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OZET

Anahtar  kelimeler: Tekstil enddistrisi boyama atiksuyu, fenton,
peroksielektrokoagiilasyon, renk.

Arastirmada kullanilan PHPERS BLACK CT igeriginde (Buffer The Asidi,
Degapers Mikro, Polyclear Sr, Sudkostik) gibi dispers boya karisimi koyu siyah
renge sahip numune, Akyazi’da yer alan tekstil endiistrisi boyama prosesi ardindan
yikama yapilmadan boya tankindan direkt olarak alimarak fenton ve
peroksielektrokoagiilasyon metoduyla aritimi arastirilmistir.

Deneysel ¢alismalar sonucunda elde edilen verilere gore fenton oksidasyon metodu
icin Fenton oksidasyonu prosesi optimum pH=3"te %86,28 KOI ve renk RES43=%
98,96,RESs525=%99,36, RES620=%99,76;H.0> dozu 5g/L belirlenerek renk RES
436=% 98,15, RES525=%98,8,RES620=%99.25 ve %86,28 KOI giderimi yapilmistir. 3
g/L Fe? iyon konsantrasyonu tercih edilerek renk RES436=% 99,34, RESs35=%
99,60, RES 620=% 99,83 ve %87,65 KOI giderimi, siire RES 436=% 99,40, RES 55=%
99.63, RES 620=% 99,84;120 dk’ta RES 436=% 99,51 ve % 87,79 KOI bulunarak
rapor edilmistir.

Peroksielektrokoagiilasyon metodunda optimum pH=3’te%82,16 KOI ve renk
RES436=% 98,96, RESs25=% 99,36, RESe20=% 99,75 giderimi, Hidrojen peroksit
dozu ise 5 g/L belirlenmistir.5g/L. H202’te renk RESs36=% 98,96, RESs25=%
99,36,RES620=% 99,75 ve % 82,16 KOI giderim verimi elde edilmistir. Akim
yogunlugu ise 0,08 mA/cm? tercih edilmesini daha yiiksek amperlerde verim degeri
¢ok az artmaktadir. Akim yogunlugu 0,08 mA/cm? ‘te renk RESis=% 99,51,
RESs2:5=% 99,6, RESs20=% 99,78 ve % 86,55 KOI degeri, siire 30 dk’ta renk
RES436=% 99,28, RESs525=% 99,34, RES620=% 99,58 ve % 84,9 KOI giderim verimi
degerleri bulunmustur.
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INVESTIGATION OF TREATABILITY OF TEXTILE
WASTEWATER CONTAINING DISPERSE DYESTUFF BY
ADVANCED OXIDATION METHOD

SUMMARY

Keywords: Textile industry dyeing wastewater, fenton, peroxy-electrocoagulation,
color.

The dark black colored sample containing dispersed dye mixture (Buffer Acid,
Degapers Micro, Code: 3s001- Polyclear Sr, Sudkostik) in the content of PHPERS
BLACK CT used in the research was taken directly from the dye tank without
washing after textile industry dyeing process in Akyazi and removal efficiency of
fenton and peroxyelectrocoagulation method researched. According to the data
obtained from the experimental studies, Fenton oxidation process for the fenton
oxidation method was 86.28% COD and color RES436 = 98.96%, RESs2s = 99.36%,
RESe20 = 99.76% at optimum pH = 3; H20> dose was determined as 5g/L and color
RES436 = 98.15%, RESs2s = 98.8%, RESe20 = 99.25% and 86.28% COD removal
were performed. 3 g L Fe?* ion concentration preferring color RES4ss = 99.34%,
RESs2s = 99.60%, RESe20 = 99.83% and 87.65% COD removal, time RES4zs =
99.40%, RESs25 = 99.63%, RESe20 = 99.84%, RES436 = 99.51% and 87.79% COD at
120 min.

In the peroxy-electrocoagulation method, optimum pH = 3, 82.16% COD and color
RES436 = 98.96%, RESs25 = 99.36%, RESe20 = 99.75% removal, Hydrogen peroxide
dose was determined to 5 g / L Color RES43s = 98.96%, RESs25 = 99.36%, RESe20 =
99.75% and 82.16% COD removal efficiency were obtained at .59 / LH 2 O ». If the
current density is higher than 0.08m A/cm? preferable amperes yield value is very
little and summer increases. current density 0.08 mA/cm? at color RESass = 99.51%,
RESs25 = 99.6%, RESe20 = 99.78% and 86.55% COD value, duration 30 minutes at
color RES43s = 99.28%, RESs2s = 99.34%, RESs20 = 99.54% and 84.9% COD
removal efficiency values were found. In this study treatment of textile wastewater
dyeing fabric in Akyazi1 by fenton and peroxi-electrocoagulation method was
investigated. According to experimental results, the optimum conditions have been
found as 3 g/L of ferrous ions concentration, 5 g/L of H>O> concentration, pH 3 and
60 min. of reaction time for Fenton process. After 60 min time, (wavelenght of 436
nm, 525nm, 620 nm ) % 98,96, % 99,36, % 99,76 for RES respectively. The COD
removal efficiency has been calculated as % 86,28. The optimum conditions have
been found 1=0,08A, 5 g/L H20- concentration, pH 3 and 90 min of reaction time for
peroxi-electrocoagulation process. After 90 min time, (wavelenght of 436 nm,
525nm, 620 nm) % 99,61,% 99,76, % 99,83 for RES respectively. The COD removal
efficiency has been calculated as % 89,44.
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BOLUM 1. GIRiS

Tekstil endiistrilerinden ¢ikan atiksular aritilmadig1 zaman, toksisiteleri ve potansiyel
olarak kanserojen yapilari nedeniyle ¢evre ekosistemleri i¢in biiyiik bir tehdit
olusturmaktadir. Giindelik hayatimizin bir¢ok alaninda sentetik boyalar mevcuttur ve
uygulamalar siirekli olarak artmaktadir. Boyalar diinyamiz1 giizellestirmekle birlikte
ayn1 zamanda istenmeyen kirliliklere de sebep olmaktadir (Van der Zee FP, Letttinga

G ve arkadaslari2001; Papic S, Koprivanac N ve arkadaglar1 2004).

Tekstil atiksularinin bu sebebten desarj edilmeden Once aritilmasi 6nemli bir
konudur. Aerobik ve anaerobik aritmaya dayanan geleneksel atiksu aritma
teknolojilerinin reaktif boya igeren atiksularin iglenmesinde belirgin bir sekilde
etkisiz oldugu kanitlanmistir. Bu atiksu tiirii, yeniden kirletici yapisindan dolayi, yani
bu kirleticilerin kimyasal kararliligindan dolayr diisiik biyolojik olarak
parcgalanabilirligi ile karakterize edilebilmektedir (Gottlieb A, Shaw C ve arkadaslar
2003; Forgacs E, Cserhati T ve ark. 2004).

Su kirliliginin kontrolii son yillarda 6nem kazanmaktadir. Boyar maddelerin ¢evreye
salinmasi, su kirliligine neden olmaktadir. Devlet mevzuatinin yiiriirlige giren
hiikiimleri sayesinde tekstil endiistrilerini atik sularini gittikce daha yiiksek bir
standartda aritmaya zorlamaktadir. Bugiinkii giinde de, boyalarin atik sudan
uzaklastirilmasi fiziko-Kimyasal yollarla yapilmakta olup, bu tiir yontemler genellikle
¢ok maliyetlidir ve boyalar ¢ikarilsa da, yogunlastirilmis ¢gamur birikiminin bertarafi
problem yaratmaktadir.( Robinson T., McMullan G.,2001;)

Konvansiyonel atiksu aritma yontemleri, ileri Oksidasyon Prosesleri (IOP)

uygulanarak asilabilmektedir. IOP, ¢ok ¢esitli organik kirleticileri hizla ve segici



olmayan sekilde oksitleyen hidroksil radikalleri gibi ¢ok reaktif tiirlerin iiretimine

dayanmaktadir (Neamtu M, Yediler A ve ark.2004).

Yaygin IOP arasinda Fenton, Peroksielektrokogiilasyon, ozonlama, fotokimyasal ve
elektrokimyasal oksidasyon, H20: ve Oz ile fotoliz, yiiksek voltajli elektriksel desarj
prosesi, TiO. fotokataliz, radyoliz gibi aritma iglemleri bulunmaktadir ( Gogate
PR,2004;Lukes P,2001).

Son yillarda boyar madde gideriminde, fenton islemi, tekstil atiklarinin giderilmesi
icin tek bagina veya aerobik bir biyolojik aritma (biyolojik aritma Oncesi veya
sonrasi) ile kombinasyon halinde uygulanabilecek ¢ok umut verici ve alternatif bir
atik su teknigi olarak ortaya ¢ikmaktadir. Proses, toksik bozunumda oldukga etkilidir
ve yiiksek reaksiyon verimlerinin diisiik maliyetli bir islem ile elde edilmesini
mimkiin kildig1 i¢in, renkli tekstil atiksularmin aritiminda bu proses tercih

edilmektedir (B. Lodha, S. Chaudhari,2007;J. Pignatello, E. Oliveros,2006).

Peroksielektrokogiilasyon, bu yontemde, elektrokoagiilasyon sistemine hidrojen
peroksit  ilave  edilerek,  fenton  reaktifi  olusturmaktadir. Peroksi-
elektrokoagiilasyonda, Fe®* kaynagi olarak bir demir anotu kullanilirken H,0
harigden uygulanmaktadir. Ayrica, Fe?* elektrolitik hiicrenin kurulumuna bagh
olarak katotta siirekli olarak yeniden iiretilebilmektedir. Peroksielektrokoagiilasyon

yontemi verimli ve daha ucuz bir yontemdir.(Z.Qiang, J.Chang ve ark.2003).



BOLUM 2. TEKSTIL ENDUSTRISI

2.1. Tekstil Endiistrisinin Tanimi

Tekstil ve giyim enddistrisi liriinleri neredeyse herkes tarafindan giinliik hayatimizda
evlerimizde ve isyerlerimizde kullandigimiz, ¢ok cesitli ve heterojen bir endiistridir.
Tekstil endiistrisi, dogal lifler (pamuk, yiin gibi) malzemelere ihtiya¢ duydugu zaman
tarim sektoriiyle, naylon gibi ¢ok cesitli sentetik elyaflar s6z konusu oldugunda ise

kimya endiistrisi ile i¢ i¢e calismaktadir (Werner Stengg,2001).

Tekstil endiistrisi boyama, yikama ve durulama iglemleri sonucu agiga ¢ikan atik
sular, yiiksek konsantrasyonda ve kompleks yapidaki boyar maddelerden dolayi
yogun renge sahip olmaktadir (Wasif, A.L. ve Kone, C.D, 1996).

Ozellikle karigik atik su s6z konusu oldugunda, genellikle "Son tekstil atik suyu"
olarak adlandirilir. Tekstil endiistrisi terbiye islemi siireci sirasinda meydana gelen
atiksular yikama, agartma, boyama, baski gibi islemlerin kombinasyonun sonucu

daha ¢ok boyarmaddeleri icermektedir. (Clesceri L.S., Greenberg A.E, 1998).

Bu atiksularin artimi i¢in klasik aritma yontemleri yerine, atiksuda bulunan
boyarmaddelerden ileri gelen rengin ve atiksuda bulunan diger toksik organik
maddelerin, ileri aritma yontemleri ile giderilmesi gerekmektedir (Forgacs E,

Cserhati T, ark.2004; Neamtu M, Yediler A ve ark.2004).

2.1.1. Tekstil endiistrisi genel prosesler

Tekstil Endiistrisi gelismekte olan iilkeler tarafindan 6nem verilen ve stirekli gelisen

bir sanayii sektoriidiir. Tekstil endistrisi, diinyadaki ekonomide hayati bir rol



oynamaktadir. Maalesef, tekstil sektoriiniin bir¢ok iilkeye sagladig biiylik ekonomik
faydalara bakmayarak, tekstil atiklarinin yetersiz sekilde aritilmasi nedeniyle ciddi
cevresel sorunlara yol agmaktadir (Forgacs E, Cserhati T, ark.2004; Neamtu M,
Yediler A ve ark.2004).

Tekstil endiistrisi en karmagsik endiistrilerden biridir ve gesitli toksik kimyasallar
icermektedir. Tekstil atiksularindaki baslica kirleticiler yiiksek Biokimyasal Oksijen
Ihtiyac1 (BOI)/Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (KOI), sicaklik, renk, asitlik ve diger
¢oziilebilir maddelerdir (AEPA, 1998; Dae-Hee, Won Seok C. ve ark., 1999; Wold
Bank Pollution, 1998).

Tekstil endiistrisinin yasam dongiisii dogal liflerden veya insan yapimi liflerin
tiretiminden baslar, bir sonraki adim dogal veya sentetik liflerden iplik tiretimidir.
Dogal lifler hayvanlardan ve bitkilerden elde edilebilmektedir. En 6nemli dogal elyaf
tirleri pamuk ve koyun yiiniidiir. Polimer, poliamid, poliakrilonitril, polipropilen,
rejenere seliiloz (viskoz) ve asetat tekstil endiistrisindeki en 6nemli sentetik elyaf

tiirleridir (Dr. Harald Schonberger, Gottenheim Dr. Thomas Schifer, 2003).

Tekstil endiistrisinde atik karakteristikleri su kullanimi ve atiksu tiretimi agisindan
farklilik gostermektedir. Bazi islemler, iplik iiretimi, dokuma su kullanir ama atik
sular1 iiretmemektedir. Ote yandan, temizleme, agartma ve boyama gibi islemler,
bilesimde ¢ok degisken olan biiylik miktarda atik su tiretmektedir (European IPPC
Bureau,2002; Ang H.M. ve Himawan P.,1994; Zhang F-M., J.S.Knapp ve ark.,1999).

2.1.2. Hasillama

Hasillama islemi; Cozgii ipliklerine koruma saglamak ve dokuma verimini artirmak
icin gerekli bir islemdir. Dokuma islemi sirasinda ¢6zgili ipligini hasara veya
kopmaya kars1 korumak i¢in dokuma fabrikasinda hasillama yapilmaktadir. Cozgii
ipliklerindeki elyaf uclarini birbirine yapistirma, iplik yiizeyleri ile dokuma makinesi

yiizeyleri arasindaki siirtiinmeyi azaltmak i¢in ve dokuma isleminden sonra yapilacak



islemleri engellemeden kumastan kolaylikla giderilebilen kimyasal viskoz bir sividan

gecirilme islemidir( Seydel, P.V. and Hunt, J.R. 1981, M.D. and Petty, D.A. ,1987).

Hasillama gayesi; Dokuma sirasinda mekanik hareketlere karsi ipliklerin fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerinin muhafazasini arttirmak maksadiyla, uygun bir hasil sivist ile
elyaf uglarini birbirine yapistirmaktir (Dr. Harald Schonberger, Gottenheim Dr.
Thomas Schiéfer, 2003).

