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SIMGE LISTESI

e; Hata
F Faraday sabiti (96485 C/mol)
ij Degisken sayis1
I Akim siddeti (A)
m ¢oziinen madde miktar1 (g)
m, (C6ziinen maddenin molekiil agirlig (g/mol)
q Akim miktari (yiik)
Tesadiifi hata
Bo Kesme terimi
Bi Dogrusal model katsayisi
Bii Karesel model katsayis1
I3 Dalga boyu
1 Reaksiyon siiresi
X; Faktor (Bagimsiz degisken)
Y Gerilim (Volt)
: 4 Cevap (Bagimli degisken)
z (Coziinen metalin etkime degerligi (Fe =2+, Al =3+)
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KISALTMA LISTESI

AIBB Akrilik iplik boya banyosu
Al Aluminyum

CYM Cevap Yiizey Metodu
BOIs Biyolojik oksijen ihtiyaci

EF Elektrofenton

EK Elektrokoagiilasyon

Fe Demir

ISIC International Standards
KK Kimyasal koagiilasyon
KOI Kimyasal oksijen ihtiyaci

KOIg KOI giderimi
TOK Toplam organik karbon
YIBB Yiin iplik boya banyosu
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OZET

Tekstil endiistrisi bol miktarda su tiiketen buna karsilik iilkemizin ekonomik ve endiistriyel
faaliyetleri agisindan 6nemli rol oynayan sektérlerden birisidir. Bu durum alic1 su ortamlan
iizerinde Tekstil Sektoriinden kaynakl kirlenme tehditinin boyutunu da artirmaktadir.

Bu tez ¢aligmasinda akrilik ve yiin iplik boyahane atiksulan i¢in Fenton, EK., KK ve EF
proseslerinin aritma performanslar1 KOI ve renk parametreleri {izerinden incelenmis, her bir
prosesin birbirleriyle olan avantaj ve dezavantajlar irdelenmistir. E.K ve Fenton prosesleri
icin deneysel kurgu ve sonuglarin degerlendirilmesinde cevap yiizey istatistiksel modeli
kullanilmugtir.

Deneysel sonuglar dogrultusunda EK ve Fenton prosesleri ile rengin yiiksek oranda
giderilebildigi KOI gideriminde ise EK prosesinin kismen etkili oldugu goriilmiistiir. EK
prosesi ile KOI ve renk gideriminde optimum pH, Al elektrotlar igin pH= 5.2 — 5.8, Fe
elektrotlar iginse pH=6,7-7 aralifinda elde edilmistir. EK prosesi igin KOI giderimi %30-40
Renk giderimi ise %85-95 oranlarinda gergeklesmistir. EK prosesinde kullanilan elektrotlar,
enerji tikketimi ve giderilen KOI basina olusan gamur miktarlarina gére karsilastinldiginda Fe
elektrotlarin daha iyi sonug verdigi gozlemlenmistir.

Fenton prosesinde boya banyosu tipine bagl olarak 700-800 mg/L (12,5-14 mM) Fe** ve
1200 mg/L (35,29 mM) H,0; dozajlarinda %70-82 oraninda KOI giderimi ve >%95 oraninda
renk giderimi saglanmistir. Fenton prosesi igin optimum pH= 3 - 3,10 olarak belirlenmistir.
Elektrofenton deneylerinde ise Fenton deneylerine benzer oranda KOI giderimi elde
edilmigtir. Giderilen KOI basina olusan ¢amur miktari agisindan Fenton, EF ve KK prosesleri
kargilagtinldiginda en az kg ¢amur/ kg KOI oraninin EF prosesinde en ¢ok kg ¢amur /kg
KOIg oraninin ise KK prosesinde olustugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler : Fenton, Elektrokoagiilasyon, tekstil atiksuyu, elektrofenton, Cevap
Yiizey Metodu
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ABSTRACT

Textile industry is one of the important industries which play important role in our country in
economical aspects although it has a high water consumption. This situation increases the
threat of pollution from textile industry for the receiving water bodies

In this study, effectiveness of Fenton, EC, CC and EF treatment processes were investigated
for acrylic and woolen thread dyehouse effluent on the basis of COD and color removal and
compared their advantage or disadvantage. Response surface experimental design method was
took advantage for Fenton and EC processes to create experimental design and evaluate the
data. CC and EF experiments were also used to compared with obtained results from Fenton
and EC experiments.

In the light of experimental results, High color removal was observed for Fenton and EC
processes and low COD removal for EC process. It was obtained for EC process on the basis
of COD and color removal that the optimum pH range for Al and Fe electrotes was pH=5,2 -
5,8 and pH=6,7 -7 respectively. EC process showed COD and color removal performans in
the range of %30-40 for COD removal and %85-95 for color removal in experimental
conditions. When the electrodes used in EC process were compared according to energy
consumption and sludge production per COD removed, it was observed that Fe electrodes was
superior to Al electrodes.

Fenton process provided %70-82 COD and >%095 color removal rate during the experiments
for the 700-800 mg/L (12.5 mM -14 mM) Fe?* and 1200 mg/L (35.29 mM) H,0, dosages
respectively. Optimum pH =3-3,10 was obtained for the Fenton process. Similar COD
removal performans was observed for Electrofenton and Fenton process. When Fenton, EF
and CC process were compared in the aspects of sludge produced per COD removed, lowest
kg sludge / kg COD ratio for EF process and highest sludge / kg COD ratio for EF process
was observed.

Keywords: Fenton, Electrocoagulation, textile wastewater, electrofenton, Response Surface
Metho
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1. GIRIS

Giiniimiizde asir1 artan diinya niifusu, kontrolsiiz kaynak tiiketimi ve sanayilesme g¢evre
tizerinde agir bir baski olusturmus ve 21. yiizyi1l diinyasinin yiizlesmek zorunda oldugu
onemli bir sorun halini almigtir. Mevcut gevre sorunlar arasinda su kaynaklarinin kirlenmesi
biiyiik 6nem tagimaktadir. Yapilan tahminlere gore diinya {izerinde 1,1 milyar insan saglikli
su kaynaklarindan yoksun olarak yasamim siirdiirme tehdidi ile kars1 karsiyadir (BM, 2006).

Kirletici kaynaklar1 arasinda endiistriyel faaliyetler Gnemli bir yer tutar. Endiistriyel
kirlenmenin 6nlenmesi ve su kaynaklarinin korunmasi agisindan tekstil endiistrisi, {izerinde
durulmas: gereken sektorlerden birisidir. Tekstil endiistrisinin gelismekte olan iilkelerin
ihracatinda ve istthdaminda 6nemli bir konuma sahip olmasi konuyu daha da hassas

kilmaktadir.

Tekstil endiistrisi atiksular1 genellikle yiiksek KOI, kuvvetli renk, yiiksek pH ve diisiik
biyolojik aynistirilabilirlik ile karakterize edilmekle birlikte (Pons vd., 2005; Kobya vd., 2006,
2007 ) bu endiistrinin pek ¢ok alt dalinin olmasi1 olduk¢a degisken yap1 ve hacimler de atiksu
tiretilmesine neden olur. Ozellikle 6n terbiye (yikama) ve renklendirme islemlerinde (boyama)

onemli miktarda su tiiketilir.

Boyama banyosu atiksular1 aritilmadan alici ortama verildiklerinde alic1 ortamlarda yardimci
kimyasallardan kaynakli kirlilige, boyarmaddelerden kaynakli renk ve toksisiteye sebep
olurlar. Renk parametresi genellikle estetik agidan bir sorunmus gibi algilanmasina kargin
yiiksek seviyelere ulagtifinda alici ortama giines 15181n1n gegisini engellemekte, alic1 ortamin
tekrar oksijenlenme kapasitesini diigiirmekte ve su ortamindaki canli yasamini tehdit
etmektedir (Daneshvar vd., 2006a; Eyvaz vd.,2009;). Ozellikle azo grubu boyar maddelerin
biiyiik bir boliimiiniin alici su ortamlar1 agisindan toksik etkilere sahip olugu bilinmektedir.
(Chaudri ve Tantak, 2006; Cinar vd., 2008)

Tekstil endiistrisi atiksularinin olduk¢a degisken karakterde olmasi aritma yontemlerinde
yapilacak bir genellemeyi zorlagtirmakta ve her bir iiretim tesisinin ayr ayr ele alinmasini
gerektirmektedir. Kullanilan mevcut konvansiyonel aritma yontemleri arasinda; biyolojik

prosesler, fiziksel-kimyasal prosesler, adsorpsiyon ve kimyasal oksidasyon yer alir.



Aktif gamur gibi klasik biyolojik prosesler, uygulanan yontemler arasinda en ucuzu ve gevre
dostu olmalarina karsin boyarmaddelerin bakterilerin biiylimesi {izerinde inhibe edici
Ozelliklerinin olmasi, tekstil atiksularinin karakterindeki degisiklikler kullanimlarim
sinirlamaktadir (Kim vd. 2002, 2004; Madeira vd., 2009; Sun vd., 2009 ).

Elektrokoagiilsayon prosesinin kimyasal koagiilasyona gore daha az ¢amur olusturmasi,
ekonomik uygunlugu, ve renk giderim verimi tekstil atiksular ile yapilan ¢aligmalara konu
olmasin1 saglamistir. ileri oksidasyon yontemleri arasinda fenton prosesi ise biyolojik
ayrigmaya direngli veya toksik karakterdeki atiksularin oksidasyonu ve renk giderimi igin
uygun bir proses olarak goze g¢arpmaktadir. Ayrica diger kimyasal aritma yontemlerine

nazaran daha az camur olusumu da bu prosese 6nemli bir avantaj saglamaktadir.

