yonteminde deneysel ¢alisma sonucu elde edilen grafik incelendiginde
maksimum renk giderim veriminin pH = degerinde 86.46 oldugu goriilmiistiir. Maksimum
degere bakildiginda optimum nokta pH=3 degeri olarak belirlenmistir. Optimum noktadan
sonra pH etkisinde azalma gozlenmistir. Ancak pH=4 degerinden sonra pH etkisinin renk
giderimi iizerine etkisi incelendiginde bir denge degerine ulastig1 goriilmektedir. Hassani
ve ark. manyetit minerali kullanarak yaptiklar1 120 dakikalik deneysel ¢alisma sonucunda
pH=3 degerinde maksimum renk giderimi elde etmislerdir. Yapilan literatiir aragtirmasi
sonucunda fenton prosesleri i¢in optimum pH aralig1 genellikle 2.5-3.5 araliginda degistigi
goriilmiistiir (Hassan ve Hameed., 2011). pH=3 degerinde maksimum renk giderimi elde
edilmesi bu pH degerinde hidrojen peroksitin sono fenton prosesyle etili bir sekilde
parcalanarak OH' radikallerinin atiksu igerisinde bulunan kirlilikleri yok edilmesinden

sorumlu oldugunu gostermistir (Weng vd., 2013).
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5.1.3.2. Kil Miktar1 Etkisi

Sono fenton yonteminde kil miktar1 etkisini belirlemek icin yapilan deneyler
optimum pH degerinde, 200 ppm H,0O, konsantrasyonunda, 30 °C sicaklikta iki saat
reaksiyon siiresi boyunca 0.5 — 1 — 2 — 3 — 4 — 5 g kil miktarinda sono fenton cihazinda
gerceklestirilmistir. Elde edilen veriler Cizelge 5.19, cizilen grafik ise Sekil 5.21°de

verilmigtir.

Cizelge 5. 19.Sono fenton yontemiyle aritilan deri endiistrisi atiksuyunda degisen katalizor
miktarinin renk giderim verimi iizerine etkisi

Kil Miktar1 (g) Absorbans(mg/1) Renk Giderimi (%)
0.5 2.921 23.81
1 2.334 39.12
2 0.668 82.58
3 0.451 88.24
4 0.572 85.08
5 0.266 93.06
100
90 -
80 -
= 70 A
S
E 60 -
3 50 -
g
x 40 A
3
o 30 .
20 -
10 A
0 1 I 1 1 T
0 1 2 3 4 5 6
Kil Miktari (g)

Sekil 5. 21.Sono fenton yontemiyle Deri Endiistrisi Atiksuyunun renk giderim veriminin
degisen kil miktar1 ile degisimi
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Sono fenton deneyleri sonucunda elde edilen grafik incelendiginde 2 g kil miktar1
degerinden sonra renk giderim veriminin dengeye geldigi goriilmektedir. Bu nedenle
dengeye geldigi deger olan 2 g kil miktar1 optimum nokta olarak belirlenmistir. Optimum
noktada elde edilen verim % 82.58’dir. Grafik incelendiginde 5g kil miktarinda % 93.06
renk giderim veriminin elde edildigi goriilmektedir. Renk giderim ylizdesi 5 g kil
miktarinda daha yiliksek olmasina ragmen optimum nokta olarak secilmemistir. Cilinkii
katalizor miktarinin artmasi maliyeti de beraberinde arttirmaktadir. Deneysel ortama kil
miktar1 ilavesi yapilmasi ortamda bulunan Fe™ iyonunu arttiracaktir. Sono fenton
yonteminde olusan kavitasyon baloncuklarinin ¢dkmesi sirasinda iiretilen OH radikalleri
H,0; olusturmak i¢in birlesirler. Ortamda bulunan Fe'™ iyonu olusan H,0, ile raksiyona
girerek OH radikalini olusturacaktir. Bu nedenle Fe'? atiksu igerisinde bulunan kirliliklerin

bozunmasini arttirir ( Sundaraman vd., 2009).