2.1.3. Yikama ve hasil giderme

On islem yikama, hasil s6kme basamaklarini icermektedir. Yikama islemi kumas
tizerinde bulunan toz ve kiri gidermek i¢in uygulanilmaktadir. Hasil s6kme, pamuk
ve pamuk karisimlarindan yapilmis dokuma kumaslarin 6n isleminde tipik bir islem
kademesidir. Hasillama ¢6zgii ipliklerinde boyalara ve diger kimyasallara kars1 bir
engel gorevi gorebilir, sonra ipligi kaplar ve bu nedenle hasil giderme isleminde
alkaliler, asitler, enzimler veya yiizey aktif cisimleri kullanilmaktadir. Deterjanlarla
yikamak bazi boyutlar igin yeterli olabilir, oysa nigasta genellikle enzimler
kullanilarak ¢ikarilmaktadir (Correia V.M., Stephenson T. and Judd S.J. ,1994;
BTTG,1999).

Asagidaki yontemler yaygin olarak kullanilir:

— enzimatik hasil sokme islemleri; nisasta,
— oksidatif hagil s6kme (6rnegin persiilfat),

— yikama (deterjanli / deterjansiz).

Hasil  sokme  siirekli, yari-siirekli  veya siireksiz  bir proses olarak
gergeklestirilebilmektedir. Hasil sokme teknolojisi ¢6zgii ipligine uygulanan ebat
tipine bagli bulunmaktadir (Dr. Harald Schonberger, Gottenheim Dr. Thomas
Schifer, 2003).



2.1.4. Agartma

Agartma dogal liflerde ve sentetik liflerde yapilmaktadir. Malzemenin agartma
isleminden sonra baski ve boyama iglemleri artar. Lifler iizerindeki dogal renkli yan
tiriinlerin agartilmasi (6rn.pamuk) kendine has sarimtirak rengi beyazlatarak agartma
islemi yapilmaktadir. Agartilmamis dogal malzemeler ve beyazlik efektleri elde
etmenin yani sira yiiksek parlaklikta veya agik tonlarda renklendirilecek malzemeler
icin de agartma yapilmaktadir. Normal olarak, suni ve sentetik liflerden yapilan
tekstillere, yiiksek derecede beyazlik verilerek, bununla birlikte, ekstra beyaz efektler
(0rnegin perdeler icin) elde etmek i¢in agartma yaygin olarak kullanilmaktadir.
Agartma, gevsek liflerde, seritlerde, ipliklerde ve (¢ogunlukla) kumaslar iizerinde
stirekli bir sekilde veya parti halinde gerceklestirilmektedir. Agartma teknolojileri,
tekstil malzemesine gore degismektedir ( UNIDO & MITI, 1992).

Asagidaki kimyasal ¢ozeltilerle agartma yapilmaktadir:

— Peroksit agartma
— Klorit agartma

— Rediiktif agartma

Hidrojen peroksit ile agartmada, agartma etkeni, hidrojen peroksitten elde edilen
oksijen olarak, peroksit agartma, alkali kosullar altinda (pH=12) ve yiiksek
sicakliklarda (60°C - 98°C) yapilmaktadir. Sodyum kloritle (NaClO;) agartma, asidik
sartlar altinda (pH 3-5) ve 70°C-95°C sicakliklart arasinda yapilarak, bir korozyon
Onleyici olarak tamponlar ve sodyum nitrat eklenmektedir. Eger pH iyi kontrol
edilmezse, yiiksek toksisiteli klor dioksit agiga ¢ikabilmektedir. Rediiktif agartma,
sodyum ditiyonit (Na2S204) ve sodyum formaldehit siilfoksilikatlarla ( CH3NaO3S)
gerceklestirilebilmektedir (Dr. Harald Schonberger, Gottenheim Dr. Thomas Schifer,
2003).



2.1.5. Merserizasyon

Merserize etme gerilim altinda giiglii alkali olan sodyum hidroksit ile pamuk ve
pamuk karigimlarinin islenmesine denmektedir.. Merserizasyon seliilozun kristal
yapisinda molekiiller bir degisiklige yol agmaktadir (Correia V.M., Stephenson T.
and Judd S.J.,1994;BTTG,1999; UNIDO & MITI, 1992).

Merserize isleminde:

— Lifler siser
— Boyarmadde emilimi artmaktadir
— Gerilme mukavemeti artmaktadir

— Yiksek bir derecede parlaklik elde edilmektedir.

2.1.6. Boyama

Boyama islemi; malzemeler sulu boya cozeltileri, ¢cok cesitli kimyasallar (tuzlar,
asitler, vb.) ve yardimci boyar maddeler (yiizey aktif maddeler, dispersiyon
maddeleri vb.) ile temas ettirilmektedir. Boyalarla renklenme, boya molekiillerinin
veya iyonlarinin diflizyon ve emme gibi fizikokimyasal denge islemlerine
dayanmaktadir. Bu prosesleri liflerde kimyasal reaksiyonlar izleyebilmektedir
(0rnegin reaktif boyarmaddeler liflerle reaksiyona girer, metal kompleks
boyarmaddeler lif molekiilleriyle kompleksler olusturmaktadir). Boyama, siirekli ve
yart siirekli islemlerde veya parti (egzoz boyama) seklinde gergeklestirilmektedir.
Atik su olusumuna en ¢ok neden olan boyama basamagi olmaktadir (Mahdavi

Talarposhti A. , Donnelly T. and Anderson G.K, 2001).

2.1.7. Apreleme

Son islem, kumasin kalitesini arttirmayr amaglayan kimyasal bilesiklerle yapilan

islemlerden olusur. Kalicit baski islemleri, su ge¢irmezlik, yumusatma, antistatik



koruma, toprak direnci, leke birakma ve mikrobiyal / fungal koruma, terbiye

isleminde uygulanan tiim kumas islemlerine 6rnek olusturmaktadir (US EPA,1996).

2.2. Tekstil Endiistrisinde Kullanilan Boyar Maddeler

Boyar maddeler kimyasal bilesimlerine veya boyamadaki performanslarma gore
(azo, antrakinon, kiikiirt, trifenilmetan, indigoid, ftalosiyanin vb.) smiflara

ayrilmaktadir (Dr. Harald Schonberger, Gottenheim Dr. Thomas Schifer, 2003 ;).

Hazirda kullanilan tim boyar madde siniflar1 kendine 6zgli bilesenlere sahiptir.
Ornegin; seliilozun boyanmasi durumunda, dogrudan, reaktif, fici ve kiikiirt
boyarmaddeleri yaygin olarak kullanilmaktadir. Reaktif boyarmaddeler parlak
gdlgelere izin vererek, haslik 6zelliklerini artirmaktadir. Ote yandan, ¢ogu durumda,
renk hasligi ¢ok daha kotii olsa bile, en kolay islem ve diisiik maliyet nedeniyle
dogrudan boyarmaddeler kullanilmaktadir. Siniflandirmanin temeli olarak genel
boya kimyas1 kullanilarak, tekstil boyalar1 14 kategoride veya sinifta toplanmaktadir
(S. V. Kulkarni, C. D. Blackwell,1985)

— Asit boyalar,

— Direkt (esas) boyalar,

— Azoik boyalar,

— Dispers boyalar,

— Kiikiirt boyalari,

— Elyaf reaktif boyalar,

— Bazik boyalar,

— Oksidasyon boyalar,

— Mordant (krom) boyalar,
— (10)gelistirilmis boyalar
— Fi¢1 boyalar,

— Pigmentler,

— Optik / flioresan parlaticilar

— Cozicii boyalar.



2.2.1. Bazik Boyar Maddeler.

Suda ¢oziinlir katyonik boyalar kagit, poliakrilonitril (6rnegin Dralon), modifiye
naylonlar ve modifiye polyesterlere uygulanmaktadir. Asil kullanimlari, golge
parlaklig1 15182 ve yikamaya karsit dayanikliliktan daha onemli olan ipek, yiin ve
tanen mordanlanmis pamuk i¢indir. Bazik boyalar suda ¢6ziinebilir ve ¢ozelti i¢inde
renkli katyonlar verir. Bu nedenle sik sik katyonik boyalar olarak adlandirilmaktadir.
Temel kimyasal smiflar diazahemisiniyanin, triarilmetan, tiazin, oksazin ve
akridindir. Baz1 bazik boyalar biyolojik aktivite gosterir ve tipta antiseptik olarak
kullanilmaktadir (A. Brack, H. Psaar,1971).

2.2.2. Asit Boyar Maddeler

Asit boyalar tipik olarak akrilikler, yiin, naylon ve naylon / pamuk karisimlarini
boyamak i¢in kullanilmaktadir. Bunlar normal olarak organik veya inorganik asit
cozeltilerinde kumaslarin azotlu liflerine uygulandiklar1 i¢in asit boyalari1 olarak
adlandirilmaktadir. Boya ile elyaf arasindaki kimyasal reaksiyonlar, elyaf lizerinde
¢coziinmez bir renk molekiilii olusturur. 1980'de asit boyalari, toplam ABD boya
tiretiminin yiizde 10" unu olusturmustur. Ticari olarak en 6nemli ii¢ asit boyas1 azo,
antrakinon ve tri-arilmetandir. Bu boyalar genellikle, 39°C'den 102°F) yiiksek
sicakliklarda bir sivi halinde uygulanmaktadir. Bununla birlikte, asit baskilar
transfer baski i¢in kullanilabilinmektedir. Genel olarak, bu boyalar, diisiik 1slaklik
hasligina sahip olmaktadir. Molekiiler agirliklari, 200 ila 900 arasinda degismektedir
ve molekiiler agirligr ne kadar yiiksekse, dengeleme (boya alimmin homojenligi)
ozelligi o kadar zayif olmaktadir (Dr. Harald Schonberger, Gottenheim Dr. Thomas
Schifer, 2003).

2.2.3. Direkt Boyar Maddeler
Direkt boyalar iyonik tuzlar ve elektrolitleri iceren sulu bir banyoya

uygulanmaktadir. Bu boyalar normalde pamugu ve diger seliilozik elyaflar1 boyamak

icin kullanarak, elektrostatik Kkuvvetlerle elyaflara baglaniimaktadirlar. 1980'de
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ABD'de iiretilen boyalarin % 13' i direkt boyalardir. Bu boyalar soguk suda bile
yiiksek oranda ¢oziinmektedir. Cogu suda 8 ila 40 g/L arasinda ¢oziiniirliige sahip
olmaktadir (Dr. Harald Schonberger, Gottenheim Dr. Thomas Schifer, 2003).

2.2.4. Azoik Boyar Maddeler

Azoik boyalar, ¢6ziilmez bir renk molekiili olusturmak {izere elyafin igine
emdirilmis iki ¢Oziliniir bilesen birlestirilerek uygulanmaktadir. Bu boya bilesenleri,
macun benzeri dispersiyonlar ve tozlar halinde satilan, 6zellikle seliilozikler igin
kullanilmaktadir. Genellikle 16-27°C 'lik boya banyosu sicakliklar1 uygulanmaktadir
(Dr. Harald Schonberger, Gottenheim Dr. Thomas Schéfer, 2003).

2.2.5. Siilfiirik Boyar Maddeler

Siilfiir boyalar1 esas olarak pamuk ve suni ipek igin kullanilmaktadir. Silfiir
boyalarinin uygulanmasi, boyanin suda ¢6ziiniir indirgenmis hali ile ¢éziinmeyen
okside edilmis form arasinda dikkatli bir sekilde planlanmis transformasyonlar
gerektirmektedir. Siilfir boyalari hem seri hem de siirekli islemlerde
uygulanabilmektedir. Bu boyalar genellikle klora karsi zayif bir dirence sahiptir.
Genel olarak, kiikiirt siyahlar ticari olarak en 6nemli renklerdir ve iyi renk hasliginin
gblge parlakligindan daha 6nemli oldugu yerlerde kullanilmaktadir. Kiikiirt boyalari
yiin veya ipege uygulanamaz ¢iinkii lifler kimyasal olarak boyama isleminden zarar

gormektedir (Dr. Harald Schonberger, Gottenheim Dr. Thomas Schéfer, 2003).

2.2.6. Fiber reaktif Boyar Maddeler

Fiber reaktif boyalar, isimlerini, boyanacak fiber molekiilleri ile kovalent baglar
olusturarak tiiretmektedirler. Fiber reaktif boyalarin molekiilleri, direkt boyalarin
kompleks molekiillerinden ¢ok daha kiigiiktiir. Fiber reaktif boyalar, biitiin bir parca
haline gelmeleri bakimindan farklilik géstermektedir. Boyanmis tekstil elyafindan,
direkt boyalardan daha pahali olmasina ragmen, reaktif boyalarin avantajlar

miilkemmel renk {iretilebilirligi ve iyi tesviye ozellikleridir.1980 yilinda ABD'de
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iretilen toplam boyarmaddelerin yaklasik yiizde 2'si elyaf reaktif boyalardir. Bu
boyalar, uygulama sicakligina bagl olarak "sicak" veya "soguk" boyama gruplarina
ayrilabilmektedir. Buna ragmen, ipek ve naylonlar boyanabilmektedir. ( S. V.
Kulkarni ve ark.1985).

2.2.7. Dispers Boyar Maddeler

Dispers boyalar kolloidaldir ve suda ¢oziiniirliigii ¢ok diisiiktiir. Bu boyalarin ¢cogu
polyester, naylon, asetat ve triasetat elyaflari i¢in kullanilmaktadir. Genellikle bir
boya banyosundan dogrudan kolloidal adsorpsiyon yoluyla dispersiyonlar halinde
uygulanilmaktadirlar. Boya banyosu kosullar1 (sicaklik, tasiyicit kullanimi), boyanan
elyafin niifuz etmesinde boyalarin karsilastigi zorluk derecesine bagli olarak
degismektedir. Bazen bir siiblimasyon islemi ile yiiksek sicakliklarda kuru kolloidal
emilim ile uygulanilmaktadir. Yiiksek sicaklik boyayi siiblime ederek ve elyafin
icine girdikten sonra boya kat1 bir koloidal hale getirerek ve elyaf iizerinde emilim

saglamaktadir.

Alkantara, polyester, seliilloz asetat, akrilik ve poliamid malzemelerin asetatlar1 gibi
sentetik kumaglarin boyanmasi iglemi ¢cogunlukla dispers boyalarin uygulanmasiyla
gergeklestirilir. Boyama prosediirii iki asamadan olugsmaktadir: ilk olarak malzeme
sicak (140°C'ye kadar) bir boyama banyosuna batirilarak, ikinci olarak kumaslara
sabitlenmemis boyalar indirgeme etkisiyle uzaklastirilmaktadir. Her bir asamayzi,
genel olarak bir toplu modda gergeklestirilen, iyice durulama izlemektedir. Boyanin
cesitli asamalarinda iiretilen atiksularin sicakligl farkhidir. Yiiksek kirlilik yiikii esas
olarak kullanilmis boya banyolarindan kaynaklanmaktadir. Bilesenleri: Tepkimeye
girmemis boyama bilesikleri, ylizey aktif maddeler, boyamaya maruz kalmis
malzemeden yikanmis tuzlar ve organik maddelerdir. Atiksular yiiksek renk ve KOI
icerigi ve 2-12 pH arasinda degisme ile karakterize edilmektedir (Gurnham, 1965;
Lin and Lin, 1993;Szpyrkowicz ve Zilio Grandi, 1996; Naumczyk ve ark.1996).
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2.3. Tekstil Endiistri Atiksularinin Karakterizasyonu

Tekstil endiistrisi temel olarak, pamuk, yiin ve sentetik (naylon, polyester, akrilik
gibi) elyaflardan bir dizi islemle {iretimi igermektedir. Tekstil tiretiminde bu adimlar
ve bu islemler yliksek derecede kirlenmis atiksulari olusturmaktadir. Bu atiksularin
miktar1 ve bilesimi, islenmis kumas ve islem tipi dahil olmak {iizere bir¢cok farkl
faktore baghdir. Makine tipi, uygulanan kimyasallar ve proseslerin diger 6zellikleri
de iiretilen atiksuyun miktarini ve bilesimini belirlemektedir. Tekstil endiistrisi
atiksular1 yiiksek debi ve cok sayida organik bilesik ve toksik kimyasal maddeler
icermektedir (Forgacs E, Cserhati T,2004; Gottlieb A, Shaw C, Smith A,2003).