Bu ¢alismanin amaci, tekstil endiistrisinin bir alt kolu olan boyahane atiksularinin fenton ve
elektrokoagiilasyon yontemleri ile aritilmasi, renk ve KOI giderim verimlerinin, olusan ¢camur
miktarlarimin  tespit edilmesi, boyahane atiksularinin karakterinde meydana gelen
degisikliklerin etkisinin incelenfnesidir.

Bu amagla, Fenton ve elektrokoagiilasyon prosesleri i¢in aritma verimi {izerinde etkili olan
degiskenler cevap yiizey deneysel tasarim metodu kullanilarak incelenmis ve optimum
degerler elde edilmeye ¢alisgilmistir. Uygulanan aritma proseslerinin boyahane atiksularinda

meydana gelen degismelere verecegi tepkiyi gorebilmek amaciyla deneyler yiinli ve akrilik
boya banyolari i¢in ayr1 ayn yiiriitiilmiigtiir.

Deneysel caligmalarin sonunda karsilagtirma yapabilmek amaciyla elektrokoagiilasyon ve
fenton prosesleri i¢in elde edilen optimum dozajlar dogrultusunda kimyasal koagiilasyon ve

elektrofenton prosesleri i¢in mini bir deney seti yapilmigtir.



2. TEKSTIL ENDUSTRISI

Tekstil endiistrisi {iretim bigimleri agisindan ¢ok sayida alt dali olan bir endiistridir. ISIC
siniflandirmasina gore tekstil sanayi 2 ana boliim ve 14 alt sinifa ayrilmigtir. Bununla birlikte
bu sektdrdeki iiretimler en genel anlamda 5 ana grup altinda incelenebilmektedir. Bunlar

sirasiyla;

Elyaf Uretimi

e Iplik Uretimi

e Kumag Uretimi

e Terbiye (Boya - apre)

e Nihai mamul iiretimini (konfeksiyon) kapsar.
Bu tiretim yontemlerinde kullanilan proses ve iglemler iglenen elyafa bagh olmaksizin tanim
olarak birbirine benzerdir. Bununla birlikte kullanilan elyafin tipine bagl olarak islemlerin
uygulanig bi¢imi ve kullamlan yardimci kimyasallar degisebilmektedir. Dolayisiyla olusan

atiksularin karakterinde elvaf tipine ve uygulanan igleme bagh olarak degisiklikler meydana

gelir.

Ozellikle 6n terbiye, renk!sndirme ve terbiye islemleri sonrasinda olusan atiksularin karakteri
kullanilan elyaf tipine &nremli Glglide baghidir. Bu nedenle tekstil endiistrisinde kullanilan
elyaflar ve boyarmadder sirasiyla b6liim 2.1 ve 2.2’de tammlanmigtir

2.1 Kullamlan Elyaf Tiirleri ve Uygulanan Temel islemler

Tekstil endiistrisinde lifler; belirli uzunluk, incelik ve mukavemeti olan, yumusak, sarilmaya
egrilmeye ve biikiilmeye uygun maddeler olarak tamimlanmaktadir. Tekstil endiistrisinin

O6nemli bir hammaddesi olan liflerin bir araya gelmesi ile elyaflar olugmaktadir.

Tekstil endiistrisinde kullanilan elyaflar ¢ok ¢esitli olmakla birlikte genellikle dogal ve
kimyasal elyaflar olarak iki ana grup altinda (Sekil 2.1) incelenirler. Giiniimiizde tekstil
mamulleri tek bir elyaf tipinden {iretilebildigi gibi farkli elyaflarin belirli oranlarda
kanistirilmalan ile de iiretilebilmektedir.



Tekstil Elyafi

Dogal Elyaf
\
Bitkisel Elyaf
4 V
Hayvansal Elyaf f
Anorganik Elyaf

Kimyasal Elyaf

\

N4

/ Sentetik Elyaf

Rejenere Elyaf

Kullamlacak olan ham elyaflar goriiniig ve kullanilabilirlik agisindan uygun durumda degildir.
Ham elyafin (iplik veya kumas halinde) goriiniim ve kullanim agisindan istenilen hale
getirilmesi amaciyla terbiye iglemi (Sekil 2.2) uygulanmasi gerekmektedir. Terbiye iglemi
genel anlamda 6n terbiye, renklendirme ve bitim iglemlerinin tiimiinii kapsar. Fakat daha dar

Sekil 2.1 Tekstil elyaflar1 genel simflandirmasi

anlamda sadece bitim iglemlerini ifade etmek amaciyla da kullanilabilmektedir.

Ham Tekstil Elyafi

\

On Terbiye
(Yas/kuru islemler)

v

Renklendirme
(Bovama/baski1)

v

Bitim (apre)

(Mekanik apre/Kimyasal Apre)

Sekil 2.2 Tekstil endiistrisinde uygulanan genel terbiye iglemi




Terbiye islemlerinin genellikle ilk adimini 6n terbiye islemi olugturur. Elyafin veya kumasin
boyama/basilmaya hazir hale gelene kadar gordiigli islemlerin tiimii 6n terbiye olarak
adlandinlir. Ozellikle kumas boyamalarinda 6n terbiye islemi biiyiikk 6nem tasimaktadir.
Ciinkii boyama islemi sirasinda goriilen hatalarin ¢ogu eksik veya yanlis 6n terbiyeden
kaynaklanir. Bitim iglemleri ise tekstil {irlinlerinin tutum, goriiniis ve kullanim &zelliklerini
gelistirmek i¢in yapilan son islemlerdir. Kullanilan elyaf tiirline bagli olarak uygulanan
terbiye islemleri ve kullanmilan yardimci kimyasallarda farkliliklar goriiliir. Tekstil elyaflan
arasinda pamugun On terbiyesi diger elyaf tiirlerine gore daha ¢ok islem gerektirir. Buna
karsin sentetik elyaflar biitiiniiyle kimyasal olarak elde edildigi i¢in renklendirme Oncesi
Onemli bir 5n muameleye ihtiya¢ duymazlar.

2.1.1 Dogal Elyaf

Tekstil endiistrisinde kullanilan dogal elyaflarin genel simiflandirmasi Sekil 2.3’te yer
almaktadir.

Dogal Elyaf
Bitkisel Elyaf Hayvansal Elyaf
Tohum Elyafi | Kil Kokenli
-Pamuk -Yiin
-Kapok -Kagmir
e ~Moher
-Alpaka
Govde Elyafi kAngoss
~-Keten
~-Kenevir Salg1 kokenli
~Jut
-Rami Ipek
Yaprak Elyafi
-Sisal Kendiri
-Manila Keneviri
-Yeni Zelanda Keteni /
Meyve Elyafi
-Koko

Sekil 2.3 Tekstil endiistrisinde kullanilan dogal elyaflarin genel siniflandirmas:



2.1.1.1 Hayvansal Elyaf

Yillik iiretim miktarlan diinya elyaf {iretiminin kiigiik bir béliimiinii olugturmasina (%10 dan
az) karsin hayvansal elyaflar, diinya tekstil ticaretinde 6nemli bir role sahiptir. Hayvansal
elyaflarin ana yap1 maddesi proteinlerdir. Genellikle kil kokenli ve salg1 kokenli olarak iki ana
grup altinda incelenirler.

Hayvansal elyaflar arasinda en 6nemlileri yiin ve ipektir. Yiin ve ipek lifi protein igeriginden
dolay1 boyanma agisindan benzerlik gosterir. Kil kokenli elyaf olan yiiniin ana yapisini keratin

salg1 kokenli olan ipegin ana yapisini ise fibroin ad1 verilen protein olusturmaktadir.

Ipek ve yiin diginda kullamilan diger hayvansal lifler arasinda tavsan tilyii, tiftik, kagmir, deve
tiyll, alpaga yer almaktadir. Cizelge 2.1°de ¢esitli hayvansal lifler ve kullanim alanlan yer
almaktadir.

Cizelge 2.1 Cesitli hayvansal lifler ve tekstil endiistrisinde kullanim alanlar

Hayvansal Lif Kullanim alam

Elbiselik kumags yapimu,

Yiin Kisa lifli yiinlerden: kege ve fotr sapka yapimi, ¢orap, eldiven, bere,
sapka, sal yapimi,

Kalin yiinlerden: hali ve battaniye yapimi

Tiftik Kadin ve erkek kumas iiretimi, rme kumagslar, sal ve atki yapimi,
dosemelik kumaslar, battaniye yapimi

Ust kaba liflerden; battaniye, guval, ip, kilim, urgan yapimi

Kagmir Alt ince liflerden; kadin ve erkek kumaglari, spor ceket, palto,
_yerel giysilerde sal atki, kusak yapimi

Alpaka Kazak, elbiselik kumas, i¢ gamasir1 yapimi

Angora (tavsan tiiyii) | Bayan elbiselik kumas, bebek giysisi, eldiven, fotr sapka, orgii ipligi
yapimi
Deve Tiiyii Kaba liflerde; heybe, ¢adir, urgan yapimi
Ince liflerden; 6zel elbiselik kumas, palto yapimi
Ipek Elbiselik kumas, esarp, ev dosemesi ve hali yapiminda

Yiin:

Hayvansal elyaflar arasinda 6nemli bir elyaf grubunu olusturur. Yiin lifleri incelendiginde 3
tabakadan olustugu goriiliir. Bunlar sirasiyla Epiderm (pul) tabakasi, korteks (orta ) tabaka,
mediila (ilik) tabakasidir. Yiiniin mukavemeti, elastikiyet 6zelligi, dogal rengi ve boyanabilme
Ozelligi korteks tabakasi ile ilgilidir. Medula tabakasi ise yiiniin egrilebilme o6zelligini
diistirdigii i¢in yiin lifinde istenmez.