5.1.3.3. H,O, Miktar1 EtKisi

Sono fenton deneylerinde H,O, konsantrasyonu oksidasyon verimlilgini arttirmak
ve isletim maliyetini azaltmak i¢in oldukc¢a énemlidir. H,O, konsantrasyonunu belirlemek
icin farkli derisimlerde H,O, ¢6zeltileri (100-200-300-400-500 ppm) hazirlanarak deneyler
yapilmistir. 250 ml’lik bir beherin icerisine 100 ml atiksu konularak optimum pH
degerinde pH ayarlamasi yapilip daha sonra optimum deger olan 2 g kil ilave edilmistir.
Hazirlanan farkli konsantrasyondaki H,O, ¢ozeltileri behere aktarilarak 2 saat boyunca oda
sicakliginda deneyler gerceklestirilir. Gergeklesen deneyler sonucunda elde edilen veriler

Cizelge 5.20°de, cizilen grafik ise Sekil 5.22°de verilmistir.

Cizelge 5. 20.Sono fenton yontemiyle aritilan deri enddistrisi atik suyunda degisen H,O,
miktarinin renk giderim verimi iizerine etkisi

H202 Miktari (g) Absorbans(mg/1) Renk Giderimi (%)
100 0.188 95.10
200 0.140 96.35
300 0.236 93.94
400 0.428 88.84

500 0.536 86.03
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Sekil 5. 22.Sono fenton yonteminde deri endiistrisi Atiksuyunun renk giderim veriminin
degisen H,O, konsantrasyonu ile degisimi

Sekil 5.22 incelendiginde, renk giderim verimi 200 ppm'ye kadar artmistir. 200
ppm'den sonra renk giderimi azalmistir. 200 ppm'deki renk giderimi % 96.35'dir.
Dolayistyla, hidrojen peroksit konsantrasyonu sono fenton yontemiyle aritim yapildiginda
deri endiistrisi atik sular1 i¢in 200 ppm konsantrasyonunda optimumdur. Kullanilan H,O,,
sistemde tretilen OH ¢ radikallerinin ana kaynag1 oldugundan, sistemdeki sinirli miktari
verimin diismesine neden olacaktir. Diger yandan ortamda asir1 hidrojen peroksit
konsantrasyonu oldugunda, hidrojen peroksit hidroksil radikalleri ile reaksiyona girer. Bu
nedenle, renk giderim verimliligi azalir. Bu nedenle 500 ppm degerinde renk giderim

verimi en azdir (Sahinkaya, 2013).
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5.1.3.4. Reaksivon Siiresi Etkisi

Sono fenton yontemi i¢in reaksiyon siiresi etkisini belirlemek i¢in yapilan deneyler
optimum noktalar olarak belirlenen degerler kullanilarak gerceklestirilmistir. Buna gore
100 ml deri endiistirisi atiksuyunun pH degeri 6nce 2 degerine ayarlanmistir. Daha sonra 2
g kil katalizér olarak atiksu numunesine ilave edilmistir. 200 ppm derisiminde H,O,
cozeltisi hazirlanarak numuneye eklenerek reaksiyon baglatilmistir. Farkli reaksiyon
stirelerinde (5-10-15-30-45-60-90-120-180-240 dk) deneyler yapilarak elde edilen sonuglar
Cizelge 5.21°de, veriler yardimiyla elde edilen grafik ise Sekil 5.23 te verilmistir.

Cizelge 5. 21.Deri Endiistrisi Atiksuyunda sono fenton yonteminde farkli reaksiyon
stirelerinin renk giderim verimi iizerine etkisi

Zaman (dk) Absorbans(mg/1) Renk Giderimi(%)

5 0.792 79.34

10 0.691 81.98

30 0.605 84.22

45 0.604 84.25

60 0.600 84.35

90 0.367 89.43
120 0.308 91.97
180 0.943 75.40

240 0.708 81.53
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Sekil 5. 23.Deri Endiistrisi Atiksuyunun sono fenton yontemiyle renk giderim veriminin
farkli reaksiyon siireleri ile degisimi

Reaksiyon siiresinin renk giderimi iizerine etkisi incelendiginde optimum nokta
renk gideriminin maksimum oldugu 120. Dakika olarak se¢ilmistir. Bu dakikada
maksimum renk giderimi % 91.97°dir. Grafik incelendiginde renk gideriminin optimum
reaksiyon siiresine kadar artti§i optimum noktadan sonra azaldigi goriilmektedir. Hassani
ve ark. yaptiklar1 ¢aligmada literatiir arastirmasi sonucunda reaksiyon siiresini 120 dakika

olarak belirlemisler ve tiim ¢alismalarini bu siirede gergeklestirmislerdir.