Tekstil atiksulari, ¢evre Kkirliligine neden olan bir¢cok organik veya inorganik
maddenin yanisira, ¢ok cesitli yiikksek renk yogunluklarina da sahiptir (Venceslau
M.C., Tom S.,1994;) Sonug olarak, bu toksik maddeler veya kirleticiler, aritilmadan

dogal su ortamina salindiginda ciddi sekilde zararlara yol agcabilmektedir.

Tekstil endistrisindeki atiksu, temizleme, hasil sokme, agartma, yikama,
merserizasyon, boyama ve terbiye gibi ¢esitli islem asamalarindan olugmaktadir.
Boyama iglemleri, en biiylik atiksu kaynaklarindan biridir. Boyama islemlerinden
kaynaklanan birincil atiksu kaynagi, boya banyosu ve yikama suyudur. Terbiye
islemleri genellikle dogal ve sentetik polimerler iceren atiksular olusturur. Birincil
Kirlilik kimyasal madde kullanimi1 ve yiiksek pH, agartma islemiyle ilgilidir (Forgacs
E, Cserhati T,2004; Gottlieb A, Shaw C, Smith A,2003).

Tekstil sektoriinde, islemler ayr1 ayr diisiiniilmekle birlikte, her islem i¢in aritim tek
tek ele alinmayabilmektedir. Ancak, her islemden ¢ikan atiksuyu ayri ayri aritmak
daha kolay olabilmektedir. iplik iiretimi, dokuma gibi bir proseste iiretilen atiksu
miktar1 azdir, ancak temizleme, agartma ve boyama gibi islemler, biiyiik miktarlarda

atiksu uretmektedir.
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Proses Elyaf ngiﬁle Yikama Agartma Boyama Baski

Yiin - 5000 - 90000 - 7920 -

KOI (mg/l) Pamuk 950-20000  8000- 288-13500 1115-4585 -
Sentetik - - - 620 -

BOI: Yiin - 2270- 60000 400 400-2000 -

(mg/l) Pamuk - 100-2900 90-1700 970-1460 -
Sentetik - 500- 2800 - 530 590
Yiin - 28900-49300 910 - -

(Tnlfg% Pamuk - - 2300-14400 - ;
Sentetik - - - - 150- 250
Yiin - 7.6-10.4 6 4.6-8 -

pH Pamuk 8.8-9.2 7.2-13 6.5-13.5 9.2-10.1 -
Sentetik - 8-10 - 11.7 -

Su Yiin - 4-77.5 - 40-150 280 - 520

Kullanim Pamuk - 2.5-43 30-50 38-143 -

(Ikg) Sentetik - 17-67 - 38- 143 -

2.4. Tekstil Atiksularinda Renk Parametresi ve Renk Ol¢iim Metotlar:

2.4.1. Rengin tamim

Renk, gorsel

sistemimizin

151k olarak bilinen elektromanyetik radyasyonla

uyarilmasina yanit olarak olusturulan bir dalgalanmadir. Daha spesifik olarak, renk,

insan goziiniin retinasina baglh olarak, 400 nm ila 700 nm boélgesinde dalga boylarina

sahip elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesinde 15181n algisal sonucudur. Olay

1s181nin fiziksel giicli veya parlakligi, genellikle her biri 10 nm'lik bir bandi temsil

eden 31 bilesene boliinmiis bir spektral gii¢ dagiliminda (SPD) bulunmaktadir.( K.N.

Plataniotis ve A.N. Venetsanopoulos;2000).

400
viyole

450
mavi

500
yesilimsi
mavi

600
sari

550
yesil

650
kiriza

700 800
morumsu  mor
kirmizi

Sekil 2.1. Goriiniir spektrum (nanometre dalga boyunda) (Aydogdu G., 2012).
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Sudaki renk dogal metalik iyonlarin (demir ve manganez), humus ve turba
malzemelerinin, planktonlarin, yabani otlarin ve endiistriyel atiklarin varligindan
kaynaklanabilir. Suyun genel ve endiistriyel uygulamalara uygun hale getirilmesi i¢in
renk giderilir. Renkli endiistriyel atiksular, kanalizasyonlara bosaltilmadan 6nce renk

giderimi gerektirmektedir (Robertson,P.,Schounhut,J.,1999).

'Renk’' terimi burada gercek rengi, yani bulanikligin giderildigi suyun rengini ifade
etmek icin kullanilmistir. 'Goriinen renk' terimi, sadece ¢ozeltilerdeki maddelerden
otirti degil, ayn1 zamanda askiya alinmis maddelerden kaynaklanan renkleri de
kapsamaktadir. Goriinlir renk, orijinal numunede filtrasyon veya santrifiijleme
olmadan belirlenmektedir. Baz1 ¢ok renkli endiistriyel atiksularda renk esas olarak
kolloidal veya askida birakilmis olarak bulunmaktadir. Bu gibi durumlarda hem

gercek renk hem de goriiniir renk belirlenebilinmektedir (Lammens,J.M.G.,1994).

Bir renk i¢in uygun tanim ve sartnameyle ilgili renk bilimi dalina kolorimetri denir.
Tam olarak ii¢ renkli fotoalict koni hiicresi tilirii oldugundan, {i¢ sayisal bilesen
gerekli ve uygun bir spektral agirlik fonksiyonunun kullanilmasini saglamak i¢in bir
rengi tanimlamak i¢in yeterli olmaktadir. Bundan once, bir renk li¢ bilesenli bir
vektor tarafindan tanimlanabilmekteydi. Simdi ise tiim renklerin kiimesi, renk uzay1
veya renk modeli olarak adlandirilan bir vektdr uzayi olusturmaktadir. Bir rengin ii¢
bileseni, cesitli renk alanlarina gotiiren farkli sekillerde tanimlanabilmektedir

(Gonzaliz, Woods R.E.;1992).

Boyarmadde igeren atiksularda boyarmaddenin sayisal degeri farkli Ol¢lim
yontemleri kullanilarak belirlenen renk parametresi ile ifade edilmektedir. Boya ve
terbiye, hemen hemen tiim tekstil imalat sanayinde uygulanan en 6nemli iki islemdir.
Bu iki islem, giiclii renk, siispanse edilmis parcaciklar, yliksek pH ve yliksek
kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) konsantrasyonu igerebilen énemli miktarda atiksu
tiretmektedir. Bu renkli atiksularin bertaraf edilmesi, sanayi i¢in biiyiik bir sorun
teskil etmekte, ayrica ¢evreye bir tehdit olusturmaktadir. Sonug olarak, bu boyalarin
biiyiik bir kism1 boyama isleminden sonra atiksular da bulunabilmektedir. Sentetik

boyalarin ¢ogu insan ve suda yasayan canlilar icin toksik maddelerdir. Gelismis
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tilkelerde bu atiksular normalde fiziksel, kimyasal ve c¢ogunlukla biyolojik
teknolojiler ile aritilmasi yaygin olarak kullanilmaktadir. Daha sonra normal olarak
kanalizasyon sistemine desarj edile bilmektedir. Bununla birlikte, atiksudaki organik
maddenin ¢ogu biyolojik olarak pargalanamaz, bu yiizden biyolojik bir aritma
verimsizdir. Ancak, fiziksel ve kimyasal aritma teknikleri, renk giderimi igin
etkilidir, yalniz ilave aritma veya imha gerektiren kirletici maddelerin faz transferi
olusturmaktadir. Sonu¢ olarak, artan kamuoyu endisesi ve daha siki uluslararasi
diizenlemeler, tekstil endiistrisine, atiksularla ilgili ¢evresel sorunlar1 azaltmak igin

yeni yollar kesfetme yoniinde kendini zorlamaktadir (Wyszecki,g.,Stiles,W.S.,1982).

Bu cercevede, Gelismis Yiikseltgenme Islemleri (IOP'ler), yiiksek oranda oksitleyici
radikallerin, 06zel olarak hidroksil radikalinin (*OH), Kkirletici maddelerin
oksitlenmesini igeren alternatif islemlerdir. Mevcut farkli IOP'lar arasinda Fenton
islemi, tekstil atiklarinin giderilmesinde tek basina veya aerobik bir biyolojik aritma
ile kombinasyon halinde (biyolojik aritma oncesi veya sonrasi) uygulanabilecek ¢ok
umut verici ve alternatif atiksu teknigi olarak ortaya ¢ikmaktadir. Proses, toksik veya
biyolojik olarak pargalanamayan bilesiklerin (6rnegin; alifatik bilesikler,
nitroaromatikler, azo boyalar, fenoller, klorobensen, vb.) bozulmasinda oldukca
etkilidir ve miimkiin kildigindan 6zel bir ilgisi vardir. Yiiksek reaksiyonlarin elde
edilmesi, diisiik maliyetli bir islemle elde edilebilmektedir. (Perez M, Torrades F,
Garcia-Hortal JA;2002). Ayn1 zaman da peroksi-elektrokoagiilasyon yontemi de
verimli ve daha ucuzdur. Bu yontemde, elektrokoagiilasyon sistemine disaridan
hidrojen-peroksit ekleyerek, elektrolitik hiicrenin kurulumuna bagli olarak siirekli
Fe™? Katot olusturarak aritim yapilmaktadir. Bu nedenle, geleneksel su ve atiksu
arttma  teknolojilerinin  sakincalarin1  gidermek  i¢in  ydntem  olarak

peroksielektrokoagiilasyon ve fenton gelistirilmistir (Z.Qiang S.H.Chang,2003).
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2.4.2. Renk 6l¢iim yontemleri

2.4.2.1. Spektrofotometrik metot

Bir numunenin rengi, numuneye bakarken goriilen renk tonuna (kirmizi, yesil, sari,
vb.) gore belirlenmektedir. Renk tonu 'baskin dalga boyu', 'parlaklik ile parlaklik
derecesi' ve saflikla doygunluk terimi ile belirtile bilmektedir. Numunenin rengi
spektrofotometre ile rengin 1sikgegirgenligini belirlegerek elde edilir, renk 6l¢timii,
absorbans ya da transmittans degeri belirlenerek yapilmaktadir. Spektrofotometrik
method, bir 151k demeti 6rnek ¢ozeltiden gegerken 15181n yogunlugunu 6lgerek bir
kimyasal maddenin 15181 ne kadar absorbe ettigini Slgen bir yontemdir. Temel
prensip, her bilesigin belirli bir dalga boyu arali§inda 15181 emmesi veya iletmesidir

(APHA,1998).

2.4.2.2. Tristumulus filtre metodu
Tristumulus filtre methodun da bir filtre fotometresinde belirli bir 151k kaynagi ve
fotoelektrik hiicre ile birlestirilen ii¢ 6zel tristimulus 1s1k filtresi, rutin kontrol

amaglarina uygun renk verilerini elde etmek i¢in kullanilabilmektedir.

Soliisyon tarafindan iletilen tristimulus 1s181inin yilizdesi {i¢ filtrenin her biri i¢in
belirlenmektedir. Bu degerler daha sonra trikromatik sabitlerine ve renk karakteristik

degerlerine dontistiiriiliir.

Bu yontem, icme suyu, yiizeysel sulari, evsel ve endiistriyel atiksular i¢in gegerlidir.
Birgok ¢aligmalara bakildiginda, bu yontem Spektofotometre metoduna ¢ok benzer
sonuglar vermektedir. (APHA,1998).

2.4.2.3. Gorsel karsilastirma metodu
Gorsel karsilastirma methoduna gore renk, numunenin bilinen renkli ¢6zelti

konsantrasyonlar1 ve gorsel olarak karsilastirilmasi ile belirlenmektedir. Uygun

sekilde kalibre edilmis cam disklerle de karsilastirilabilmektedir. Renk 6l¢iimiiniin
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platin-kobalt yontemi standart yontemdir, {iretilen renk birimi kloroplatinat iyonu
formunda 1 mg platin /L ile kobaltin platine orani renk tonuna uyacak sekilde
degistirilerek, asagida verilen oran dogal sularin rengiyle eslesmek i¢in genellikle

tatmin edici olmaktadir.

Platin-kobalt yontemi, igme suyu, su renginin 6l¢iilmesi ve suda dogal olarak olusan
malzemelerin renginin 6l¢iilmesinde kullanishidir. Cok renkli endiistriyel atiksulara

uygulanmamaktadir.(APHA,1998).

2.4.2.4. Renklilik sayis1 (RES)

Renk olclimleri RES parametresine gore yapilmistir. Rengi uluslararasi normlara
gore belirlemek i¢in goriiniir 151k spektrumu iginde ii¢ dalga boyu, 436 nm, 525 nm
ve 620 nm secilmektedir. Olgiilen absorbans degerleri ince Seffafligi ’(RES)
degerlerine donustiiriilerek, RES sinir degerleri(Avrupa Normu EN ISO 7887) gore

belirlenmistir,

L =436 nm i¢in 7 m?,
A =525 nm igin 5 m?,
A =620 nm icin 3 m™'dir.

Bu metotta 436(sar1), 525(kirmizi1) ve 620(mavi) nm olan farkli ii¢ dalga boyunda ve
absorbans degerleri spektrofotometrede olgiilerek 1.1 esitlikteki formiille RES

degerleri hesaplanmistir;

RES(LV)=A/d*t  (1.1)

A: 436, 525 ve 620 nm dalga boylarinda numunenin absorbans degeri,

RES(L)= A dalga boyundaki RES degeri (1/m),

d: Kiivet kalinlig1 (mm),

f: Spektral absorbans degerini 1/m biriminde elde etmek igin faktor, =1000 (ISO
7887:2011).



18

2.4.25. KOi

Kimyasal oksijen ihtiyaci veya KOI, atik su karakterizasyonu igin en yaygin
kullanilan parametredir. Giiclii bir kimyasal oksidan tarafindan oksidasyona duyarl
organik madde iceriginin oksijen esdegerini dlgmektedir. Neredeyse tiim yazarlar
APHA tarafindan Standart Yontemler El Kitabinda agiklanan yontemleri kullanir.
"Standart yontemler" ti¢ yontemi listeler; agik reflii methodu, titrimetrik kapali refli
methodu ve renklendirici kapali reflii methodu, ti¢ metot da oksidant olarak dikromat
kullanir, bu da yazarlarin c¢ogu tarafindan kullanilan "standart dikromat
methodu”dur. Gozden gecirilen makalelerin materyal ve metot bdliimlerindeki
aciklamalardan cikarilabilecegi gibi, her iic metot da aymi siklikta kullanilmaktadir.
Test kitlerinin veya reaktif setlerinin kullanimi1 da dahil olmak iizere diger KOI
analizi yontemleri de birka¢ yazar tarafindan belirtilmektedir. Her tiirlii analiz i¢in
otomatik sistemler piyasada bulunmaktadir, ancak degerlendirilen literatiirde bu

inceleme igin islem belirlenmemektedir. (APHA,1998).