Ham yiin lifi ile yikanmig yiiniin bilesimi birbirinden oldukga farklidir. Temizlenmemis yiinde
deri i¢indeki yag ve ter bezlerinden ileri gelen yaglar, vakslar ve ter tuzlari, hayvanin yasadig:
ortamdan gelen ot, toprak ve digki atiklar1 bulunmaktadir ( Cizelge 2.2).

Cizelge 2.2 Yiin lifinin kimyasal yapis1 ve bilesimi

Yiiniin yapisi Yiiniin bilesimi
Keratin ( Yiin proteini) %33
Kir ve pislik %26
Ter Tuzlar %28
Yiin vaksi %12
Anorganik maddeler %1

Yiinlii mamullere uygulanan 6n terbiye sirasiyla asagidaki islemleri kapsar.

* yikama,

*  karbonizasyon,

® agartma,

* krablama

* dinkleme
Yikama isleminde amag¢ hayvanin teri, yagi gibi dogal kirlerin, ¢6p ot diken gibi yapisan
kirlerin giderilmesidir. Yiiniin 6n terbiyesindeki en déneml: iglemdir. Yiinlii mamuller fazla
hareket ve mekanik etkiler karsisinda kegelesme 6zelligi gsterirler. Ayrica bazik islemlere,

ozellikle yiiksek sicakliklarda yapilan bazik islemlere karsi hassastir. Bu nedenle yikama
islemi esnasinda bu hususlara dikkat edilmesi gerekir.

Yiiniin yikanmasi1 amaciyla genellikle Soda-sabun yikamasi, soda-detarjan yikamasi, nétr
deterjan yikamasi, asidik ortamda yikama, yiin terinde yikama gibi yontemler
kullanilmaktadir. Yiin lifinin temizlenmesi agisindan iilkemizde en yaygin kullanilan yéntem
soda-sabun yikamasidir. Yikama banyosundaki bazik ortama dikkat edildigi takdirde yiin
lifine zarar vermeden iyi bir temizleme elde edilir. Soda-sabun yontemi ile yikanmis olan yiin
lifi daha sonraki islemlerde indirgen maddelerden daha az etkilenir. Yiin lifinin yikanmasi
sirasinda alkali olarak kullanilan soda hem bazik ortami saglar, hem de lif i¢inde yaglar
sabunlagtirarak temizlik derecesini yiikseltir.



Soda-detarjan yikamasi ise soda-sabun yontemine benzemekle birlikte soda-sabun yontemi
kadar uygulama alan1 bulamamistir. Bu yontemde yikanan yiinlerin temizlik derecesinin daha
yiiksek olmasina ve iplik yapimi sirasinda daha rahat ¢aligmaya olanak saglamasina karsin
yiiksek maliyeti nedeniyle {ilkemizde tercih edilmemektedir.

Yiin yikama isleminde kullanilan ancak tilkemizde fazla uygulama alan1 bulamayan bir diger
yontem ise yiin terinde yikama yontemidir. Suda ¢6ziinen yiin terinde bulunan organik
asitlerin potasyum tuzlari iyi bir yikama etkisine sahiptir. Bu nedenle kapal1 devre ¢alisan 6zel
yikama makineleri kullamilarak yiin terinde yikama yapilabilmektedir. Ancak bu yontem
sonrasinda iyi bir temizlik saglanamadig: i¢in sonrasinda hafif bir sabun veya deterjan ile

yikama islemine ihtiya¢ duyulur.

Karbonizasyon ise yikanma islemi esnasinda yiin lifinden uzaklastirilamayan ot diken gibi
bitkisel artiklarin giderilmesi i¢in uygulanan islemdir. Yikama islemi kadar Onemlidir.
Karbonizasyon islemi yiinlii mamuliin boyanma &zelligini etkiledigi i¢in diizgiin yapilmasi

Onem tasir. Genellikle tek bir uygulama bigimi mevcuttur. Bu uygulamada sirasiyla,

e Asit ¢ozeltisi ile emdirme

e Mekanik yontemle fazla suyun uzaklastirilmasi
e On kurutma

e Komiirlestirme

adimlar1 uygulanr.

Yiinli mamuller genellikle koyu renkli kullanildigi i¢in agartma islemine fazla gerek
duyulmaz. Bununla birlikte beyaz kullanilacak trikotajlar, agik renklere boyanacak kumas ve
trikotajlar, baski yapilacak kumaslar s6z konusu oldugunda agartma (beyazlatma) islemi
uygulanir.

2.1.1.2 Bitkisel Elyaf

Bitkilerin yap: tagimin seliiloz olmasi nedeniyle seliilozik elyaf olarak da bilinirler. Bitkisel
elyaflar arasinda kullanim yogunlugu agisindan pamuk en &nemli tekstil lifi niteligini tagir.
Bununla birlikte diger higbir seliilozik elyafin veremedigi dogalligi, yumusaklig1 ve serinligi
saglayan bambu elyafi 21. yiizyilin elyafi olarak tammlanmaktadir. Bambu elyafinin bu
ozelligi ipek ve kagmir ile mukayese edilmesine neden olmaktadir.



Cizelge 2.3’de gesitli bitkisel lifler ve tekstil endiistrisindeki kullanim alanlar1 yer almaktadir.

Cizelge 2.3 Tekstil endiistrisinde kullanilan g¢esitli bitkisel lifler ve kullanim alanlari

Bitkisel Lif Kullanim alam
Suyu emme kapasitesi yiiksek olmasi nedeniyle i¢ giyimde. T-
Pamuk Shirt, Swith Shirt, ceket, gomlek, yelek, pantolon, perdelik,
dosemelik, havlu, bornoz, sargi, bandaj iiretiminde
Genellikle serin tutmasi agisindan yazlik giyim {iriinlerinde,
Keten pantolon, ceket iiretiminde, su tesisatlar1 i¢in lif kullanimi, halat
yapimi
Genellikle halat, urgan, yelken, ¢adir bezi, ¢uval ve hali ¢ozgii
Kenevir
ipliginde yapiminda
Jit Cuval, ip, sicim ve Ortii kumas yapiminda
Bambu Lifi I¢ ve dig giyim, corap, battaniye, havlu, tibbi giyim, yatak
carsaflari, nevresim, perde yapimi
iz Sisal Orme islerinde, gemi halatlarinda, tarim ve denizcilikte baglama
malzemesi olarak
Manila Keneviri Abaca lifleri saglamlig1 ve nem ¢ekici 6zelliginin azl:gindan dolay1
(abaca) yelken bezleri, gemi halatlar1 yapiminda, kaba dokuma kumaglar
ve yasyik dolgu malzemesi yapiminda
Koko Lifi Cuval ve gemi halat1 imalati, paspas ve fir¢a yapiminda

2.1.2 Kimyasal Elyaf

Kimyasal lifler, dogal polimerlerden (odun, bitkisel veya hayvansal kokenli proteinler, kauguk
vb.) veya sentetik polimerlerden bir takim kimyasal ve fiziksel yontemlerle filament halinde
elde edilen tekstil hammaddeleridir. Artan niifus ve gelisen teknolojiye bagh olarak dogal
elyaflarin mevcut ihtiyaci karsilayamamasi kimyasal liflerin dogusuna neden olmustur.
Kimyasal lifler rejenere ve sentetik lifler olmak tizere iki gruba ayrilmaktadir (Sekil 2.4).
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Kimyasal (insan yapimi) Elyaf
\2 )4
Rejenere Elyaf Sentetik Elyaf
\
Rejenere Seliilozik Elyaf Poliolefin Elyaf
-Viskoz Ipegi -Polietilen
-Bakir ipegi -Polipropilen
-PTFE
Seliiloz Esterleri
-Seliiloz Asetat v
~Seliiloz Triasetat Polivinil Eyaf
-Akrilik
. Rejenere Protein Elyaf ~-Moadakrilik
“Vicara (zein) [EYS
-Ardil R
~Aralac : V
cLanital Politiretan Elyaf
: Alginat Elyafi -Spandex
-Lycra
Elastomer Elyaf : :
I ' Poliester Elyaf
-Trevira
~Terylen
vV
Poliamid Elyaf
-Naylon
\2
' Polisopren Elyaf
-Sentetik Kauguk

Sekil 2.4 Kimyasal elyaflarin genel siniflandirmasi

Kimyasal elyaflarin iiretiminde genellikle kuru cekim, yas ¢ekim ve yumusak g¢ekim
yontemleri uygulanmaktadir (Cizelge 2.4).
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Cizelge 2.4 Kimyasal elyaf iiretim yontemi ve iiretilen elyaf tipi

Uretim Y6ntemi

Yontem Agiklamasi

Uretilen Elyaf

Kuru Cekim

Polimer ¢6zeltisi diizelerden sabit basing altinda ig¢inden
sicak hava gegen odalara piiskiirtiilir. Coziiciiniin
buharlagmasi sonucu flament seklinde polimer elde edilir.