5.1.4.Adsorpsiyon, Heterojen Fenton ve Sono Fenton Yontemlerinin Karsilastirilmasi

Deri endiistrisi atiksularinin arittiminda kullanilan adsorpsiyon, heterojen fenton ve
sonofenton yontemini karsilastirmak amaciyla yapilan deneysel ¢aligmalar sonucunda elde
edilen veriler kullanilarak grafikler ¢izilmis, cizilen grafikler Sekil 5.24, Sekil 5.25, Sekil
5.26, Sekil 5.27, ve Sekil 5.28° de verilmistir.
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Sekil 5. 24. Renk giderim verimine pH degerinin Etkisi
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Sekil 5. 25. Renk giderim verimine kil miktarinin etkisi
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Sekil 5. 26. Renk Giderim verimine sicakligin etkisi
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Sekil 5. 27. Renk Giderim verimine siirenin etkisi
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Sekil 5. 28. Renk Giderim verimine H,O, derisiminin etkisi

Deneysel ¢alisma sonucunda deri endiistrisi atiksularinin aritimi i¢in uygulanan ¢
yontem karsilastirildiginda her iic yontemde asidik sartlarda gerceklesirken reaksiyon
stiresi lic yontem i¢inde aynidir. Sono fenton ve heterojen fenton proseslerinde 2 g
katalizor kullaniliken, adsorpsiyon yonteminde 4 gram adsorban kullanilmistir. Renk
giderim verimine bakildiginda adsorpsiyon yonteminde daha az renk giderimi elde
edilmistir. Sono fenton yontemi deneyleri oda sicakliginda gerceklestirilmistir. Heterojen
fenton yonteminde yapilan deneyler sonucunda optimum sicaklik 40°C olarak
belirlenirken, adsorpsiyon yonteminde optimum sicaklik ise 30°C olarak belirlenmistir.
Sekil 5.26 incelendiginde heterojen fenton yonteminde renk gideriminin adsorpsiyon

yontemine gore daha fazla oldugu goriilmektedir.

Heterojen fenton ve sono fenton deneyleri gergeklestirilirken hidrojen peroksit
kullamlmistir. Iki ydntem iginde hidrojen peroksit derisimi etkisi Sekil 5. 28’de
gosterilmigtir.  Sekil incelendiginde heterojen fenton yonteminde optimum hidrojen
peroksit derisiminin 300 ppm, sono fenton yonteminde ise 200 ppm oldugu goriilmektedir.

Hidrojen peroksit derisiminin yiiksek olmasi heterojen fenton yontemi i¢in 6nemli bir

dezavantajdir. Ayrica heterojen fenton yonteminde renk giderimi sono fenton yontemine

gore daha diigiiktiir.
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6.SONUC VE ONERILER

Deri endiistrisi atiksularinin aritimi amaciyla yapilan deneysel calismada deri
endistrisi  atiksularina  heterojen fenton, sonofenton ve adsorpsiyon ydntemleri
uygulanmistir. Uygulanan yontemler sonucunda deri endiistrisi atiksularinin renk giderim
verimleri belirlenmistir.  Ayrica yapilan bu caligmada aritim sonucunda renk giderim

verimine etki eden parametreler incelenerek optimum noktalar belirlenmistir.

Deri endiistrisi atiksulart gegmis zamanlarda yapilan bilimsel ¢alismalarda
genellikle biyolojik aritim yontemiyle antilmistir. Ancak biyolojik aritim daha uzun
siirelerde ve daha az verimle aritim sagladigindan dolay1 6zellikle son zamanlarda deri
endiistrisi atiksulari ileri oksidasyon prosesleriyle aritilmaya baslanmustir. Ileri oksidasyon
proseslerinde olusan OH' Radikalini arttirmak i¢in katalizor eklenerek yapilan aritim daha
verimli hale getirilmektedir. Ozellikle bu ¢alismada ucuz ve kolay bulunabilir yaprya sahip

olan kil minerali adsorban ve katalizor olarak kullanilmistir.