2.5. Tekstil Endiistrisi Atiksularinin Cevresel Etkileri

Tekstil endiistrisinden ¢ikan sular, yogun renkli olduklari igin, atiksularda o6zel
problemler ortaya ¢ikararak, ¢ok kiigiik bir miktar1 bile goze ¢arpmaktadir. Bununla
birlikte (6rnegin: nehirlere ve okyanuslara desarj edilen kirmizi boyalar gibi)
tehlikeli olmaktan ziyade daha estetik olarak rahatsiz edicidir. Dikkate alinacak ana
faktorler, suda yasayan organizmalara (balik, bakteri, daphnia, yosun) biyolojik
olarak parcalanabilirligi ve toksisitesidir. Genel olarak boyalar kolayca biyolojik
olarak pargalanamazlar. Boyar maddelerden en yaygin olan dispers boyalar suda
¢ozinlrligi zayif oldugundan (1 mg/L'den az), diisiik akut ekolojik etkiye sahip
olmaktadir. Ozellikle sudaki yasam icin akut toksisite genellikle diisiiktiir. Bununla
birlikte, Avrupa kimyasallar1 mevzuatina gore, dispers boyalar su ortaminda uzun
stireli olumsuz etkilere neden olabilecek maddeler olarak siniflandirilmaktadir, ¢linkii
bunlar kolayca biyolojik olarak pargalanamazlar ve hidrofobikliklerinden dolay1
potansiyel olarak biyolojik birikimli olduklarindan siiphelenilmektedirler.(K.
Hunger,2003).
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2.6. Tekstil Atiksularinin Arntma Yontemleri

Tekstil endiistri tesislerinin boyahanelerinden ¢ikan atiksular ayrilmadan once asidik
ve alkali likorlerin noétrleserek, agir metallerin uzaklastirilarak ve reng giderimi
aritilarak belediye kanalizasyonlarina verilmesi gerekmektedir. Bunun ic¢in farkli
aritma yontemleri kullanilmaktadir. Kimyasal ¢oktiirme, aktif karbon adsorbsiyonu,
dogal absorbentler, polikatalitik oksidasyon, ozonloma, elektro koagiilasyon, peroksi
elektro koagiilasyon, fenton oksidasyonu aritim yontemleri arasindadir. Ayrica
literatiirde biyolojik aritma, atiksu aritma isleminde 150 yildan uzun siiredir

kullanilan en yaygin tekniklerden biridir (IPPC Bureau, 2002).

Biyolojik aritmanin: aerobik ve anaerobik olarak iki aritma yontemi vardir. Aerobik
sistem, bakterilerin aktif ¢camur lizerinde bozunma islemini ger¢eklestirmesi igin
havaya (oksijene) ihtiya¢ duyarken, anaerobik bakteriler havasiz ortamda
calismaktadir. Aktif camur renk giderimini genellikle az bir miktarda (% 10 - 20)
uzaklastirmaktadir. Aktif karbon adsorpsiyonu da ayni zamanda renk giderilmesi igin
kullanilir. Aktif karbon, boyalar dahil olmak {izere diisiik konsantrasyondaki ¢oziiniir
kimyasal maddelerin uzaklastirilmasinda ¢ok etkilidir. Baglica dezavantaji sinirh
kapasitesinin olmasidir. Bu nedenle aktif karbon, seyreltik atiksulardan renk
gidermek i¢in en uygun yontemdir. Atiksularin kimyasal olarak aritilmasi, genellikle
renk gidermenin en etkili islemlerinden biridir. Islem, atiksuya demir (Fe® *) veya
aliminyum (AI® *) iyonlar1 gibi maddelerin eklenmesini icermektedir. Bu
topaklanmaya neden olarak, aritmay1 gergeklestirmektedir.Kimyasal oksidasyon
yontemi bazi daha direngli organik molekiillerin bile bozulmasini saglamak igin
ozon, hidrojen peroksit, klor veya potasyum permanganat gibi giiglii oksitleyiciler
kullanmaktadir ( K. Hunger,2003).
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2.7. Fiziksel Yontemler

2.7.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, maddeleri sivi fazlardan (gazlar veya sivilar) c¢ikarmak igin pratikte
yaygin olarak kullanilan bir faz transfer islemidir. Farkli ¢evre boliimlerinde dogal
siire¢ olarak da goriilebilmektedir. En genel tanim, bir s1v1 veya bir kat1 yilizeyindeki
bir s1v1 fazdan kimyasalarin giderilmesi adsorpsiyonu tarif etmektedir. Su aritiminda,
adsorpsiyonun ¢ok sayida ¢oziinen madde icin etkili bir uzaklastirma islemi oldugu
kanitlanmistir. Burada ki, molekiiller veya iyonlar, kati ylizeylere yapisarak
adsorpsiyon yoluyla sulu ¢6zeltiden uzaklastirilmaktadir ( Mohd Rafatullah,Othman
Sulaiman,,2010).

Adsorpsiyon yontemlerinde, aktif karbon ve polimer recineleri, atik kimyasallari
nispeten konsantre atiksulardan uzaklastirabilen en iyi adsorbentlerdir, ancak

adsorbanlar pahalidir ve yenilenmesi zordur (T. Robinson, B. Chandran,2002).

2.7.2. Membran prosessler

Membranlar biyolojik bozunmadan sonra pargalanan nispeten kiigiik organik
bilesikleri gidermekte, boyama sirasinda elyafa gegemeyen boyarmaddelerin,
boyamada kullanilan yardimci kimyasallarin ve suyun geri kazanilmasi amaciyla
kullanilmaktadir. Atiksu aritimi membran filtrasyonu NF (nano-filtrasyon),UF (ultra
filtrasyon) ,elektrodiyaliz ve ters osmoz gibi fiziko-kimyasal yontemler kullanilarak
yapilmaktadir. Atiksu giderimini arttirmak i¢in PH, sicaklik ve boya konsantrasyonu
gibi enzim aktivitesini etkileyebilecek c¢esitli fiziko-kimyasal parametrelerin etkisi
test edililerek aritim yapilmaktadir. Optimum renk giderimini saglamak igin ilk dnce
Nano Filtrasyon metotu, ikincisi ise ultra filtrasyon methodu on goriilmektedir
(Mishra ve Tripathy, 1993; Xu ve Lebrun, 1999).
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2.7.3. Tyon degisimi

Iyon degisimi, ¢ozelti icerisindeki iyonlarmn kat1 bir yiizeyde elektrostatik giiclerle
tutulan benzer yiiklii iyonlarla degistirilmesi ile hem katyonik, hem de anyonik
boyalari, boya iceren atiksudan arita bilmektedir. Bu yontemin avantajlari,
kullanimdan sonra ¢6ziicliniin 1slahi1 ve ¢oziilebilir boyalarin ¢ikarilmasi tlizerinde
adsorban kaybi olmamasidir. Biiyiikk bir dezavantaji maliyettir. Organik ¢o6ziiciiler
pahalidir ve iyon degistirme yontemi dispers boyalar i¢in ¢ok etkili degildir (Mishra
ve Tripathy, 1993).

2.8. Biyolojik Yontemler

Biyolojik aritma yontemi; Mikroorganizmalar tarafindan aerobik, anaerobik ve
fakiiltatif sartlarda atiksularin i¢inde bulunan, askida ve ¢6ziinmiis halde organik ve
inorganik  karakterli maddelerin parcalanarak uzaklastirilmasina  deniliyor.
Uzaklastirmanin verimliligi, organik yiik ile oksidasyon tankinda bulunan biyo kiitle
arasindaki orana, sicakligina ve oksijen konsantrasyonuna baglidir. Aerobik biyolojik
arttmanin yiiksek verimi ve genis uygulamasi nedeniyle dogal olarak biyolojik

aritmanin ana maddesi haline gelir ( Zongping Wang, Miaomiao Xue ,2010).

2.8.1. Aerobik yontemler

Bakteriler oksijen gereksinimlerine gore, aerobik bakterilere, anaerobik bakterilere
ve fakiiltatif bakterilere boliinebilmektedir. Aerobik biyolojik aritma prosesi, aerobik
bakteri ve fakiiltatif bakteri yardimiyla suyu aritmaktadir. Aerobik biyolojik aritma
iki ana kategoriye ayrilabilir: aktif camur islemi ve biyofilm islemi.

Aktif camur, temelde organiklerin ayrigsmasi ve adsorpsiyonu giiclii olan bir¢ok
mikroorganizmadan olusan camurdur, bu nedenle “aktif camur” olarak adlandirilir.
Atiksu, aktif camurun ayrilmasindan sonra aritilabilir. Aktif ¢camur islemi, ana yapisi
havalandirma tankidir. Aktif camur Islemi etkili bir yontemdir, esas olarak bes

islemden olusur: Giris; Reaksiyon; Sedimantasyon; Cikis; Bekleme.
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Biyofilm islemi, ¢cok sayida mikroorganizmay1 sabit bir nesne yiizeyine tuttan,
atiksuyun yiizeyde temas ederek arindirmasini saglayan bir tiir biyolojik islemdir.
Biyofilm isleminin ana tipleri biyolojik temas oksidasyonu, donen biyolojik
kontaktorler ve biyolojik akigskan yataktir ( Zongping Wang, Miaomiao Xue ve
arkadaslar1;2011).

2.8.2. Anaerobik yontemler

Anaerobik biyolojik aritma yoOntemi, anaerobik bakterilerle oksijensiz kosullarda
organik maddeyi parcalayan bir yontemdir. Bu yontem ilk 6nce camur kavraminda
kullanildi. Son yillarda kademeli olarak yiliksek konsantrasyonda ve diisiik
konsantrasyonlu organik atiksu aritiminda kullanilmistir. Tekstil endiistrisinde,
tekstil baski1 ve boyama atiksu gibi bir¢ok yiliksek konsantrasyonlu atiksuyun organik
madde icerigi, 1000 mg / L veya daha yiiksek oldugundan dolay1 atiksu aritiminda
iyl sonuclar elde edebilmesi i¢in anaerobik ydntem uygundur. Anaerobikerobik
aritma iglemi genellikle yiiksek konsantrasyonlu atiksularin aritilmasi,diisiik
konsantrasyonlu atiksu aritmak i¢in aerobik aritma yontemi kullanilir ( Zongping

Wang, Miaomiao Xue ve arkadaslar1,2011).

2.8.3. Biyosorpsiyon

Kimyasal maddelerin mikrobiyal biyokiitle tarafindan adsorpsiyonu veya biyokiitlede
birikimi biyosorpsiyon olarak adlandirilmistir. Olii bakteriler, maya ve mantarlar
boyarmadde atiksularindan renk giderilmesinde kullanilmaktadir. Tekstil boyalari
kendi i¢inde kimyasal olarak farkliliklar gdsterir ve bu nedenle mikro organizmalarla
etkilesimleri, belirli bir boyanin kimyasmna ve mikrobiyal biyokiitlenin spesifik
kimyasina baghidir. Boyaya ve kullanilan mikro organizma tiiriine bagl olarak, farklh
baglanma oranlar1 ve kapasiteleri gozlenecektir. Baz1 boyalarin mikrobiyal tiirlerle
baglanma o6zelligine sahip oldugu soylenebilir, bazilar1 ¢ok toksik oldugunda

biyosorpsiyon daha avantajli olmaktadir (Polman ve Brekenridge, 1996).
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2.9. Kimyasal Yontemler

2.9.1. Koagiilasyon-flokiilasyon

Koagiilasyon-flokiilasyon yontemi, 6zellikle geleneksel aritma isleminde en ¢ok
kullanilan yontemlerden biridir Floklasma ve ¢okelme kimyasal maddeler
aliminyum siilfat (Al2(SO4)3), demir III kloriir (FeCls), demir siilfat (FeSO4) ve kireg
yardimiyla meydana gelen floklasma ile ¢oOziinmiis maddeler ve kolloidler
giderilmektedir. Suya verilen kimyasalar, kolloidlerin yiizey elektrik yiiklerini
ortadan kaldirabilir, bu etki koagiilasyon olarak adlandirilmaktadir. Normalde
kolloidler negatif yiiklii olur, bu nedenle pihtilagtiricilar genellikle inorganik veya
organik katyonik ( pozitif yiiklii) pihtilagtiricilardir. Metalik hidroksitler ve organik
polimerler, pihtilagmanin yani sira, partikiilin kiimeler halinde topaklanmasina
yardimci olarak sedimentasyonu artirmaya yardimci olabilmektedir. Koagiilasyon-
flakiilasyon; pihtilasma, topaklanma ve ¢okeltme islemi adlandirilmistir (Sheng. H
ve Ming L. Chen, 1997).Tekstil atiksuyu biyolojik olarak veya baska fiziksel
kimyasal islemlerle daha iyi giderilebilir, atiksudaki ilave kimyasal yiik (normalde
tuz konsantrasyonunu arttirir) ¢amur iretimini arttirmakta ve aritilmamis tekstil

atiksuyu tahliyesine neden olmaktadir.

2.9.2. Kimyasal oksidasyon

Adindan da anlasilacagi gibi kimyasal islemler, ¢okelme gibi kati kimyasal
reaksiyonlarin meydana geldigi islemlerdir. Kimyasal oksidasyon prosesi, sudan
cikarmak istedigimiz kirleticilerin kimyasal tiirler arasinda elektronlarin transferine
dayanarak, Kirleticilerin sudan ayrilmasina, kirletici maddelerle iligkili zararh
etkilerin yok edilmesine veya notrlestirilmesine yardimer olan maddenin kimyasal
olarak oksitlenerek kararsiz son iriine donistliriilmesidir. Kimyasal aritma
yontemleri hem tek basina teknolojiler hem de islem siirecinin ayrilmaz bir pargasi
olarak fiziksel yontemlerle uygulanir. Klor, sodyum hipoklorit, ozon ve hidrojen
peroksit gibi spesifik oksitleyiciler oksidan olarak atiksu aritiminda siklikla

kullanilmaktadir (K.Ranganathan ve digerleri,2007).



24

2.9.2.1. Ozon ile oksidasyon

Tekstil boyalarin ¢ogunda bulunan ¢ift baglar1 kolayca kirarak, ¢ok etkili ve hizli bir
renk gidericiye ozon ile oksidasyon islemi denir. Ozon oksijen (O2) molekiiliiniin
oksijen atomlarina ayrildiktan sonra elektrolizle, fotokimyasal reaksiyonlarla,
radyokimyasal reaksiyonlarla veya oksijenin gaz ortamina elektrik desarj edilmesiyle
elde edilebilmektedir. Ozon ile oksidasyon ayni zaman da yiizey aktif cisimlerinin
kopiiklenme 6zelliklerini de inhibe edebilir ve KOI'i gideriminin 6nemli bir
boliimiinii oksitleyebilir. Tekstil atiksularmin aritiminda direngli bilesiklerin ozonla
oksitlenerek biyolojik aritma ic¢in uygun hale getirilmesi atiksu hacmi ve ¢amur

kitlesini arttirmamaktadir.