Asetat
Triasetat
Akrilik

Yas Cekim

Polimer ¢ozeltisi koagiilasyon banyosu i¢inde bulunan
diizelere sabit basin altinda gonderilir. Diizelerden ¢ikan
polimer ¢ozeltisi yas banyo flament seklinde ¢ikar ve
pihtilagarak ¢oker.

Viskoz
Modal
Akrilik

Vicara

Yumusak Cekim

Herhangi bir ¢ozeltide ¢oziinmeyen termoplastik
polimerler erime sicaklig: iistiindeki bir sicaklikta eriyik
haline getirilir. Erimis polimer diizelerden i¢inden soguk
hava gegen odalara dogru gonderilir. Erimis polimerin
flament halinde katilagsmasi ile lif elde edilir.

Poliamid
Poliester
Poliiiretan

2.1.2.1 Rejenere Elyaf

Rejenere lifler baslangi¢ malzemesi olarak dogal hammadde kullanilan (seliiloz veya protein),

kimyasal islemlerle esas molekiil yapisi bozulmadan elde edilen liflerdir. Rejenere elyaf:

olusturan dogal polimer selilloz ise bu tiir elyaflar rejenere seliilozik elyaf olarak
adlandirilmaktadir. Rejenere protein lifler (azlon) ise dogal polimerlerden olan protein

maddelerinin degistirilmesi veya rejenere edilmesi ile elde edilirler.

Filament halindeki rejenere seliiloz elyaflar rayon olarak adlandirilirlar. Ulkemizde rayon

elyaflar {iretilmedigi igin ithal edilerek tekstil endiistrisinde kullamlmaktadir. Rejenere

elyaflarin iiretiminde kullanilan dogal seliiloz kaynaklarn agag seliilozu ve linterdir. En kaliteli

rejenere seliiloz lifleri linterden elde edilmektedir.

Seliiloz kékenli rejenere elyaf lifleri sunlardir;

e Viskoz lifleri

e modal lifleri

e Asetat lifleri

e Triasestat lifleri

e Nitrat rayonu

e Bakir rayonu
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Rejenere protein elyaf elde etmek amaciyla hayvansal protein olarak genellikle siit kazeini,
bitkisel protein olarak misir protein, soya fasulyesi, yer fistif1 proteinleri kullanilmaktadir.
Genel iiretim metodunda protein igeren baslangic hammaddesinden protein ayristirilmakta,
uygun bir ¢oziicide ¢oziindiiriilmektedir. Yas veya kuru ¢ekim yontemleri kullanilarak bu
¢ozeltiden filament elde edilmektedir. Cizelge 2.5’de cesitli rejenere protein elyaflar ve
kullanim alanlan yer almaktadir

Cizelge 2.5 Bazi rejenere protein liflerin hammaddeleri ve kullanim alan

Rejenere Lif | Protein tipi Hammadde Kullanim Alan1

-l Yiin, pamuk, viskon ve naylonla karistirilarak
%5 Maisir proteini EE ; :
Vicara Bitkisel Gl kadin ve erkek giysi kumaslar, triko ve jarse
zein
kumasglar, bebek giysileri ve battaniye iiretimi

Yag: alinmig yer Yiin, pamuk ve rayon ile karigtirilarak iist giyim

Ardil Bitkisel - 5% o
fistig1 proteini amaglh kumas tiretimi
Soya fasulyesi Diger kimyasal veya dogal liflerle karigtirilarak
Silkool Bitkisel ’ 2 y ’ iz e s i .
proteini iist giyim amagl kumays iiretimi
y Yag: alinmus siit ey ¥ o
Kazein Hayvansal Trikotaj tiriin tirctimi

proteini

2.1.2.2 Sentetik Eyaf

Sentetik lifler sentez yoluyla iiretilen polimerlerden kimyasal lif ¢ekim yontemleri
kullanilarak elde edilen liflerdir. Baslangigta dogal liflerin yerini tutmasi amaciyla iiretilen
sentetik lifler giiniimiizde farkli tiiketici taleplerinin kargilanmasi igin gesitli 6zellikler
gelistirilerek iiretilmektedir.

Sentetik lifler genellikle bes grupta incelenirler

Poliester lifleri (terilen, trevira) : Poliester lifleri en ¢ok kullanilan sentetik tekstil lifleridir.
Bir dialkol ile bir dikarboksilik asidin kondenzasyonu ile elde edilirler. Poliester liflerin
iiretiminde genellikle iki yontem kullanilir. Ik yontemde etilen glikol ve dimetiltetraftalat
baslangi¢ maddesi olarak alinir. Ikinci yéntemde ise baslangi¢ maddesi olarak etilen glikol ve
dimetil tereftalik asit kullanilir.
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Poliester lifleri tek basina kullamilabilecegi gibi diger tekstil lifleri ile karigtirilarak
kullanilabilmektedir. En ¢ok pamuk lifleri ile kangtirilarak kullamlan poliester lifleri yiin,
akrilik, ipek, viskoz, keten lifleri ile beraber kullanilabilmektedir.

Poliamid lifleri (naylon 6, naylon 6.6, naylon 1.1) : Diinyada iiretilen ilk sentetik elyaf olan
Poliamid lifler i¢in genellikle naylon sozciigli kullanilmaktadir. Poliamid lifler i¢inde en gok
tiretilen iki tiir vardir. Bunlar naylon 6 ve naylon 6.6 olarak adlandirilirlar. Naylon 6 ve
naylon 6.6 liflerinin kullanim alanlar1 birbirine benzemekle birlikte bazi 6zellikleri nedeniyle
ayrildiklan1 noktalar bulunur. Naylon 6’min tutumu, naylon 6.6’ya gore daha yumusak
oldugundan ozellikle trikolarda ve tekstiire ipliklerin yapiminda daha ¢ok kullanilir. Hem
naylon 6 hem de naylon 6.6 lifleri ¢adir, balik agi, otomobil lastigi, yatak Ortiisii, hali
yapiminda kullanilabilmektedir.

Polivinil Lifleri : Polivinil lifleri 4 ana grupta toplanir. Bunlar sirasiyla, poliakrilonitril lifleri,

polivinil kloriir lifleri, poliviniliden kloriir lifleri, polivinil alkol lifleridir.

Poliakrilonitril lifleri akrilik ve mod akrilik lifleri olarak iki grupta toplanir. Akrilik liflerinde
akrilonitril polimerleri %85 oraninda bulunur. Buna kargin modakrilik lifleri %35-85 arasinda
akrilonitril polimerlerine sahiptir. Akrilik lifler, tutumlarimin yiin lifine benzemesi,
bakimlarinin yiin lifine gore basit olmasi1 ve hafif olmalar nedeniyle piyasada aranilir lifler
arasinda yer almaktadir. Ayrica yiin ile kanstinlarak maliyet azaltilmasi amaciyla da
kullanilmaktadirlar.

Diger polivinil liflerinden biri olan poliviniliden kloriir lifleri, %80°den fazla vinil kloriir
bulunan polimer maddelerden ¢ekilmis lifler olarak tanmimlanmirlar. Giines 1518ina dayanikl
olmalar1 kolay temizlenebilmeleri ve leke tutmamalar1 nedeniyle genellikle otomobil
dosemelerinde ve dis mekanlar da kullanilirlar.

Yas egirme yontemiyle iiretilen polivinil alkol lifleri ise gesitli filtreler, balik ag1 ve spor
giysilerinin yapiminda kullanilmaktadir. Bu lifler ayrica pamuk, viskoz ve ipek lifleri ile
kangtinlarak esarp ve fular yapiminda kullamlabilmektedir.

Poliolefin Lifleri: Poliolefin lifleri, doymamis hidrokarbonlarin polimerlesmesi ile elde edilen
liflerdir. Poliolefin lifleri polietilen lifleri, polipropilen lifleri, politetrafluoroetilen (teflon)

lifleri olmak iizere 3 ana grupta incelenirler.
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Polipropilen lifleri gesitli giysilerde, dosemelik kumas, hali ve endiistriyel alanda oldukga
genis bir kullamm alanina sahiptir. Tek baglarina veya diger liflerle kangtirilarak
kullanilabilirler.

politetrafluoroetilen (teflon) lifleri, tetrafluoroetilen gazimin yiiksek basing altinda su ile
birlikte polimerlesmesi ile elde edilirler. Yanmaya ve kimyasal reaktiflere kars1 koruyucu
kumaglarin yapiminda, filtre bezleri ve uzay giysilerinin yapiminda kullanilirlar.

Diger poliolefin lifleri arasinda yer alan polietilen lifleri ise tekstil sanayinde biiyiik bir 5Gneme
sahip degildir. Genellikle otomobil ve ug¢ak ddsemelerinde, kimyasallara karsi dayamikli
kumaglarin tiretiminde kullanilirlar.

2.2 Tekstil Endiistrisinde Kullanilan Boyarmaddeler

Bir cismin renklendirilmesi, renklendirilecek cismin yiizeyinin renk verici madde ile
kaplanmas: veya cismin kendisinin renkli hale getirilmesi seklinde iki farkli yontemle
gergeklestirilir. Ik yontemde kullanilan renk verici maddeler boya olarak adlandirilir.
Boyalar, cismin yiizeyine fiziksel olarak baglanirlar ve kaznabilir bir film tabakasi
olusturarak cismi renkli hale getirirler. Buna karsilik cisimlerin kendilerinin renkli hale
getirilmesinde kullanilan maddelere boyarmadde ad: verilmektedir. Boyarmaddeler
renklendirilecek cisim ile devamli ve dayamkli bir bigimde birleserek cismin yiizeyini yapi
bakimimdan degistirirler. Genellikle bu baglanma kimyasal veya fiziko-kimyasal yollarla
gerceklesir. Tekstil endiistrisinde de {iriinlerin renklendirilmesi amaciyla boyarrnaddelerden
faydalanilmaktadir.