Literatlir incelendiginde deri endiistrisi atiksuyunun aritilmasinda genellikle
elektrofenton yontemi ve biyolojik aritim yonteminin kullanildigi gériilmiistiir. Bu nedenle
bu calismada heterojen fenton, sono fenton ve adsorpsiyon yontemleri ile deri endiistrisi

atiksularida renk giderim verimi arastirilmistir.

Cizelge 6.1°de deri endiistrisi atiksularinda heterojen fenton, adsorpsiyon ve

sonofenton yontemi i¢in belirlenen optimum noktalar ve renk giderim verimleri verilmistir.



Cizelge 6. 1. Deri endiistrisi atiksuyu i¢in yapilan deneysel ¢alisma sonucu belirlenen optimum noktalar

Belirlenen Optimum Noktalar Renk
Aritim Y 6ntemi Giderim Verimi
pH Kil Miktar1 (g) H202 Miktari Sicaklik (°C) Siire (dk) (%)
(ppm)

Adsorpsiyon 4 4 - 30 120 58.16
Y ontemi

Heterojen Fenton 3 2 300 40 120 82.28
Y ontemi

Sono Fenton 3 2 200 - 120 96,35

Y ontemi

LL
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Belirlenen optimum noktalara ve renk giderim verimine bakildiginda yapilan
deneysel ¢aligma sonucu deri endiistrisi atiksulari i¢in en iyi renk giderim veriminin sono
fenton yontemiyle aritim saglandiginda gerceklestigi goriilmiistiir. Ses dalgalarinin
kullanildig1 sonofenton yonteminde az miktarda katalizor ve H,O, ¢6zeltisi kullanilarak

yiiksek verim elde edilmistir.

Katalizorde bulunan demir iyonunun derisiminin yiiksek olmasi daha fazla yiizey

alan1 sagladigindan ¢amur olusumu artabilir.

Adsorpsiyon yonteminde diger yontemlere gore daha az renk giderim verimi elde
edilmistir. Ayrica daha fazla adsorban madde kullanilmistir. Kullanilan adsorban maddenin

fazla olmas1 ekonomik kosullar i¢in uygun degildir.

Heterojen fenton yOnteminde ise adsorpsiyon yontemine gore daha yiiksek renk
giderim verimi elde edilirken, sono fenton yontemine gore daha az renk giderim verimi
elde edilmistir. Ayrica sono fenton yontemine kiyasla daha fazla H,O, ¢ozeltisine ihtiyag
duyarken daha yiiksek sicakliklarda maksimum renk giderimi elde edilmistir. Sicakligin
yiiksek olmasi ve daha fazla katalizore ihtiya¢ duyulmasi ekonomik agidan dezavantajli bir
durumdur.

Oldukgea asidik kosullarda gerceklesen sono fenton yonteminde ise ses dalgalarinin
etkisiyle oldukca yiliksek renk giderim verimi elde edilirken oda sicakliginda aritim
saglanmaktadir. Ayrica sono fenton yonteminde daha az katalizor ve H,O, c¢ozeltisi
kullanilmast deri endiistrisi atiksularinin aritilmasi i¢in uygun olan alternatif bir yontemdir.
Ancak bu yontemin diisiik pH degerinde gerceklesmesi korozyon gibi problemlere yol

acabilir.

Genel olarak degerlendirecek olursak ileri oksidasyon proseslerinden olan heterojen
fenton ve sono fenton yonteminin ilk yatirim ve isletme maliyeti adsorpsiyon yontemine ve
diger aritim yontemlerine gore daha yiiksektir. Ancak ileri oksidasyon yontemleri daha az
alana ihtiya¢ duyduklan icin daha yiiksek verim elde edilir. Bu nedenle deri endiistirisi

atiksularinin aritimi i¢in ileri oksidasyon proseslerinin kullanimi adsorpsiyon ve diger
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proseslerin kullanimi agisindan daha uygundur. Ozellikle ileri oksidasyon prosesleri diger
proseslerle (membran prosesler, biyolojik aritim vb.) birlestirilerek onemli Olgiide su

aritimi saglanabilir.

Sonug olarak deri endiistrisi atiksularinin aritilmasinda sono fenton yonteminin

kullanilmast oldukga yenilik¢i ve yiiksek verim saglayan alternatif bir yontemdir.
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