Dezavantajlari, Yar1 Omriiniin kisa olusu ve boyar maddelerin ozonla pargalanarak
toksik molekiillere doniiserek sudaki omurgasiz canlilara zarar vermesidir (Sheng.H

ve Ming L. Chen ,1997).

2.9.2.2. Klor ile oksidasyon

Bu yontemde, boyarmaddelerin molekiiliiniin amino grubuna klor etki ederek,azo
bagimin kirllmasini saglmaktadir. Renk giderimi Klor konsantrasyonu artmasina bagh
olarak artmaktadir. Bu yontem dispers boyalar i¢in uygun degildir. Tekstil
attksuyunda boya gidermek icin klor kullanimmin olumsuz etkileri, organik
maddeleri oksitledigi adsorblanabilen organik halojenler meydana getirmekte ve bu
maddeler genellikle kanserojendir. Klorun bilesikleri, sodyum hipoklorit (NaOCl),
hipokloréz asidi (HOCI) ve klordioksittir (C102) (Tim Robinson,2002).

2.9.2.3. Hidrojen peroksit ile oksidasyon

Cesitli inorganik ve organik kirletici maddelerin aritilmasinda hidrojen peroksit
(H202) giiclii bir oksitleyicidir (Degussa Corporation).Siilfitler, hipokloritler, nitritler,
siyaniirler ve kloriirler gibi kirleticilerin atiksudan uzaklastirilmasinda H20:
uygulamasi etkilidir (Venkatadri ve Peeters,1993). Tek basina H>O» oksidasyonu,

yiiksek oranda klorlu aromatik bilesikler ve inorganik bilesikler gibi bazi refrakter
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kirletici maddelerin konsantrasyonlar1 i¢in etkili degildir. Gegis metal tuzlarn
(6rnegin: demir(ll) tuzlar1), ozon ve UV 15181, H2O'yi etkinlestirilerek giiglii
oksitleyiciler olan hidroksil radikallerini olusturmaktadir (Neyens ve Beayens,
2003).

2.9.3. ileri oksidasyon

Tekstil boyalar1 bozulmaya karst dayanikli tasarlandigindan, biyolojik olarak
¢oziinmesi zordur ve toksik, kanserojen 6zelliklere sahip maddeler olarak bulunurlar
Bu nedenle, uygun bir aritma gereklidir. Geleneksel aritma ydntemlerinin ¢ogu,
adsorpsiyon, pihtilasma, flokiilasyon gibi biyolojik aritimdan olugmaktadir. Bu
yontemler daha az etkilidir ¢iinkii boyalar biyolojik bozulmaya kars1 kararhidir, bu da
fazla camur olusumu gibi sonuglar vermektedir. Ileri Oksidasyon Prosesleri
(IOP'lar), ozonlama, fotokataliz, elektrokimyasal oksidasyon, fenton ve fenton
benzeri prosesleri igeren bir dizi metot igermektedir. Bu islemlerin farkli reaksiyon
sistemleri kullanmasia ragmen, hepsi 2,80 eV redoks potansiyeli olan hidroksil

radikali (OH) gibi yiiksek oranda reaktif oksitleyici kullanmaktadir (SES,1994).

2.9.3.1. H202/UV oksidasyon yontemi

Tekstil atiksuyunun tek basina hidrojen peroksit ile oksitlenmesinin hem asit hem de
alkali degerlerinde etkisiz oldugu bulunmaktadir. UV 1sm1 altinda, H2O> organik
kirletici maddelerle tepkimeye giren iki hidroksil radikali (20He) olusturmak i¢in
fotolize edilmektedir.(Olcay,1996;)Bir saat siireyle 2 ml/L H20> ilavesiyle UV'nin
tekstil atiksuyuna uygulanmasi, tekstil atiksuyunun daha sonra biyolojik olarak
parcalanmasi sirasinda mikrobiyal biiylimenin inhibe edilmesini% 47 ila% 26
oraninda azaltdigi ortaya ¢ikmustir (Stanislaw ve Monika, 1999; Stanislaw; vd.,
2001).

Galindo ve Kalt (1998), H20. / UV isleminin bir asit ortaminda (pH=3-4) renk
giderilmesi acisindan daha etkili oldugunu, sicakligin ise renk giderilmesi lizerinde

onemli bir etkisi olmadigini da bildirmiglerdir (Galindo ve Kalt, 1998).
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2.9.3.2. O3/H20:2 oksidasyon yontemi

Hidrojen peroksit ve ozonun atiksuya eklenmesi, ozonun ayrismasini hizlandirarak
ve hidroksil radikalinin tiretimini arttirmaktadir. Asidik pH'da, H2O2 sadece O3 ile
cok yavag reaksiyona girerken, 5'in lizerindeki pH degerlerinde, H,O> tarafindan
kuvvetli bir Oz ayrigsmasi gozlenmistir (Stachlin ve Hoigne, 1982). Daha yiiksek
pH'da, ¢ok kiiciik HoO> konsantrasyonlari bile Ozon ayrismasin1 (OH™) iyon'dan
daha etkili olan HO>™ iyonlarina ayristirmaktadir (Staehlin ve Hoigne, 1982; Glaze ve
Kang, 1989, Arslan ve dig. ,1999) , H2O> / Os'lin sentetik boyahanenin aritilmasinin
atiksuyun pH'ma bagli oldugunu belgelemistir. pH 11,5 ve 10 mM H20.'de % 74
ozon emilimi belgelemislerdir, oysa ayn1t H.O> ve pH 2.5 konsantrasyonunda, ozon
emilimi sadece% 11 olmustur. Bu pH degeri arttikga, H2O2'nin (HO2) iyonlarina
ayrilacagi gergegine baglanabilir. Sonug olarak, ozon ayrisma orani artan pH ile

birlikte artmaktadir.

2.9.3.3. O3/H202/UV oksidasyon yontemi

H202'nin O3 / UV islemine eklenmesi, ozonun pargalanmasini hizlandirir, bu da OH
olusum oraninin artmasma neden olur (Teccommentary, 1996). Tim IOP'ler
arasinda, boyahane atiksulari ve asetat i¢in, H2O2 / Oz / UV'nin polyester atik
boyama iglemi atik kombinasyonu renk degisikligi agisindan en etkili gibi
goriinmektedir (Perkowski ve Kos, 2003).

2.9.3.4. Fenton oksidasyonu

1894 yilinda Henry John Horstman Fenton, belirli oksitleyici tiirlerin varliginda Fe
2* jyonlarmin olaganiistii ve giiclii oksitleyici yetenekler gosterdigini tanimlayan bir
calisma yayinladi. Bu karisim Fenton reaktifi olarak adlandirildi.(Koppenol, 1993).
Fenton reaksiyonu veya Fenton reaktifi, Fe? * ve Hz02'nin bir kombinasyonu olarak

tarif edilmektedir (Garrido-Ramirez ve digerleri, 2010; Torrades ve digerleri, 2003).
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Fenton isleminde asidik pH kosullar1 altinda demir iyonlar1 ve hidrojen peroksit
(H202) kullanilir. Reaksiyonda gosterildigi gibi, giliclii oksidatif hidroksil radikali
(‘OH) tiretilir ve demir iyonlar1 ferrik iyonlara okside edilmektedir (Fenton, 1894;
Walling ve Kato,1971).

Hem de demir iyonlar1 pihtilastirici olduklarindan, Fenton islemi bu nedenle
muamele isleminde ¢ift oksidasyon ve pihtilasma fonksiyonlarina sahip olabilir. Son
birkag¢ yilda, Fenton islemi kire¢ ¢oziicii / toksik atiksularin aritilmasi (Gulyas, 1997,
Kim ve Vogelpohl,1998; Kang ve digerleri,1999) ve renk giderimi igin

kullanilmistir.

—  Fe* + Hx0,— Fe**+OH ™+ «OH (2-1)

Kuo (1992) ve Solozhenko ve ark. (1995) Fenton isleminin tekstil atiksuyunu 20—40
dakikalik bir oksidasyon siiresiyle aritabildigini bildirmistir. Ayni tip tekstil
atiksular1 i¢in 40-120 dk'da KOI'nin% 85 oraninda giderildigi de Lin ve Peng (1995)
ve Kang ve Chang (1997) tarafindan bildirilmistir. Hem tekstil atiksuyu hem de boya
maddesi yliksek molekiiler agirlikli bilesiklerdir. Fenton iglemi %85'ten daha fazla
KOI giderim etkinligi elde edebilse de, oksidasyon ve pihtilasmanin toplam
uzaklagtirmaya katkis1 bilinmemektedir. Rengin giderilme hizinin ¢ok daha hizh

oldugunu bildirilmistir.

Ayrica, reaksiyonlar sirasinda Fe? * iyonlar1 yeniden iiretilebilir (Bianco ve digerleri,

2011; Xavier ve digerleri, 2015):

— «OH+RH—*R+H,0
—  sR+02—*RO0O—Bozunma trinleri

- .R+Fe+3—>R+ +Fe+2

Asagida verilen reaksiyonlar iizerinde demir iyonlar1 ve radikallari olusur (Lu ve

digerleri, 1999):
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= H202 + Fe **~H* +FeOOH*?

-~ FeOOH' — eHO2+ Fe **

— Fe*?+H,0,-, Fe** +OH + «OH
— oHO»+ Fe™?_, HOp-+Fe*®

—  @HO2+Fe" -0 +Fe™+H*

Ayrica, radikal bilesenler birbirleriyle reaksiyona girebilir (radikal-radikal
reaksiyonlar) ve hidrojen peroksit iretebilir (Babuponnusami ve Muthukumar,
2014):

— *OH+ «OH—H>0>
— HO2¢+ HO2¢— H202+02
— +OH+ HO2*—H>0+ O

Genel olarak Fenton islemi, pH, sicaklik, islem siiresi, hidrojen peroksit ve Fe* 2
konsantrasyonu gibi cesitli degiskenlere baglidir. (‘OH) radikalinin oksidasyon
potansiyeli, ¢ozeltinin pH'ima baghdir (EI-Morsi  ve dig., 2002). Fenton
oksidasyonundaki pH ayarinin, kirletici maddelerin uzaklastirilmasini etkiledigi
gosterilmistir. Organik kirleticilerin maksimum oksidasyonu, pH degeri 3 ila 5
arasinda oldugunda meydana gelir (Lin ve Lo, 1997). Ayrica, hidrojen peroksit pH 3-
4'te ¢ok kararlidir. Bununla birlikte, parcalanma hizi pH 5'in iizerine ¢ikarken hizla
yogunlagsmaktadir. Bu nedenle, 3 civarinda diisiik pH seviyesi, genellikle Fenton

islemi i¢in elverislidir (Gogate ve Pandit, 2004).

Fenton islemindeki reaktifler, asagidaki sirayla bir reaktdre eklenir: Ilk olarak, pH
ayarlamasi1 icin uygun miktarda asit veya baz (H2S0s veya NaOH) eklenir. Ikinci
olarak, katalizor (demir siilfat veya demir kloriir) i¢in asidik durumu korumak igin
atiksuya seyreltik siilfiirik asit ilave edilir.Son olarak, uygun sicaklik muhafaza
edilirken (genellikle 16 ° C'den yiiksek) hidrojen peroksit yavasca eklenir. Atiksu
bilesenleri biiyiik ol¢lide degisken oldugu icin, Fenton reaktorii isletme parametreleri
acisindan esneklik saglamak i¢in bazi tasarim hususlar1 gerektirmektedir. Fenton

reaktorii baz ilave edilerek pH=7-8 araligina getirilerek notrlesir. Daha sonra, akisin
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pH ayarin1 bir flokiilasyon tanki takip eder. Son olarak, atiksu akisinin TCK (Toplam
Coziinmiis Kat1) icerigini ¢okeltmek i¢in bir kati-sivi ayirma tanki kullanilir.
Homojen Fenton oksidasyon isleminin sematik gosterimi  Sekil 2.2.'de

gosterilmektedir (Gogate ve Pandit, 2004).

II)?m:r laves Baz laves |
i rh
Q‘)} ’ r"l q\) » (\i) o Armis =hken ¢ dag
Ham atksn gmy \
&=

Oksidasyon Koagillasyon

Flckulasyon

Cokelrme

Sekil 2.2. Fenton prosesinin sematize edilmis hali (Gogate ve Pandit, 2003).

Fenton oksidasyon islemi, pH ¢ozelti degistiginde cesitli Fe® * komplekslerinin
olusumu nedeniyle baz1 dezavantajlara sahiptir. Daha once belirtildigi gibi, Fenton
islemi igin ideal pH, yaklasik 3'tiir. Ancak, pH 3'iin iizerinde, sadece Fe®' iyonu
Fe(OH)s olarak ¢okelmez, ayni zamanda H202, H20 ve 02 igerisinde ayristirilir
(Pignatello, 1992).

Fenton iglemini renkli atiksu aritimi igin son zamanlarda diger IOP'lara kiyasla daha

fazla dikkat ¢ekmistir (Rusevova ve ark.,2012).

2.9.4. Elektrokimyasal oksidasyon prosesleri

Tekstil endiistrisi, elektronik endiistrisi, icecek endiistrisi vb. Gibi ¢esitli endiistri
sektorlerinin gelismesi nedeniyle, islem sirasinda biliylik miktarda atik su iiretilir.
Biyolojik prosesler renklendirici bilesikleri parcalayamaz ve ayrica biyolojik olarak
pargalanabilen maddelerin diisiik icerigini i¢eren atik sular i¢in uygundur. Ekonomi
ve atik su aritma islemlerinin dlgegi gdz Oniine alindiginda, elektrokimyasal islemin

en uygun islem oldugu bulunmustur. Atiksuyun aritilmast i¢in bu islemin
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uygulanmasi, elektro-oksidasyon, elektrokoagiilasyon ve elektrofokiilasyon gibi

farkli tekniklerde gergeklestirilebilir (N. Daneshvar, A. Oladegaragoze, 2006).

2.9.4.1. Peroksielektrokoagiilasyon

Peroksielektrokoagiilasyon yontemi verimli ve daha ucuzdur. Bu yontemde,
elektrokoagiilasyon sistemine hidrojen peroksit ilave edilerek, fenton reaktifi
olusturulmaktadir. Peroksi-elektrokoagiilasyonda, Fe? * kaynag1 olarak bir Fe anotu
kullanilirken disaridan H0, eklenerek uygulanmaktadir. Ayrica, Fe? * elektrolitik
hiicrenin kurulumuna bagl olarak katotta siirekli olarak yeniden iiretilebilinmektedir

(Z. Qiang, J.H. Chang, C.P. Huang,2003).

Peroksielektrokoagiilasyon islem reaksiyonu sirasinda, hidroksil radikalleri iiretmek

icin hidrojen peroksit demir iyonlar1 ile katalizlenir;

-~ Fe?* +H»,0, —»Fe®* + «OH+OH™

Bu reaksiyon, ferrik iyon rejenerasyonundan esas olarak iiretilen ferrik tiirlerin

hidrojen peroksit ile indirgenmesiyle olusur,

- Fe** +H,02 —Fe* +HO - 2+H*

Demir iyonlart iiretilenden daha hizli tiiketilir. Ek olarak, demir iyonlar1 3,2—4,3 x

108M1s™ araliginda sabit oranl1 hidroksil radikalleri tarafindan hizla tahrip edilebilir.