Tekstil endiistrisinde kullanilan boyarmaddeler boyadiklarn tekstil liflerine, kimyasal
yapilarina, uygulama yontemlerine ve suda ¢oziiniirliiklerine gére siniflandirilabilirler. Ancak
boyar maddelerin farkli lif tiplerine karsi farkli kimyasal ilgi gdstermeleri nedeniyle
boyadiklan tekstil lifine gore siniflandirilmalarinin bilinmesi faydalidir. Cizelge 2.6’da elyaf
tiiri ve bu elyaf tiirlerine uygulanan boyarmaddeler yer almaktadir.
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Cizelge 2.6 Elyaf tiirii ve elyaf tiirline uygulanan boyarmaddeler

Sentetik Elyaf
Seliiloz elyaf Protein Elyaf
Poliamid Poliester Poliakrilonitril
Direkt Asit Asit Dispers Bazik (katyonik)
Boyarmadde Boyarmadde Boyarmadde Boyarmadde Boyarmadde
Reaktif Metal Kompleks Metal Kompleks Dispers
Boyarmadde Boyarmadde Boyarmadde Boyarmadde
Pigment Reaktif Kromlama y
Boyarmadde Boyarmadde Boyarmadde
Kiikiirt Kromlama Dispers &
Boyarmadde Boyarmadde Boyarmadde
Kiip
Boyarmadde
Oksidasyon
Boyarmadde

2.2.1 Asit Boyarmaddeler (anyonik azo boyarmaddeler)

Esasinda anyonik boyarmadde olan asit boyarmaddeler, boyama prosesinin asidik su
¢ozeltisinde gergeklesmesinden (pH = 2-6 ) ve hemen hemen hepsinin organik asitlerin
tuzlarindan olugmasindan dolayr bu ismi alirlar. Asit boyarmaddeler ¢ogunlukla azo grubu
kromoforlara sahiptir. Bir veya daha fazla siilfonik veya karboksilik asit tuzu fonksiyonel
gruplan igerirler. Bu gruplar hidrofilik olup suda ¢6ziiniirlik saglar.

Ucuz olmalan, kolay ve diizgiin boyama saglamalar, 151k hashiklarinin iyi olmasi, canl ve
parlak renk vermeleri asit boyar maddelerin 6nemli avantajlanidir. Bununla birlikte asit
boyarmaddelerin kuru temizleme hasliklan vasat, ter hashklar ise diigiiktiir. Asit
boyarmaddeler tekstil endiistrisinde ¢ogunlukla yiin, poliamid ve ipegin boyanmasinda
kullanilirlar.

Yiinlii materyal boyanmadan 6nce boyanma anindaki formuna goére degerlendirilerek (kumas,
iplik, tops elyaf) boyarmadde se¢imi yapilir ve boyanir. Asit boyarmaddeler molekiil
yapilarina gore farkliik gostermelerine kargin yiin boyamasi yapilmadan 6nce tiim asit
boyarmadde gruplan soguk su ile macun haline getirilirler. Daha sonraki safhada su sicakligi
100 °C’ye gikartilarak ¢oziindiiriiliirler.
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Yiiniin asit boyarmadde ile boyanmas:i igletmelere gore farkliik gostermekle birlikte
genellikle 30 — 50 fa sicakliginda boyama iglemine baglanir. pH ayarlamasi ve sodyum siilfat

ilavesinin ardindan boyarmadde ilavesi yapilir.

Boya banyo suyunun sicaklign 30-45 dakika i¢inde 100 OC civarina ¢ikarilir ve renk siddetine
gore 45- 90 dakika boyunca bu sicaklikta beklenilerek boyama islemi gergeklestirilir.

Asit boyarmaddeler boyama yontemleri flotte durumlarina gore 3 ana sinifta toplanabilirler.

= Kuvvetli asidik ortamda boyayan (iyi egalize eden) asit boyarmaddeler
= Orta kuvvette asidik ortamda boyayan (orta egalize eden) asit boyarmaddeler
= Zayif asidik /notral ortamda boyayan (zor egalize eden dinkleme) asit boyarmaddeler

Kuvvetli asidik ortamda boyayan asit boyarmaddeler: Kuvvetli asidik ortamda yiin

liflerinde bulunan amonyum (-NH3") gruplan sayisi en fazladir ve boyarmadde anyonlar da
amonyum gruplarina baglanir. Bu durumda, amonyum grubu sayisina baglh olarak ¢ok hizli
bir boyarmadde alimi saglanir. Baglanmay: saglayan esas gii¢ elektrostatik gekim kuvvetleri
oldugundan, bu tiir boyarmaddelerin liflere kars1 olan affiniteleri (kimyasal ilgi) fazla degildir.
Diizgiin boyama, migrasyon yeteneklerinin yiiksek olmasi (molekiil yapilan kii¢iikk ve lifle
kurulan iyonik baglar1 zayif oldugu igin) nedeniyle kolaydir. Migrasyon yeteneklerinin iyi
olmas: nedeniyle 6zellikle kaynama sicakliginda boyarmaddenin yogun oldugu yerden az
oldugu yere go¢ baslar. Bu nedenle boyarmaddenin yiin lifleri tarafindan hizh ve diizgiinsiiz
alinmasi sakincali degildir.

Orta kuvvete asidik ortamda boyayan asit boyarmaddeler: Bu boyarmaddeler, formik
veya asidik asit ilavesi ile pH=4,5-5 aralifinda boyama yaparlar. Diger iki grup asit
boyarmaddenin arasindaki degerlerde haslik 6zelliklerine sahiptirler. Boyama sonrasinda
formik asit ilavesi ile life g¢ekimleri tamamlamr. Life baglanmalarinda elektrostatik
kuvvetlerin yaninda hidrojen képriileri ve Van Der Waals kuvvetleri de rol oynar.

Zavif asidik/ notral asidik ortamda boyayan asit boyarmaddeler: Yiiniin yas apresine
(6zellikle dinklemeye) yiiksek haslig1 olan boyarmaddelerdir. Dinkleme hasliklar iyi oldugu

i¢in bu boyarmaddelere dinkleme boyarmaddeleri de denilmektedir. Yas ve 1s1k hasliklarinin
iyi olmasina kargin, boyama diizgiinsiizliigii riskleri fazladir. Diizgiin boyamanin zor olmasi
nedeniyle kumas boyamada fazla tercih edilmezler.
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Yapak ve ipliklerin boyanmasinda kullamlirlar. Yapilar1 bakimindan disazo grubunda olan bu
boyarmaddeler life gesitli baglar (elektrostatik kuvvetler, hidrojen kopriileri ve Van Der
Waals kuvvetleri) ile baglanirlar.

Zayif asidik veya notr ortamda (pH= 5,5-6,5), yiin lifleri nétr veya anyon yiiklidiir.
Boyarmadde anyonu ile lif anyonu birbirini iter. Bu nedenle, elektrostatik g¢ekim ile
boyarmaddelerin baglanmasi miimkiin olmaz.

Boyarmaddenin lif tarafindan alinmasim saglamak i¢in, ortama tuz ilave edilir. Tuz itmeyi
azaltir ve boyarmaddenin agregasyon derecesini arttirarak alinmayi hizlandirir. Renk tonunun

artmasina bagh olarak tuz miktar1 da arttirilir.

2.2.2 Bazik (katyonik) Boyarmaddeler

Katyonik (bazik) boyarmadde, renk veren molekiillerinde pozitif yiik tagiyan tek
boyarmaddedir. Bu gruptaki boyarmaddeler ortam alkaliligi arttikga suda ¢oziinmeyen
boyarmadde bazlarina doniistiigii i¢in bazik boyarmaddeler olarak da adlandirilirlar.

Bazik boyarmaddeler tekstil endiistrisinde ilk olarak yiin ve ipek ¢lyaflarin boyanmasinda
kullamilmig ancak diigiik renk haslhiklan nedeniyle terk edilmiglerdir. Yapisi yiine g¢ok
benzeyen poliakrilonitril liflerin ortaya g¢ikisi bazik boyarmaddelerin 6nemini arttirmigtir.
Katyonik boyar maddelerin akrilik lif {izerindeki 151k ve yas hashiklar1 ¢ok iyidir. Yas
hashiklarnin iyi olmasi boyar madde ile lif arasindaki baglarin kuvvetli olmasindan
kaynaklanir. Isik hasliklarimin iyi olmasi ise boya ve lif arasindaki bagin iyonik karakterde

olmasi ve akrilonitril liflerin hidrofob 6zelliginin bir sonucudur.

Poliakrilonitril lifler, iiretimleri sirasinda yapilarina eklenen yardimci monomerden dolay:
boya banyosunda anyonik yapiya sahiptir. Bu nedenle katyonik boyarmaddeler giiniimiizde
poliakrilonitril liflerinin boyanmasinda en ¢ok kullamilan boyarmadde grubunu
olusturmaktadir. Bazik boyarmadde ile akrilonitril liflerin boyanmasi esnasinda boyarmadde
katyonu ile lifin negatif yiiklii yilizeyi (aktif asit gruplar1) arasinda elektrokimyasal gekime
dayanan bir tuz olusur ve boylelikle boyarmadde life tutunur.