- Fe* + -OH—Fe* +OH

Bu nedenle, hidroksil radikallerinin iiretimini korumak icin daha fazla demir iyon
dozu gereklidir. Bu, ek aymrma islemi ve artma gerektiren peroksi-
elektrokoagiilasyon ve fenton isleminin nétralizasyon asamasinda yiliksek miktarda

demir hidroksit ¢gamuru ile sonuglanir (I.A. Sengil, M. Ozacar,2006).



BOLUM 3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

3.1.1. Atiksu karakterizasyonu

Dispers boya karisimi1 koyu siyah renge sahip numune, Akyazi’da yer alan tekstil
endiistrisinden boyama prosesi ardindan yikama yapilmadan boya tankindan direkt
olarak almmistir. Laboratuvarda uygulanacak analizlerden Once numune,
bozulmamast i¢in buzdolabinda saklanilmistir. Arastirmada bu su ile ilgili ¢alismalar
bulunsa dahi proses suyu olarak bu boya calisilmamistir. Atiksuda boyarmadde
olarak PHPERS BLACK CT (Dispersant MF, Sodium lignosulphonate), Buffer Acid
The (Sulu Organik Asitler Ve Bu Asitlerin Sodyum Tuzlari), Degapers Mikro
(Polymer), Polyclear Sr (Formaldehit), Sudkostik (Sodyum Hidroksit (NaOH)) gibi

bir ¢ok karisim bulundugu i¢in 6zgiin bir calismadir.

3.2. Metod

Bu calismada, KOI, renk giderimini saglamak igin fenton, peroksielektrokogiilasyon
yontemlerinde pH, Fe?* iyon konsantrasyonu, H2O, siire ve akim yogunlugunun

etkileri incelenmistir.

3.2.1. Kullamlan arac-gerecler

Deneysel diizenekte;250 mL hacme sahip kesikli reaktdrde deneyler yiiritiildii.
Numunelerin pH ve sicaklik degerleri multi parametre dlger cihaziyla (HANNA pH
211 marka) Olcililmiistiir. Fenton prossesinde her bir deneyde kullanilan numune

hacmi 100 mL-dir. AND marka hassas terazide demir tartimi yapildi. Hidrojen
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peroksit ilave olunarak 1 saat boyunca manyetik bir karistiricida karigtirildi.
Reaksiyon sonucu Thermo Model F2 Finne 10 mL otomatikpipetle, numuneler
alinarak NUVE marka 3500 rpm santrifiijde 2 faza ayrildi. Daha sonra Thermo
Model F2 Finne 1 mL otomatikpipetle numune alinarak 50 mm’lik kuvartz spektra

kiivete konulup, spektrofotometrede renk ve KOI analizi yapildi.

Peroksielektrokoagulasyon prossesinde ise numune hacmi 200 mL olup, toplam
efektif elektrot alan1 288 cm? ve elektrotlar arasindaki bosluk 7,5 mm idi. Minimum
akim yogunlugunu ayarlamak i¢in elektrotlar arasindaki bosluk 0,75 mm'ye
ayarlandi. Elektrokimyasal reaktorde, 6 x 12 x 0,15 cm boyutlarinda dort elektrot
bipolar bir tarzda baglandi. Monopolar elektrotlar uzun ¢aligma siireleri gerektirir ve
yiiksek temizleme verimleri saglamaz, bu nedenle, bu calismada bipolar elektrot
eslesmesi tercih edildi. D.C. (Yildirim Elektronik DC Power Supply Model Y-0012)
kaynagi, sistemi 0-3V ve 0,02-0,15A ile beslemek i¢in kullanildi. Reaksiyon sonugu
Thermo Model F2 Finne 10 mL otomatikpipetle, numuneler alinarak NUVE marka
3500 rpm santrifiijde 2 faza ayrildi. Daha sonra Thermo Model F2 Finne 1 mL
otomatikpipetle numune alinarak 50 mm’lik kuvartz spektra kiivete konulup,

spektrofotometrede renk ve KOI analizi yapildi.

Sekil 3.1. a. Peroksi-elektrokoagiilasyon b. fenton deney diizenegi.

3.2.2. Kullamlan kimyasal ¢ozeltiler

- -%35 H»0;
— NaOH
— %96 H2SO4
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— FeS04.7H2.0

— Potasyum Hidrojen Fitalat

— Potasyum lyodur

— Amonium molibdat tetra hidrat
— NacCl

3.3. Analizler

3.3.1. Renk analizleri

Renk analizleri deney sonunda NUVE marka 3500 rpm santrifiiden g¢ikarilan
niimuneleri EN ISO 7887 Metotuna goére 50 mm’lik kuvartz spektra kiivetlere
ekleyerek Shimadzu UV/Vis 1700 spektrofotometre cihazinda absorbans degerleri

alinmistir.

3.3.2. KOI analizleri

KOI analizleri (Standart Metot 5220-d-cod-2005-p:5°20)gore yapilmistir. Alinan
niimuneler NUVE marka 3500 rpm santrifiijjden ¢ikarildiktan sonra 2,5 mL alinarak
1 damla H2SOs ilave edilerek hazir kitlere eklenmis, 148 oC’de termoreaktorde 2
saat boyunca parcalanmaya birakilmistir.Daha sonra termoreaktorden ¢ikarilan
numuneler oda sicakligina geldikten sonra 50 mm’lik kuvartz spektra kiivetlere
ekleyerek Shimadzu UV/Vis 1700 spektrofotometrede KOI degerleri analiz

edilmistir.

3.3.3. H202 analizleri

250 mL ‘lik balon jojelerde A ve B ¢ozeltieri A) 16,5 g potasyum iyodur(KI),0,5 ¢
sodium hidroksit(NaOH) ve 0,1 g Amonium molibdat tetra hidrat ve B)5 g kalyum
hidrojen fitalat saf su ile 1 saat karistirarak hazirlanmaktadir.Analizi yapilacak

niimuneden 1 mL ¢6zelti {izerine 2,5 mL A ve 2,5 mL B ¢ozeltisi eklenerek 10 mL
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‘ye tamamlanir ve Shimadzu UV/Vis 1700 spektrofotometrede 351 nm’de hazirlanan

kalibrasyon egrisine gére absorbansi dl¢lilmiistiir.



BOLUM 4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Tekstil endiistrisi atiksularinin fenton yontemi ile aritimi

Tekstil endiistrisi atiksularinin fenton oksidasyon yontemi ile aritimina etki eden
parametreler incelenerek optimum ¢alisma kosullarinin bulunmasi hedeflenmistir.
Prosese etki eden en o6nemli parametreler arasinda; baslangic pH’1, FeZ*iyonun

konsantrasyonu, hidrojen peroksit konsantrasyonu (H20-),bekleme siiresi sayilabilir.

4.1.1. Aritma verimi iizerine pH’nin etkisi

Bir fenton isleminde, ¢dzeltinin pH'1 6nemli bir rol oynar.Fenton prosesinde farkli
pH-larda atiksu iizerinde deneyler yapilarak renk ve KOI parametresine bakilmustir.
Fe? * iyonlarmin Fe® * 'e oksidasyon kinetigi pH ve pihtilagtirici partikiillerin yiizey
yiikiinden etkilenmektedir (Song ve ark. 2007). Pek ¢ok ¢alismalar gosteriyor ki, en
uygun pH degerleri asidik pH’lardir. Fe**iyonlar1 pH=4 uzerinde sabit degiller ve pH
9, 0’1n tizerinde [Fe (OH) 4]~ formuna doniismektedir.

Sekil 4.1 aritma verimi tizerine pH’ 1n etkisi gosterilmektedir.

Sekil 4.1. Aritma verimi iizerine pH 1 etkisi; a) Ham atiksu, b) pH=2, ¢) pH=3, d) pH=5,e) pH=7, f) pH=9.
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Tekstil endiistrisi atiksularinda fenton oksidasyon metoduyla renk ve KOI giderimi

tizerine pH nin etkisi asagidaki tablo ve grafiklerde verilmistir.

Tablo 4.1. Degisik pH’lardaki, atiksuyun renk giderimi {izerine verimi (RES43°=184 m*,RESs5°=126
m™L,RESs20° =120 m, H,0,=5¢/L; Fe**=1g/L;V=100 mL; t=1 sa.).

pH %436nm m’! %>525nm m’! %620 nm m’!
2 99,07 99,76 99,83
3 98,15 98.8 99,25
5 97.93 98,65 99.06
7 96,46 97,53 98,06
9 95,48 97,46 97,79
100
99,5
99
98,5
; 98
&S 97,5
>
X g7
96,5
96
95,5
95
2 3 4 5 6 7 8 9
pH
—8—436 nm 525 nm 620 nm

Sekil 4.2. Degisik pH’lardaki renk giderim verimi yiizdeleri (RES436°=184 m™,RESs25°=126 m-
L RESe20° =120 m?, H,0,=5¢/L; Fe?*=1g/L;V=100 mL; t=1 sa.).

Tablo 4.2. Degisik pH’lardaki, atiksuyun KOI Esdegerleri ve giderim yiizdeleri (Baslangic KOlo =728,94 mg/L;
H202=5¢g/L; Fe2+=1¢/L;V=100 mL; t=1 sa.).

ARITMA SONRASI

pH KOl(me/]) %KOI GIDERIM VERIMI
2 98 86.55
3 100 86.28
5 169 76.74
7 182 74.91
9 240 67,07
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100
90

80 .———'\
70 \

60

50

% Verim

40
30
20
10

pH

Sekil 4.3. Degisik pH’lardaki, atiksuyun KOI giderim verimi yiizdeleri (Baslangic KOlo =728,94 mg/L;
H20,=5g/L; Fe?*=1g/L;V=100 mL; t=1 sa.).

Tablo 4.1. ile Sekil 4.2. ve Tablo 4.2. ile Sekil 4.3 ‘de pH’in renk, KOI giderimi
tizerine etkisi verilmistir. Calisma sonucunda maksimum renk giderme verimi % 99
iken,maksimum KOI giderme verimi % 86 bulunmustur. Deney sonuglart

neticesinde; optimum pH degeri pH=3 olarak kabul edilmistir.

4.1.2. H202 konsantrasyonunun etkisi

Fenton oksidasyon metodunda H20, 6nemli bir rol oynamaktadir. Ayn1 zamanda

fazladan kullanilan H>O> aritma maliyetini de arttirmaktadir.

5 & S

Sekil 4.4. Aritma verimi iizerine H202 konsantrasyonunun etkisi a) Ham atiksu b) 1g/L(H202), ¢) 3g/L(H202),
d) 5g/L(H202), €) 7g/L(H20z2), f) 10 g/L(H202)
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Tekstil atiksularmin Fenton oksidasyon yontemi ile renk, KOI giderimi verimi ve

H20:> konsantrasyonunun etkisi asagidaki tablo ve sekillerde verilmistir.

Tablo 4.3. Farkli g/L’de H,0; ‘lerdeki renk giderimi iizerine verimi RES436°=184 m,RESsp5°=126 m
L RESe20° =120 m?, pH=3; Fe**=1g/L; V=100 mL; t=1 sa.).

H,0,g/L %436 nm m-1 %3525 nm m-1 %620 nm m-1
1 92,01 95,71 97,83
3 94,07 96,82 98,41
5 98,15 98,36 99,76
7 98,26 98,88 99,41
10 98,42 99,04 99,58

Grafik Baslig

100
99
98
97
96
95
94
93
92
91

% VERIM

H,0, g/L
—@— 436 nm 525 nm 620 nm

Sekil 4.5. Degisik g/L’de H202’lerdeki renk giderimi verimi (RES436°=184 m*, RESs25°=126 m™*,RESe20° =120 mr
! pH=3; Fe?*=1g/L;V=100 mL; t=1 sa).

Tablo 4.4. Farkli H,O(g/L)’de atiksuyun KOI Esdegerleri ve giderim yiizdeleri ( KO1,=728,94
mg/L;pH=3; Fe?*=1g/L;V=100 mL; t=1 sa.).

H>0s (g/L) ARITMA SONRASI %KOI GIDERIM VERIMI
KOI(mg/l)
1 179,9 75,32
3 114,09 84,34
5 100 86,28
7 98 86,55
10 90 87,65
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90
88
86
84

82

% Verim

80
78
76

74

H,0, g/L

Sekil 4.6. Farkli H,O5(g/L)’de KOI giderim yiizdeleri ( KOIo=728,94 mg/L;pH=3; Fe?*=1g/L;V=100
mL; t=1 sa.).

Fenton prosesinde tekstil atiksu oksidasyonu tizerine H2O2 konsantrasyonunun etkisi
Tablo 4.3., Tablo 4.4. ve Sekil 4.5.,Sekil 4.6’da goriilmektedir. Maksimum KOI
giderme verimi % 87’ler diizeyinde iken; renk giderme verimi % 99’lar
mertebesindedir. Diger akademik calismalar1 inceledigimizde H2O> aritma maliyetini
yukseltigi icin genelde dusuk g/L de tercih edilmektedir. Atiksu karakterizasyonuma

gore en uygun deger 5g/L optimum H20. dozu olarak belilenmistir.

4.1.3. Demir iyonu konsantrasyonunun etkisi

Demir iyonu konsantrasyonu hidrojen peroksiti pargalayarak <OH radikalleri
trettiginden Fenton prosesinin en onemli parametrelerinden biridir. Demir miktari
aritma verimi ve maliyetini etkilemektedir. Laboratuar ¢aligmalar1 sonucunda farkl

demir iyonu konsantrasyonlarinin etkisi Sekil 4.7°de verilmistir.
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Sekil 4.7. Aritma verimi iizerine demir iyonu konsantrasyonunun etkisi a) Ham atiksu b) 0,5 g/L Fe?*,
c) 1 g/L Fe?*, d) 1,5 g/ Fe?*, ) 2 g/L Fe?*, )3 g/L Fe?*

Fenton oksidasyon metoduyla renk ve KOI giderimi {izerine demir iyonu

konsantrasyonunun etkisi asagdaki tablo ve grafiklerde gosterilmistir.

Tablo 4.5. Fe?* (g/L)degerlerine bagh renk dlgiim yiizdeleri (RES436°=184 m™,RESs25°=126 m-
1 RESe20° =120 m* ;=100 mL;pH=3;H,0,=5¢/L;t=1 sa.).

g/L Fe? %436nm m’! %>525nm m’! %436nm m!
0.5 94.13 97.14 97.91
1 98.15 98.8 99.25
1.5 98.96 99.44 99.66
2 99.18 99.45 99.71
3 99.34 99.6 99.83

100 !
99 l
98

97

96

% Verim

95
94

93
0,5 1 1,5 2 2,5 3

g/LFe?*

—@®— 436 nm —@—525nm —@®—620nm

Sekil 4.8. Degisik g/L’de Fe?*iyon konsantrasyonundaki, renk giderim verimi RES436°=184 m-
1 RESs25°=126 M, RESe20° =120 m't, pH=3; Fe?*=1g/L;V=100 mL; t=1 sa.).
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Tablo 4.6. Farkli Fe** (g/L)’de KOI giderim yiizdeleri (Baslangic KOIo =728,94 mg/L;pH=3; H,0,=

5¢/L, V =100 mL;t:=1 sa.).