Katyonik boyarmaddeler ile akrilik liflerin boyanmasinda lif {izerinde siirh sayida (-) yiik
merkezi oldugundan boyarmadde molekiillerinin baglanabilecegi grup sayisi sinirhdir.
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Lifin doyma degeri olarak adlandirilan bu sinir degerinin iizerinde lif boya alamaz. Akrilik
liflerin doyma derecesi lifi ireten firmaya gore farklilik gosterebilmektedir. Bir diger 6nemli
hususta boyarmaddenin life c¢ekilme derecesini gosteren boyar maddenin doyurma
derecesidir. Boyama regeteleri hazirlanirken boyarmaddenin doyurma derecesi ve lifin doyma

degerleri g6z 6niinde bulundurulur.

Boyama banyosunun sicakliinin yiikselmesi boyarmaddenin elyafin polimer sistemi igine
girmesi igin gerekli olan enerjiyi saglamaktadir. Boyarmadde polar baglar olusturarak elyaf
icine yerlesir. Bununla birlikte poliakrilonitril lifleri 75°C’ye kadar boyarmaddeyi hi¢ ¢ekmez.

Bu sicakliktan sonra ani bir ¢ekim olur. Bazik boyarmaddelerin migrasyon yetenekleri
olmadig1 igin ani ¢ekimden Otiirii diizgiin olmayan boyama olusur. Boyarmaddenin life
¢ekilisini kontrol altinda tutmak i¢in retarder (geciktirici) yontemi uygulanmasi veya 80-90 \
arasinda sicaklik kontrolii yapilmas: gerekir.

Geciktiriciler, bazik boyarmaddenin life ¢ekilme hizini frenleyen, diizenleyen ve kontrol eden
yardimer kimyasal olup katyonik veya non-iyonik yapida olabilirler. Giiniimiizde akrilik
liflerin boyanmasinda en ¢ok kullamilan katyonik geciktiricilerdir. Renksiz bir boya gibi
davranarak lifler arasina girer ve boyarmaddenin katyonu ile rekabet ederler. Geciktirici
etkileri sicakliga ve pH degerine baghdir. Genellikle pH:4,6’min altinda H iyonu liflerdeki
serbest siilfo gruplarim doyurur ve boyarmadde gekimini geciktirir. Geciktirici kullanilmayan
banyoda boyarmaddenin life gekimi genellikle 85°C’de, geciktirici kullamlan banyoda ise
95°C’de baglar. '

2.2.3 Dispers boyarmaddeler

Suda disiik ¢ziiniirliige sahip olan dispers boyarmaddeler, hidrofobik liflerin boyanmasi ve
basilmasi i¢in uygun renklendirici maddelerdir. Dispers boyarmaddeler boyama esnasinda,
Ozellikle poliester liflerin boyanmasi sirasinda, boya banyosunda siispanisyon halde
bulunurlar. Difiizyon ile elyafa cekilen dispers boyalar elyaf iginde ¢oziinerek elyafin
boyanmasim saglarlar. Dispers boyarmaddelerin lif {izerinde tutunma (adsrobsiyon) hizlar
diigiiktiir. 85 °C iizerinde artmaya baglar. 100 C’nin iizerindeki sicakliklarda ise siirekli
yiikselir.Dispers boyarmaddeler poliamid, akrilik gibi hidrofob sentetik liflerin boyanmasinda
kullanilabilmekle birlikte ¢ogunlukla poliester liflerin boyanmasinda tercih edilirler. Dispers
boyarmaddelerin poliester liflerine afinitesi olduk¢a yiiksek, life diflizyonu ise diigiiktiir.
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Dispers boyarmadde ile poliester lifinin boyanma hizinin diisiik olmasi nedeniyle diizgiin
boyama elde edilmektedir. Poliester liflerinin kristal yapis1 nedeniyle boyarmaddenin elyaf
icine diflizyonu zor olmakla birlikte elyaf icine difiize olmus boyarmaddenin elyaf disina
¢ikmasi da zor olur. Bu nedenle dispers boyarmadde ile boyanmis poliester elyaflar iyi yas
hasligina sahiptir.

2.2.4 Metal Kompleks Boyarmaddeler

Metal kompleks boyarmaddeler, metal iyonlarinin bir veya daha fazla liganda baglanmas: ile
olusan boyarmaddelerdir. Yap1 olarak asit boyarmaddelere benzemekle birlikte genellikle ayr
bir boyarmadde grubu olarak degerlendirilirler. Endiistriyel ag¢idan metal kompleks
boyarmaddelerin iiretiminde en ¢ok Cu, Cr, Fe, Ni ve Co metalleri kullanilmaktadir. Tekstil
elyaflan i¢in arzulanan teknik etkileri yaratmasi nedeniyle 6zellikle Cu, Cr, Co komplex
boyarmaddeleri daha ¢ok tercih edilir. Cr ve Co kompleks boyarmaddelerin seliiloza
afiniteleri diisiik oldugu i¢in kullanimlar1 sadece deri, yiin ve naylon elyaflarin boyanmasi ile
sinirhidir. Bununla birlikte asit ile muameleye karsi yetersiz stabilitelerinden dolayr Cu

kompleks boyarmaddeler yiin ve naylon boyanmasinda kullanilmaz veya nadiren kullanilirlar.
Metal kompieks boyarmaddeler liflere su baglar ile baglanir;

e Elektrostatik baglar

e H kdpriileri

e Van der Waals kuvvetleri

e Koordinatif baglar
Metal iyonuna baglanan boyarmadde molekiiliiniin sayisina gore 2 ana grupta toplanirlar. 1
metal iyonu 1 boyarmadde molekiilii ile kompleks meydana getiriyorsa 1.1 metal kompleks

boya adim alir. Metal iyonuna 2 boyarmadde molekiilii baglanmigsa bu durumda 1.2 metal
kompleks boya elde edilmektedir.

1.1 metal kompleks boyarmaddeler 6zellikle ipek ve yiiniin boyanmasinda kullanilirlar. 1.1.
metal kompleks boyarmaddeler ile yiiniin boyanmasi kuvvetli asidik boya banyolarinda
gergeklestirilir. Bunun nedeni boyarmaddelerin yiine diizgiin alinabilmesini saglamaktir.
Diizgiin alinmanin prensibi boyarmaddenin liflere (NH4 gruplarina) giiglii elektrostatik baglar
ile baglanmasin1 ve egalize boyar madde gibi hareket etmesini (migrasyon) saglamaktir.
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Kuvvetli asidik ortamda boyarmaddenin liflere affinitesi en azdir ve yiinlii liflerindeki
amonyum gruplarinin sayis1 en fazladir. Boyama sonunda durulama esnasinda amonyum
gruplar1 amino gruplarina doniisiir ve koordinatif baglar ile boyarmaddenin life saglam olarak
tutunmas: saglanir.

1.2 metal kompleks boyarmaddeler ise yiin, ipek, naylon, akrilik, modakrilik, lifler ve bu
liflerin kangimlarimin boyanmas: igin kullamilirlar. Bu gruptaki boyarmaddelerin molekiil
yapilar biiyiik oldugu i¢in migrasyon yetenekleri diisiik ve boyama diizgiinsiizliigii fazladir.
Bu nedenle agik ton boyamalarda pH arttirnlmakta koyu ton boyamalarda ise pH
distirtilmektedir.

1.2 metal kompleks boyarmaddeler 4 gruba ayrilirlar;

e Suda ¢6ziiniirliik saglayic1 grup icermeyenler

e Suda simirh ¢oziiniirliik saglayici grup igerenler

e Suda ¢o6ziiniirliik saglayici grup (siilfo grubu) igerenler
e Reaktif grup igerenler

2.2.5 Reaktif Boyarmaddeler

Reaktif boyarmaddeler diger boyarmadde gruplarindan farkli olarak lif molekiilleri ile
reaksiyona girebilen ve gergek kovalent baglarla lif molekiillerine baglanabilen
boyarmaddelerdir. Direkt boyarmaddeler gibi suda yiiksck oranda ¢oziiniirler ve anyonik bir
yapiya sahiptirler. Seliilozik liflerin 6zellikle de pamugun boyanmasinda yaygin olarak
kullanilmaktadirlar. Yiin, ipek, akrilik, poliamid gibi lifler ve bu liflerin kangimlarinin
boyanmasinda kullamlabilmelerine kargin bu tiir uygulamalar fazla yaygin degildir. Reaktif
boyarmaddelerin reaktif gruplan seliilozik liflerin -OH gruplan ile reaksiyon girerek kovalent
bag olustururlar. Seliilozun bazik ortamda reaksiyona girme isteginin fazla olmasi ve kovalent
bag olusumu sirasinda agiga gikan HCI asidin life zarar vermesini 6nlemebilmesi i¢in reaktif
boyarmaddeler ile seliiloz liflerinin boyanmasi bazik boyama banyolarinda gergeklestirilir.
Ortam pH’1nin yiiksek olmasi nedeniyle boyarmaddenin reaktif gruplan sadece seliilozik lifin
-OH gruplan ile degil aym zamanda suyun —OH gruplan ile de reaksiyona girer. Buna
boyarmaddenin hidrolizi ad1 verilmektedir. Hidrolize olan boyarmaddenin life baglanma
istegi azalir, life sadece mekanik olarak tutunur ve boyama verimi diiger.
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2.2.6 Vat (kiip )Boyarmaddeler

Vat boyarmaddeler suda ¢oziinmeyen ve karbonil grubu igeren boyarmaddelerdir. Boyama
isleminden 6nce bazik ortamda bu boyarmaddelerin indirgenerek suda ¢dziinmesi saglanir. Bu
esnada boyarmadde molekiiliindeki keto grubu enol grubuna doniisiir ve boyarmaddenin
renginde degisme meydana gelir. Boyarmaddenin life ¢ekilmesinden sonra havanin oksijeni

kullanilarak boyarmadde yiikseltgenir ve tekrar suda ¢6ziinmez hale getirilir.