ARITMA SONRASI

Fe?* (g/L) KOi (mgl) %KOI GIDERIM VERIMI
0,5 149 79,55
1 100 86.28
1,5 96 86,83
2 95 86,96
3 90 87,65
%KOi GIDERIM VERIMI
90
88
—— —
86
£
g 84
X
82
80
78
0,5 1 1,5 2 2,5
g/LFe?

Sekil 4.9. Farkli Fe?* (g/L)’de KOI giderim verileri (Baslangic KOIo =728,94 mg/L;pH=3;

H,0,=5¢/L;V=100 mL;t:=1 sa.).

Tablo 4.6.,Tablo 4.5. ile Sekil 4.8. ve Seki 4.9.°da Fe?* iyonun atiksu iizerine etkisi

verilmistir. Calisma sonucunda maksimum KOI giderme verimi % 87,76 iken,

maksimum renk giderme verimi % 100’e¢ yakin bulunmustur. Deney sonuclari

neticesinde; Fe 2* iyonun 3 g olmasina karar verilmistir.

4.1.4. Temas siiresinin etkisi

Fenton prosesinde Fe?*iyon konsantrasyonu ile H,O; arasinda olusan reaksiyon pH

ve gecen siireye baghdir. Farkli temas siiresleririnin etkisi Sekil 4.10.’da

gosterilmektedir.
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Sekil 4.10. Aritma verimi tizerine surenin etkisi a. Ham atiksu b.30dk c.60dk d.90dk.f.120 dk. e180 dk.

Fenton oksidasyon metoduyla renk ve KOI giderimi iizerine surenin etkisi asagdaki

tablo ve grafiklerde gosterilmistir.

Tablo 4.7. Siireye bagh olarak renk dlgiim yiizdeleri (RES436°=184 m™,RESs25°=126 m,RESg0°
=120 m;V=100 mL:pH=3:H,0,=5g/L; Fe?*=3g/L).

Dk %436nm m’! 525nm m’! 620nm m’!

30 99.13 99.44 99.58

60 99.34 99.6 99.83

90 99.4 99.63 99.84

120 99.51 99.76 99.85

180 99.58 99.78 99.86
100
99,9

99,8 =Y
99,7
£ 99,6
8 995
X 99,4
99,3
99,2
99,1
99
20 40 60 80 100 120 140 160 180
Sure(dk)
—8—436 nm —@—525nm 620 nm

Sekil 4.11. Farkli siirelerdeki renk giderim verimi (RES435°=184 m™t,RESs25°=126 m™1,RESe2° =120
m, Ph=3;V=100 mL; Fe?*=3g/L).
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Tablo 4.8. Farkli siirelerde KOI giderim yiizdeleri (Baslangic KOlo =728,94 mg/L;pH=3;
H,0,=5¢/L;V=100 mL; Fe**=3 g/L).

Siire(dk) ARITMA SONRASI %KOI GIDERIM VERIMI
KOI (mg/])
30 100 86,28
60 90 87.65
90 89 87,79
120 87 88,06
180 86 88,20
90
89,5
89
88,5
g %8
E 87,5
X g7
86,5
86
85,5
85
0 50 100 150 200
SURE (dk)

Sekil 4.12. Farkli siirelerde KOI giderim verileri (Baslangic KOIo =728,94 mg/L;pH=3;
H20,=5¢/L;V=100 mL; Fe**=3 g/L).

Tablo 4.7., Tablo 4.8. ile Sekil 4.11. ve 4.12." de; fenton prosesinden sonraki
bekleme siiresinin oksidasyon verimine etkisi goriilmektedir. Calisma sonucunda
maksimum KOI giderme verimi % 88’ler civarinda iken, maksimum renk giderme
verimi % 100’e yakindir. Deney sonuglari neticesinde; Fenton i¢in bekleme

stiresinin 60 dakika olmasina karar verilmistir.

4.2. Peroksi-elektrokoagiilasyon Metodu ile Tekstil Atiksuyu aritim

Bu yontemde fentondan farkli olarak elektrokoagiilasyon sistemine hidrojen peroksit
ilave edilerek, Fe?* anotu kullanilmaktadir. Ayrica, Fe?* elektrolitik hiicrenin
kurulumuna bagli olarak katotta siirekli olarak yeniden iiretilebilmektedir. (Z. Qiang,

J.H. Chang,2003).
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Bu caligmada tekstil endiistrisi atiksularini peroksi-elektrokoagiilasyon yontemi ile

renk ve KOI giderimine bakilmistir.

4.2.1. pH etkisi

Bu labaratuvar calismasinda Sekil 4.13-de pH’larin degisimi ile renk iizerine etkisi

gosterilmektedir.

Sekil 4.13. Aritma verimi {izerine pH’1n etkisi: a)Ham atiksu b. pH=2,c.pH=3,d.pH=5,f.pH=7,e.pH=9.

Asagdaki grafik ve tablolarda tekstil atiksuyunun peroksi-elektrokoagiilasyon

yontemi ile renk ve KOI giderim verileri gdsterilmistir.

Tablo 4.9. Degisik pH’lardaki, atiksuyun renk giderimi iizerine verimi RES436°=184 m™,RESs25°=126
m1,RESe20° =120 m, H,0,=5¢/L;V=200 mL; Akim Yogunlugu =0,02 mA/cm?t=1 sa.).

pH 436nm m™! 525nmm’! 620 nm m’!
2 99,02 99,44 99,76
3 98,96 99,36 99,75
5 98,15 98,49 99
7 96,46 97,53 98,08
9 95,43 97,3 97,83
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pH

—0—436 nm —@—525nm —®—620nm

Sekil 4.14. Farkli pH’lardaki, atiksuyun renk giderimi iizerine verimi (RES436°=184 m™,RESs25°=126
m1,RESe20° =120 m, H,0,=5g¢/L;V=200 mL; Akim Yogunlugu=0,02mA/cm?t=1 sa.).

Tablo 4.10. Farkli H202 mg/L’de absorbans degerleri 6lgiimii

H202 mg/L AbS (A)
1 0,057
3 0,188
5 0,339
7 0,502
10 0,679
15 1,003
20 1,364

Absorbans

1,6
1,4

1,2

0,8
0,6
0,4

0,2

y =0,0683x-0,0046

RE=0,999 .~
.“"‘.
10 15 20 25
mg/LH202

Sekil 4.15. Farkli H202 mg/L’de dlgiilen absorbans degerlerinin kalibrasyon egrisi
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Tablo 4.11. Degisik pH’lardaki, atiksuyun KOI esdegerleri ve giderim yiizdeleri (Baslangig KOl
=728,94 mg/L; H.0,=5¢/L;V=100 mL; Akim Yogunlugu=0,02 mA/cm?; t=1 sa.).

pH ARITMA SONRASI %KOI GIDERIM VERIMI
KOI(mg/l)
2 129 82,3
3 130 82,16
5 189 74,07
7 195 73,24
9 285 60,09
90
80
70
60
£ 50
>
* 40
30
20
10
0
2 3 4 5 6 7 8 9
pH

Sekil 4.16. Degisik pH’lardaki, atiksuyuin KOI giderim verimi yiizdeleri (Baslangic KOlo =728,94
mg/L; H20,=5g/L; Akim Yogunlugu=0,02 mA/cm?V=200 mL; t=1 sa.).

Tablo 4.10., Tablo 4.11. ile Sekil 4.15. ve 4.16.” da; peroksielektrokoagiilasyon
isleminden sonra pH atiksu tizerine etkisi goriilmektedir. Calisma sonucunda
maksimum KOI giderme verimi % 82’ler civarinda iken, maksimum renk giderme
verimi % 99 bulunmustur. Deney sonuglar1 neticesinde; optimum pH degeri pH=3

olarak kabul edilmistir.

4.2.2. H202 g/L dozunun etkisi

Peroksi-elektokoagiilasyon yonteminde H20, miktarin1 optimize etmek c¢ok
onemlidir, ¢iinkli yontemin ana maliyeti H202'nin maliyetini kapsamaktadir. Asir
H202 dozu maliyetin yiikselmesine sebep olmaktadir. Atiksu giderimi i¢in gereken

g/L H20> miktart sonugu Sekil 4.17'te gosterilmektedir.
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Sekil 4.17. Aritma verimi tizerine H,O, konsantrasyonunun etkisi a)Ham atiksu b. 1 g/L (H20,) ¢. 3
g/L (HzOz) d.5 g/L (HzOz) e.7 g/L (HzOz) f. 10 g/L (HzOz)

Peroksi-elektrokoagiilasyon yontemi ile renk ve KOI giderimi verimi asagidaki tablo

ve sekillerde verilmistir.

Tablo 4.12. Farkli g/L’de H,O;’lerdeki,renk giderimi {izerine verimi (RES436°=184 m,RESs25°=126
m1,RESs20° =120 m, pH=3;Akim Yogunlugu=0,02 mA/cm?V=200 mL; t=1 sa.).

g/LH,0, %436 nm m’! %525nm m’! %620nm m'!
1 89,83 94,12 97
3 90,43 94,52 97,41
5 98,96 99,36 99,75
7 99,07 99,61 99,75
10 99,13 99,6 99,83
100
—0
98
E 96
<
© 94
92
90
88
0 2 4 6 8 10
g/L H,0,
—8—436 nm —@—525nm 620 nm

Sekil 4.18. Degisik g/L’de H,0O,’lerdeki,renk giderimi verimi (RES436°=184 m™,RESs25°=126 m-
L RES620° =120 m?, pH=3;Akim Yogunlugu=0,02 mA/cm?; t=1 sa.).



48

Tablo 4.13. Farkli HoO(g/L)’de atiksuyun KOI Esdegerleri ve giderim yiizdeleri ( KOIo=728,94
mg/L;pH=3;Akim Yogunlugu=0,02 mA/cm?; t=1 sa.).

H>0, (g/L) Aritma Sonras1 KOI(mg/L) %KOI Giderim Verimi
1 179 75,44
3 159 78,18
5 130 82,16
7 120 83,53
10 100 86,28
90
88
86
84
=
g 82
X
80
78
76
74
0 2 4 6 8 10
g/LH,0,

Sekil 4.19. Farkli H,O2(g/L)’de KOI giderim yiizdeleri ( KO1p=728,94 mg/L;pH=3;Akim
Yogunlugu=0,02 mA/cm?; t=1 sa.).

Tablo 4.12., Tablo 4.13. ile Seckil 4.18. ve 4.19.” de; atiksu iizerine H202
konsantrasyonunun etkisi goriilmektedir Maksimum KOI giderme verimi % 86’lar
diizeyinde iken; renk % 99’lar mertebesindedir. H202 dozu 10 g/L’de iyi giderim
almamiza ragmen H202 kendi yapilma maliyeti goz Oniinde bulundurarak daha
diisiik dozlarda c¢alisilmast uygun gorilmistiir. Optimum H20, dozu fenton

prossesinde oldugu gibi 5 g/L kabul edilmistir.

4.2.3. Akim yogunlugunun etkisi

Elektrokimyasal islemde aritma verimliligini etkileyebilecek en Onemli

parametrelerden biri akim yogunlugu ve voltajdir. Akim yogunlugu, c¢alisilan
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elektrotun  Ongoriilen yiizey alanina bdliinerek uygulanan akim olarak
hesaplanmaktadir. Ayrica anottan salinan Fe? * dozunun elektroliz siiresi ve akima
bagli oldugu aciktir (E. Yiiksel, I.A.Sengil,2009;). Laboratuar ¢alismalar1 sonucunda

farkli akim yogunluglarinin etkisi Sekil 4.20°de verilmistir.

i S S B T
?- ’""\' ’Kﬁ" e ~

Sekil 4.20. Aritma verimi iizerine akim yogunlugunun etkisi a)Ham atiksu b. 0,02 mA/cm? ¢. 0,05
mA/cm? d. 0,08 mA/cm? e. 0,1 mA/cm? f. 0,15 mA/cm?

Peroksi-elektrokoagiilasyon metoduyla renk ve KOI giderimi iizerine demir iyonu

konsantrasyonunun etkisi asagdaki tablo ve grafiklerde gosterilmistir.

Tablo 4.14. Akim yogunluklarina bagh renk &lgiim yiizdeleri (RES436°=184 m,RESs,5°=126 m
l,RESezoo =120 m'l;pH:3;H202:59/L;t:l sa.).

Akim
Yogunlugu %436nm m’! %>525nm m’! %620 nm m’!
(mA/cm?)
0,02 98,96 99,36 99,75
0,05 99,07 99,44 99,76
0,08 99,51 99,6 99,78
0,1 98,75 99,04 99,33

0,15 98,58 99,04 99,25




100

99,8

99,6

% Verim

99

99,4

99,2

98,8

98,6

98,4

0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14 0,16
Akim Yogunlugu(mA/cm?)

—0—436 nm —@—525nm 620 nm
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Sekil 4.21. Degisik akim yogunluklarindaki, renk giderim verimi (RES436°=184 m™,RESs25°=126 m-
1 RESe20° =120 m'*, H,0,=5g/L; pH=3;t=1 sa.).

Tablo 4.15. Farkli akimlarda KOI giderim yiizdeleri (Baslangigc KOlo =728,94 mg/L;pH=3;

H20,=5¢/L; t:=1 sa.).
Akim Yogunlugu (mA/cm?) Antma Sonras1 %KOI Giderim Verimi
KOI (mg/L)
0,02 130 82,16
0,05 120 83,53
0,08 98 86,55
0,1 97 86,69
0,15 96 86,83
90
89
88
87 ®
£
g 86
X
85
84
83
82
0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14 0,16

Akim Yogunlugu(mA/cm?)

Sekil 4.22. Farkli akim yogunluklarinda KOI giderim verileri (Baslangig KOlo =728,94 mg/L;pH=3;
H20,=5¢/L; t=1 sa.).
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Tablo 4.14.,Tablo 4.16. ile Sekil 4.21. ve Sekil 4.22°de; akim yogunlugunun atiksu
lizerine etkisi goriilmektedir. Calisma sonucunda maksimum KOI giderme verimi %
86’lar civarinda iken, maksimum renk giderme verimi % 97,75 bulunmustur. Deney
sonuglar1 neticesinde; Optimum akim yogunlugunun 0,08 mA/cm2 olmasina karar

verilmistir.
4.2.4. Temas siiresinin etkisi
Reaktif zaman, elektrokimyasal siirecin islem verimliligini etkiler. Elektroliz siiresi,

demir elektrotlardan Fe? * iyonlarindan Fe3 * iyonlarina déniismesinin iiretim hizim

belirlemektedir. Calisma siiresinin etkisine Sekil4.23.’te bakilmistir.

Sekil 4.23. Aritma verimi tizerine surenin etkisi: a. Ham atiksu b.10dk ¢.20dk d.30dk. e.60 dk. f.90 dk.

Peroksi-elektrokoagiilasyon metoduyla renk ve KOI giderimi {izerine siirenin etkisi

asagdaki tablo ve grafiklerde gosterilmistir.

Tablo 4.16. Siireye bagl olarak renk dlgiim yiizdeleri (RES436°=184 m™,RESsp5°=126 m,RESgo0°
=120 m*;pH=3;H,0,=5¢/L; Akim Yogunlugu=0,08 mA/cm?).