Bu islem kiipeleme olarak adlandirildigindan dolay1 vat boyarmaddeler kiip boyarmadde
olarak da adlandirilirlar. Kiip boyarmaddeler genellikle seliilozik elyaflarin ve bu elyaflarin

kanigimlarinin boyanmasinda kullanilirlar.

2.2.7 Direkt (substansif) boyarmaddeler

Direkt boyarmaddeler seliilozik lifin boyanmasinda herhangi bir 6n islem gerektirmeden
dogrudan boyama yapilabilen boyarmaddelerdir. Suda iyi ¢6ziiniirler, anyonik yapidadirlar ve
Substansif boyarmaddeler olarak da bilinirler. Direkt boyarmaddelerin ¢ogu disazo-, poliazo
grubu tasiyan azo boyarmaddelerdir. Kimyasal yap1 bakimindan asit boyarmaddelere
benzemekle birlikte boyama yontemi bakimindan asit boyarmaddelerden ayrilirlar. Direkt
boyarmaddeler genellikle siilfonik bazen de karboksilik asitlerin sodyum tuzlar seklindedir.
Cogunlukla seliiloz liflerin boyanmasinda kullamlirlar.

Direkt boyarmaddeler Hidrojen baglarn ve dipol etkilesim kuvvetleri ile seliilozik liflere
baglanirlar. Hidrojen baglari boyarmaddenin fonksiyonel gruplari (-NH», -OH gruplan) ile
seliilozdaki primer alkol gruplan arasinda olusur. Dipol etkisim kuvvetleri ise boyarmaddenin
polar gruplari ile (-SO3Na) lifin polar gruplan arasinda meydana gelir.

Direkt boyarmaddeler migrasyon yetenekleri ve egalize olabilme durumlarina gore genellikle

3 grupta incelenir,

¢ Kendi kendine egalize olabilen direkt boyarmaddeler)
e Tuz ilavesi ile kontrol edilebilen direkt boyarmaddeler)
e Sicaklik ile kontrol edilebilen direkt boyarmaddeler)

Kendi kendine egalize olabilen direkt boyarmaddelerin migrasyon yetenekleri yiiksektir ve
ozel bir onlem almadan diizgiin boyama elde edilir. Buna kargin diger iki gruptaki direkt

boyarmaddelerin migrasyon yetenegi diigiiktiir ve diizgiin boyama 6zelligi géstermezler.
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2.3 Tekstil Endiistrisi Atiksular: ve Renk Giderme Yontemleri

Tekstil endiistrisi atiksulari, iiretimde kullanilan temel proses ve islemlerdeki farkliliklara
bagl olarak miktar ve bilesim bakimindan oldukg¢a degiskendir. Bu nedenle her bir iiretim
tesisinin ayr1 ayr1 ele alinmasi ve aritma ydnteminin buna gore belirlenmesi gerekmektedir.
Liflerden gelen dogal safsizliklar (yaglar, vakslar vb.), prosesler de kullanilan kimyasallar ve

boyarmaddeler tekstil atiksularindaki temel kirletici kaynaklarini olusturur.

Ulkemizde Su kirliligi kontrolii yonetmeliine gore tekstil endiistrisi atiksular1 yedi alt

kategoriye ayrilmistir.

e Acik elyaf, iplik {iretimi ve terbiye

e Dokunmus kumas terbiyesi ve benzerleri

e Pamuklu tekstil ve benzerleri

e Yiin yikama, dokuma, terbiye ve benzerleri
e  Orgii kumas terbiyesi \;e benzerleri

e Sentetik tekstil terbiyesi ve benzerleri

Bu kategoriler i¢in belirlenen kirletici parametreleri arasinda renk parametresi bulunmamasina

kargin geligsmis iilkelerde renk parametresi desarj kriterleri arasinda yer almaktadir.

1980’lerin basina kadar gelismis iilkelerde renk parametresi sadece estetiksel gergeve iginde
degerlendirilerek fazla Gnemsenmemekteyd: (Christie 2007). Ancak giiniimiizde pek g¢ok
gelismis Avrupa iilkesinde renk parametresi desarj kriterleri arasinda yer almaktadir.
Ulkemizin Avrupa birligine uyum siirecinde aldigi yol, renk parametresi ile ilgili

sinirlandirmalarin getirilmesini de muhtemel kilmaktadir.

Tekstil endiistrisi atiksularinin aritiminda 6zellikle renk ve KOI giderimin de uygulanan

yontemler asagida belirtilen 4 ana grup altinda toplanarak degerlendirilmisgtir.

e Biyolojik aritma ydntemleri (aerobik, anaerobik)
e Kimyasal ve Fizikokimyasal yontemler
e Membran teknolojileri (fiziksel ayirma)

e Kimyasal oksidasyon ve elektrokimyasal yontemler

.
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2.3.1 Biyolojik Aritma Yontemleri

Klasik biyolojik aritma yontemleri ile kirleticilerin giderimin de biyolojik oksidasyon ve
biyokiitleye adsorpsiyon olmak iizere iki mekanizma Onemli rol oynar. Bu mekanizmalar
ozellikle evsel atiksulardaki pek ¢ok organik kirleticinin giderilmesinde etkilidir. Bununla
birlikte boyahane atiksular gibi renkli tekstil atiksular1 s6z konusu oldugunda klasik biyolojik
aritma prosesleri ¢ogu kez yetersiz kalmakta ve renk giderimi zor olmaktadir. (Kim 2002;
Peres vd. 2007; Khataee vd. 2009)

Tekstil boyarmaddelerinin kimyasal yapisi nedeniyle herhangi bir biyolojik proses tek basina
istenilen renk giderim verimi saglanamamaktadir. Ozellikle azo grubu boyarmaddeler s6z
konusu oldugunda aerobik ve anaerobik aritma yontemleri birlikte kullanilmaktadir. Aerobik
ayrigmaya karsi ¢ogu zaman direngli olan azo boyarmaddelerin N=N baglar1 anaerobik
asamada kirilmakta ve aromatik aminler olugmaktadir. Olusan aromatik aminler ise aerobik
aritmada giderilmektedir (Pinheiro vd. 2001; Cinar vd. 2008; Khataee vd.2009) Hem aerobik
hem de anaerobik safhalar Bﬁnyesindc bulundurmasi, igletim esnekligi nedeniyle ardasik
kesikli reaktdrler kullanilarak azo boyarmaddelerin giderilmesi iizerine gesitli galigmalar
yapilmaktadir (Sponza ve Isik 2002; Ong vd. 2005; Sirianuntapiboon vd. 2006, 2008; Cinar
vd. 2008;)

Laboratuvar ortaminda anaerobik yontemler ile sentetik atiksulardan renk gideriminde iyi
sonuglar alinmasina karsin gergek tekstil atiksularinda siilfat, nitrat gibi bilesenlerin

bulunmasi durumunda sistem verimi diismektedir.

Ardasik kesikli reaktorlerde bio-¢amur ve aktif graniil karbon kullanilarak boyarmadde
giderim verimini arttirmaya yonelik cesitli g¢aligmalarda bulunmaktadir. Bu ¢aligmalarda
dispers boyar maddeler igin hem sentetik hemde ham tekstil atiksularinda yiiksek renk
giderim verimleri elde edilmistir. Bununla birlikte vat boyar maddelerde ham tekstil atiksular

i¢in renk giderim verimleri oldukga diistiktiir. (Sirianuntapiboon vd 2006, 2008)

2.3.2 Kimyasal ve Fizikokimyasal Yontemler

Atiksuda bulunan ¢dziinmiis maddelerin bir kismi, askida katilar ve kolloidler kimyasal
koagiilasyonu miiteakip ¢Oktiirme islemi ile atiksulardan uzaklagtirilabilmekte ve bu

uygulamalar endiistriyel atiksu aritiminda genis kullanim alani bulmaktadir.
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Renkli tekstil atiksulari s6zkonusu oldugunda kimyasal koagiilasyon yontemi kimi zaman
yetersiz kalmaktadir. Yiiksek miktarda gamur olusumu bu prosesin en biiyiik dezavantajinidir.
Kimyasal aritma prosesi dispers, vat ve siilfiir boyarmaddeler igin tatmin edici sonuglar
vermektedir. Ozellikle dispers boyarmaddeler kimyasal koagiilasyon ile kolaylikla
giderilebilmektedir. Buna karsin sudaki ¢6ziiniirligii ¢ok yiiksek olan boyarmaddelerin
giderilmesinde iyi sonuglar vermemektedir. Azo boyarmaddeler, reaktif, direkt, asit
boyarmaddeler bu yontemle pek giderilememektedir. Ozellikle bazik boyarmaddeler igin

sonuglar tatmin edici degildir. (Gupta ve Suhas 2009)

Adsorpsiyon ile boyarmaddelerin giderilmesinde en ¢ok kullanilan ve en iyi bilinen adsorbant
aktif karbondur. Aktif karbon, komiir, odun, hindistan cevizi kabugu, lignit gibi maddelerden
fiziksel veya kimyasal aktivasyon yontemlerinden birisi kullanilarak elde edilir. Graniil veya

toz olmak iizere iki temel formda kullanilmaktadir.