Siire(dk) % 436nm m’! %>525nm m’! % 620nm m’!
10 98,85 99,04 99,33
20 98,96 99,12 99,41
30 99,28 99,34 99,58
60 99,51 99,6 99,83

90 99,61 99,76 99,83




20 40
Sure (dk)

—0— 436 nm —@—525nm

60

80 100

620 nm
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Sekil 4.24. Farkl siirelerdeki renk giderim verimi (RES436°=184 m™,RESs25°=126 m™,RESg20° =120
m1, pH=3; H,0,=5¢/L; Akim Yogunlugu=0,08 mA/cm?).

Tablo 4.17. Farkl: siirelerde KOI giderim yiizdeleri (Baslangic KOIo =728,94 mg/L;pH=3; H,0, = 5
g/L; Akim Yogunlugu=0,08 mA/cm?)

Siire (dk) Aritma Sonrasi %KOI Giderim Verimi
KOI (mg/1)
10 169 76,81
20 139 80,93
30 110 84,9
60 98 86,55
90 76,94 89,44




53

90
88
86

84

% Verim

82
80
78

76
0 20 40 60 80 100

Sire (dk)

Sekil 4.25. Farkli siirelerde KOI giderimi (Baslangic KOlo =728,94 mg/L;pH=3; H,0,=5g/L; Akim
Yogunlugu=0,08 mA/cm?)

Tablo 4.16., Tablo 4.17. ile Sekil 4.24. ve 4.25.°de; Peroksielektrokoagiilasyon
isleminden sonraki bekleme siiresinin atiksu lizerine etkisi goriilmektedir. Caligma
sonucunda maksimum KOI giderme verimi % 89’ler civarinda iken, maksimum renk
giderme  verimi % 100’¢  yakindir. Deney sonuglart  neticesinde;
Peroksielektrokoagiilasyon i¢in bekleme siiresinin 30 dakika olmasma karar

verilmistir.

4.2.5. Fenton ve Peroksielektrokoagiilasyon Giderme Verilerinin Kiyaslanmasi

Tekstil atiksularla yapilmis pek cok calisma literatiirde mevcuttur. Tablo 4.18.’de
tekstil atiksular ve boyarmadde iceren atiksulara uygulanan baslica yontemler ile
giderme verimleri, ¢alisma siireleri ve baslangi¢ konsantrasyonlarini igeren bir kiyas

tablosu sunulmustur.

Tablo incelendiginde Fenton prosesinde en yiiksek KOI giderme verimleri % (55-
94),renk giderme verimleri 9%(60-99,9) araligindadir. Calismada uygulanan
peroksielektrokoagiilasyon prosesinde ise KOI %(42-95,8),renk %(60-100)

araliginda
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Fenton prosesinde c¢alisma siireleri 10 dakikadan 120 dakikaya kadar genis bir
aralikta uygulanmistir. En yiiksek giderimlerin elde edildigi fentonda siire 30 dakika
iken,

peroksielektrokoagiilasyonun uygulandigi ¢alismada 15 dakika olmustur.

Peroksielektrokoagiilasyonda akim yogunluklar1 (0,5-1,9 mA/cm?) araliginda
kullanilmistir.0,5( mA/cm?) akim yogunlugunda KOI % (95,8) ve renk %(100)

giderim verimi elde edilmistir.

Baslangi¢ konsantrasyonlar1 0,1mg/L-2500 mg/L araligindadir. Segilen basglangig
konsantrasyonlarinin genellikle 200mg/L iken yiiksek giderme verimleri

elde edilmistir. 200 mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda 30 dk. siirede fenton
prosesiyle %94 KOI ve %99,9 renk giderme verimi elde edilmistir.



Tablo 4.18. Fenton ve Peroksi-elektrokoagiilasyon Giderme Verilerinin Kiyaslanmasi
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Kullanilan ~ Uygulanan Metod Renk Giderme  KOI Fe2+ H202 Akim Baslangi¢ Calisma Referans
Madde Verimi (%) Giderme Dozu Dozu  Yogunlugu Konsantrasyonu  Siiresi(dk)
Verimi
(7o)

Red Fenton 99 91,1 75(mg/L) 400 (mg/L) 200 (mg/L) 30 (Mahmut

45(RR45) ERDOGAN,2018)

AY5GL Fenton 98,7 80,4 40 (mmol) 1,5 (mmol) 100 ppm 60 (Neslihan
ERAT,2018)

Everzol Fenton 95,34 81,99 10 (mg/L) 100 (mg/L) 200 (mg/L) 35 (Omiir

Yellow GOKKUS,2009)

3RSH/c

Synacid Fenton 98,95 89,02 50 (mg/L) 75 200 (mg/L) 30 (Omiir

Red (mg/L) GOKKUS,2009)

Endiistriyel Fenton 97,81 88,97 0,2 (g/L) 2,22 200 (mg/L) 60 (SEMA NUR

Atiksu (g/L) GIRAY,2014)

Dispersol Fenton 90 79% 0,181 600 (mg/dm3) 550 (mg/dm3) 40 (LIDIA

D-76 (g/dm3) SZPYRKOWICZ1,
CLAUDIA
JUZZOLINO ve
ark.2000)

Syndirekt ~ Fenton 99,91 94,08 75 (mg/L) 75 200 (mg/L) 30 (Omiir

Blue (mg/L) GOKKUS,2009)

Endiistriyel Peroksielektrokoagiilasyon 60 42,27 300 1,9(mA/cm2) 2 (L) 30 (Sajjad

Atiksu (mg/L) Farhadi,Behnoush
Aminzadeh,2012)

Endistriyel Peroksielektrokoagiilasyon 100 95,85 500 0,5 (A/dm2)  2,5(L) 15 (Abdul Raman

Atiksu (mg/L) Abdul Aziz, P.
Asaithambi ve
ark.,2015)

Endiistriyel Fenton 60 55 200(mg/L) 200 (mg/L) 100(mg/L) 120 (P. Bautista, A.F.

Atiksu Mohedano,2007)
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4.3. Maliyet Analizi

Teknik olarak verimli bir islemin ekonomik olarak da uygulanabilir olmas1 gerektigi
aciktir. Bunu go6zoniinde bulundurarak fenton ve peroksielektrokoagiilasyonun
isletme maliyeti hesaplanmigtir. Fenton prosesinde kullanilan kimyasallara goére

Tablo 4.19.’da maliyet hesaplamalar1 yapilmistir.

Tablo 4.19. Fenton Maliyet Hesab1

Kullanilan Kullanilan ~ Siire(dk) Baslangic Harcanan
Madde Madde konsantrasyonu Para

Miktari (TL)
H>0, 1,264 mL 60 100 mL 0,059
Fe?* 3g 60 100 mL 2,68

Peroksi-elektrokoagiilasyon 'min isletme maliyetinin yiiksek olmasi, islem sirasinda
elektrik enerjisi tiiketimi ile iliskilidir. Elektrik enerjisi tiiketimi Denk 4.1.
kullanilarak hesaplandi.

E = Ultec; (4.1)

E:elektriksel enerji (Wh), U:voltaj (V), I Akim siddeti (A) ve t:peroksi-

elektrokoagiilasyon proses stiresini ifade etmektedir.

Enerji tiiketimleri yukarida verilen denklemden yararlanarak hesaplanmistir. Tablo
4.19., Tablo 4.20.,Tablo 4.21. ve Tablo 4.22.’de goriildiigii gibi numunelerdeki
giderilen KOI ve deney setlerinde kullanilan akim siddeti degerleri sebebiyle degisen
voltaja bagli olarak pH: 3’teki maksimum elektriksel enerji tiiketimi 0,233 kWh/Kg,
akim siddeti:0,08A’teki maksimum elektriksel enerji tiiketimi 2,47 kWh/kg,5 g/L
H202’teki maksimum elektriksel enerji tiiketimi 0,233 kWh/kg ve siire:30 dk’daki

maksimum elektriksel enerji tilketimi 1,292 kWh/kg olarak bulunmustur.



Tablo 4.20. Farkli pH degerlerinde KOI giderim verimi ve enerji tiikketimi {izerine etkisi (Baslangig KOI0
=728,94 mg/L;pH=3; H202=5g/L;Akim Yogunlugu=0,08mA/cm2)

) Akim vV Wh200  WWL _ KOi(kg) KOl  Whkg  kWiikg
Yogunlugu(mA/cm?) mL giderilen KOI KOI
60 0,02 1,4 0,028 0,14 0,000129 0,0006 2333 0,233
60 0,02 1,4 0,028 0,14 0,00013 0,0005 2337 0,233
60 0,02 1,4 0,028 0,14 0,000189 0,0005 259,2 0,259
60 0,02 1,4 0,028 0,14 0,000195 0,0005 262,2 0,262
60 0,02 1,4 0,028 0,14 0,000285 0,0004 315,3 0,315

Grafik Basligl
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Sekil 4.26. Farkli pH degerlerinde KOI giderim verimi ve enerji tiikketimi iizerine etkisi (Baslangig
KOlp =728,94 mg/L;pH=3; H,0,=5g/L;Akim Yogunlugu=0,08mA/cm?)

Sekil 4.26.te goriildiigii gibi pH’a bagli olarak KOI giderim verimi ve enerji

tiikketiminde dalgali bir seyir s6z konusu. pH=3"de maksimum KOI giderim verimi %

82 ve maksimum elektriksel enerji tiiketimi pH=9’da 0,315 kWh/kg olarak

bulunmustur.

Tablo 4.21. Farkli akim siddeti degerlerinin KOI giderim verimi ve enerji tiikketimi iizerine etkisi

t(dk) Akim \ Wh/200 Wh/L  KOI(kg) KOI Whikg kWh/kg
Yogunlugu(mA/cm?) mL giderilen KOI KOI

60 0,02 1.4 0,028 0,14 0,0001 0,0005 233,7 0,233

60 0,05 29 0,145 0,725 0,0001 0,0006 1190,5 1,190

60 0,08 39 0,312 1,56 0,00009 0,0006 24725 2,472

60 0,1 5,1 0,51 2,55 0,00009 0,0006 4035,1 4,035

60 0,15 7,5 1,125 5,625 0,00009 0,0006 8887 8,887
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Sekil 4.27. Degisik akim siddeti degerlerinin KOI giderim verimi ve enerji tiiketimi iizerine etkisi

Sekil 4.27.’te goriildiigii gibi akim siddetine bagl olarak KOI giderim verimi ve
elektriksel enerji tiikketimi artan bir gdstermistir. Akim yogunlugu=0,08 mA/cm?’de
maksimum KOI giderim verimi %87 ve maksimum elektriksel enerji tiiketimi Akim

yogunlugu =0,15"de 8,887 kWh/kg olarak bulunmustur.

Tablo 4.22. Farkli H202 degerlerinin KOI giderim verimi ve enerji tiiketimi iizerine etkisi

1(dk) Alam v Wh200  WhL __ KOl(kg) __ KOI Whkg  kWhikg
Yogunlugu(mA/cm?) mL giderilen KOI KOi
60 0,02 1.4 0,028 0,14 0,0001 0,0005 254,5 0,254
60 0,02 1,4 0,028 0,14 0,0001 0,0005 245.6 0,245
60 0,02 1,4 0,028 0,14 0,0001 0,0005 2337 0,233
60 0,02 1,4 0,028 0,14 0,0001 0,0006 2299 0,229

60 0,02 1,4 0,028 0,14 0,0001 0,0006 2225 0,222
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Sekil 4.28. Degisik H202 degerlerinin KOI giderim verimi ve enerji tiiketimi iizerine etkisi
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Sekil 4.28.’te goriildiigii gibi akim siddetine bagl olarak KOI giderim verimi ve

elektriksel enerji tilketimi artan bir gostermistir. H20,=10 g/L’de maksimum KOI

giderim verimi %86,28 ve maksimum elektriksel enerji tiikketimi H2O»=1g/L’de

0,254 kWh/kg olarak bulunmustur.

Tablo 4.23. Farkli siire degerlerinin KOI giderim verimi ve enerji tiiketimi iizerine etkisi

t(dk) Akim V  Wh/200mL  Wh/L KOI (kg)  KOlgiderilen ~ Wh/kgKOI kWh/kg
Yogunlugu(mA/cm?) KOi
10 0,08 44 0,058667 0,293333 0,0001 0,0005 523,8 0,523
20 0,08 44 0,117333 0,586667 0,0001 0,0005 994,4 0,994
30 0,08 4 0,16 0,8 0,0001 0,0006 1292,5 1,292
60 0,08 3,9 0,312 1,56 0,00009 0,0006 24725 2,472
90 0,08 3,9 0,468 2,34 0,00007 0,0006 3588,9 3,588
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Sekil 4.29. Farkli siire degerlerinin KOI giderim verimi ve enerji tiiketimi {izerine etkisi

Sekil 4.29.’da KOI giderim verimi ve elektriksel enerji tiikketimi siirenin artisindan
oldukca yavas bir sekilde etkilenmektedir.30 dk’da maksimum KOI giderim verimi
% 84 ve maksimum elektriksel enerji tiikketimi 1,292 kWh/kg olarak bulunmustur.



BOLUM 5. SONUC

Aragtirmada kullanilan dispers boya karistmi koyu siyah renge sahip numune,
Akyazi’da yer alan tekstil endiistrisi boyamaprosesi ardindan yikama yapilmadan
boya tankindan direkt olarak alinarak fenton ve peroksi-elektrokoagiilasyon metodu

ile aritim1 yapilmistir.

Fenton oksidasyonu prosesi etkileyen parametrelerin optimumlari belirlenmis olub,
atiksuyun aritimi gerceklestirilmisti. Optimum pH=3’te %86,28 KOI ve renk
RES436=%98,96, RESs25=% 99,36, RESe20=% 99,76;H20, dozu 5g/L belirlenerek
renk RES436=%98,15, RESs25=% 98,8, RESe20=% 99,25 ve %86,28 KOI giderimi
yapilmistir. 3 g/L Fe?'iyon konsantrasyonu tercih edilerek renk RES 136=%99,34,
RESs25=% 99,60, RESs20=% 99,83 ve %87,65 KOI giderimi, siire RES436=%99,40,
RESs25=% 99.63, RESe20=% 99,84;120 dk’ta RES436=%99,51 ve % 87,79 KOI

atiksu tlizerine giderim verimi elde edilmistir.

Peroksielektrokoagiilasyon metodunda fenton oksidasyonunda oldugu gibi en iyi
giderimi saglayan optimum parametreler secilerek reaksiyon gerceklesdirilmistir.
Optimum pH=3te %382,16 KOI ve renk RES436=%98,96, RESs:5=%99,36,
RESe20=% 99,75 giderimi, Hidrojen peroksit dozu ise 5 g/L’e belirlenmistir.5g/L
H,0,’ te renk RES436=%98,96, RESs25=% 99,36, RESe20=% 99,75 ve % 82,16 KOi
giderim verimi elde edilmistir. Akim yogunlugu ise 0,08 mA/cm? tercih edilmesini
daha  yiiksek amperlerde  verim  degeri ¢ok az  artmaktadir. Akim
Yogunlugu=0,08mA/cm2’te renk RES436=% 99,51, RESs525=% 99,6, RESs20=% 99,78
ve % 86,55 KOI degeri bulunmustu. Siirede reaksiyonu etkileyen en onemli
parametrelerden biridir. 30 dk’ta renk RES436=%99,28, RESs25=% 99,34, RESe20=%
99,58 ve % 84,9 KOi giderim verimi degeri bulunarak tercih edilmistir.
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