Tekstil atiksular1 ile ilgili uygulamalarina bakildiginda asit, bazik ve dispers
boyarmaddelerden kaynakl: rengin giderilmesinde aktif karbonun etkili oldugu ancak direkt
boyarmaddelerden kaynakli rengin giderilmesinde fazla etkili olamadigi belirtilmektedir
Bununla birlikte aktif karbonunun maliyetinin fazla ve rejenerasyonunun zor olmasi en

6nemli dezavantajidir.

Bu nedenle adsorpsiyon ile renk giderilmesine yonelik cesitli ¢aligmalarda maliyeti diisiik
adsorbanslar iizerine yogunlasilmistir (Gupta ve Suhas 2009). iteratiirde yer alan ¢alismalarda
aygicegi sap1, muz ve portakal kabugu, karigik badem kabugu, silika, kil, misir, piring, seker
kamig1 gibi diigiik maliyetli adsorbantlarin renk giderimin de kullanildig1 bildirilmektedir
(Basibiiyiik vd. 1998, Gupta ve Suhas 2009).

Diisiik maliyetli adsorbantlarin gogunun yerel olarak temin edilebilmesi, kullanim sonrasi
olusan atiklar ve bu atiklarin bertarafi ise tekstil atiksularinin arnitiminda ve &zellikle renk

giderimin de kullanimlar: agisindan bir dezavantaj olusturmaktadir.
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2.3.3 Membran Teknolojileri

Membran sistemleri ilag, elektronik, gida endiistrisi ve biyoteknoloji alanlarinda proses suyu
temininde, proses atiksularinin geri kazanilmasinda kullanilabilen ileri fiziksel ayirma
teknolojileridir. Bu sistemler, tekstil atiksularindan boyarmaddelerin giderilmesinde veya
tekstil atiksularinin geri kazaniminda kullanilma potansiyeline sahiptirler. Bununla birlikte
membranlar da biriken maddeler ve bu maddelerin uzaklastirilmasi bu sistemler igin en

6nemli sorunu olusturmaktadir.

Tekstil atiksularindan renk giderimi ve geri kazanim amaciyla nanofiltrasyon membranlarin
kullanildig ¢esitli galiymalarda membran kirlenmesi sorununun alti ¢gizilmektedir. Bu nedenle
son zamanlardaki c¢aligmalar, membran teknolojilerinin boyarmadde igeren tekstil
atiksularinin aritiminda ve geri kazaniminda diger endiistriyel atiksu aritma yontemleri (klasik
aktif ¢amur, fiziko-kimyasal aritim vb.) ile birlikte kullanilmas: iizerine odaklanmaktadir.

(Bes-Pid vd.2002, 2005; Dilek vd. 2008;).

Avlonitis ve arkadaglari sentetik tekstil atiksular1 ile yaptiklari ¢alisgma da nanofiltrasyon
membranlar ile atiksuyun tekrar kullanilabilecegi diizeyde renk ve tuzluluk giderimi
saglamay1 basarmislardir. Bununla birlikte enerji tilketimlerinin (4 kWh/m®) gercek
endiistriyel uygulamalar i¢in 2 kWh/m*’in altina diisiiriilmesi durumunda nanofiltrasyon ile
atiksu geri kazaniminin endiistriyel agidan oldukea cazip olacagini belirmektedirler (Avlonitis
vd.2008).

Persin ve arkadaslar1 da tekstil atiksularinin geri kazanimi ile ilgili caligmalarinda
fizikokimyasal aritma sonrasi nanofiltrasyon ve ters ozmos sistemlerini degerlendirmiglerdir.
Her iki sistemde fiziko-kimyasal aritma sonrasinda kullanildiklarinda tekstil atiksuyunun
boyama prosesinde tekrar kullanilabilmesi igin istenilen diizeyde aritim saglamay: bagarmistir

(Persin vd. 2005).

2.3.4 Kimyasal Oksidasyon ve Elektrokimyasal Yontemler

Kimyasal oksidasyon prosesleri elektron transferine dayanan ve bunun sonucunda
kirleticilerin kimyasal parcalanmasini saglayan proseslerdir. Ozellikle biyolojik ayrismaya
dayanikli veya toksik Kkirleticilerin giderilmesinde ve biyolojik olarak pargalanabilecek

duruma getirilmelerinde kullanilmaktadir.
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En ¢ok kullanilan kimyasal oksidantlar arasinda H,0,, KMnOQy, ozon ve klor yer almaktadir:

Ozon ile oksidasyon tekstil endiistrisi atiksularinin aritiminda atiksu miktarinin yiiksek olusu
nedeniyle ekonomik olarak dezavantajli bir yontemdir. Bazi boyarmaddeler (reaktif
boyarmadde) ozon ile hemen reaksiyona girerken metal igeren boyarmaddeler ve antrokinon
boyarmaddeler ozona kars: direng gdstermektedir. Sudrarajan ve arkadaslar1 5 dk’lik temas
siresi ve 36 mg/l ozon ile reaktif boyarmaddelerden kaynakli rengi basariyla
giderebilmislerdir (Sudrarajan vd., 2007). Baban ve arkadaslari ise yiinlii boyama ve apreleme
atiksulari ile yaptiklari ¢aliymada biyolojik aritma sonrasi uyguladiklari ozonlama ile %98-99

oraninda renk giderimi saglamiglardir (Baban vd., 2003).

Bununla birlikte Ozon ile renk giderilmesinde karsilasilan Gnemli sorunlardan biri
boyarmaddelerin pargalanmasi sonucu olusan par¢alanma iiriinleridir. Kimi boyarmaddeler

kiikiirt, kloriir ve klor i¢erdiginden dolay1 pargalanma iiriinleri toksik olabilmektedir

Ozonlama ile tekstil atiksularinin aritiminda bazi aragtirmacilar KOI giderimi igin iyi verimler
elde ederken bazi aragtirmacilar iyi renk giderimine karsin KOI gideriminde ozonun fazla bir

etkisinin olmadigini gézlemlemislerdir..(Baban vd., 2003; Sudrarajan vd., 2007)

Kloriir ise sodyum hipoklorit veya kalsiyum hipoklorit olarak uygulanan kuvvetli bir
oksitleyicidir. igme suyu aritiminda dezenfektan olarak yaygin kullaniminin yaninda pulp ve
tekstilde agartici olarak da kullanilmaktadir. Suda ¢6ziinebilen reaktif, asit ve metal kompleks

boyarmaddeler hipoklorit ile giderilebilmektedir.

Bununla birlikte reaktif boyarmaddelerin giderilmesi ig¢in uzun bekleme siiresi gerektigi,
metal kompleks boyarmaddelerin giderilmesinde ise kismi olarak rengin kaldig
belirtilmektedir. (Omura 1994). Suda ¢dziinmeyen vat, dispers boyarmaddeler ise hipoklorite
kars1 oldukga fazla direng gostermektedir (Namboodri vd.,1994)

Cok giiglii oksidant olan hidroksil radikallerinin olusumuna dayanan oksidasyon ydntemleri
ise ileri oksidasyon yontemleri olarak adlandirilmaktadir. ileri oksidasyon proseslerinin genel
bir siniflandirmas1 Cizelge 2.7°de yer almaktadir. Bu prosesler arasinda yer alan fenton

prosesinin tekstil endiistrisindeki uygulamalarina bsliim 4.2’de deginilmistir.
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Cizelge 2.7 Ileri oksidasyon proseslerinin genel siniflandirmasi

) Heterojen ileri Oksidasyon
Homojen Ileri Oksidasyon Prosesleri

Prosesleri
Fotokimyasal olmayan prosesler Fotokimyasal prosesler UV/TiO, prosesi
Ozonlama (pH>11"de) Fotofenton prosesi UV/ZnO prosesi
0Ozon/H,0, prosesi H,0,/UV prosesi
Fenton prosesi Ozon/UV prosesi

Elektron demeti irradyasyonu Ozon /H,0,/UV prosesi

Islak hava oksidasyonu

Son yillarda 6nem kazanan elektrokimyasal prosesler endiistriyel alanda yogun olarak
kullanima gegmemekle birlikte tekstil atiksularinin aritilmasina ydnelik olarak laboratuvar ve
pilot Glgekli ¢aligmalar mevcut bulunmaktadir. Elektrokimyasal prosesler 3 gruba ayrilirlar.

Bunlar;

e Elektrokimyasal oksidasyon,
e Elektroflotasyon

e Elektrokoagiilasyondur.
Elektrooksidasyon ydntemi ile tekstil endiistrisi atiksularindan yiiksek oranda renk ve KOI
giderimine yonelik ¢esitli caligmalara rastlanilmaktadir. Fernandes ve arkadaslari asit
boyarmaddenin elektrooksidasyon prosesi ile ayrigtirilmasinda %90 oraninda KOI giderimi
elde ederken (Fernandes vd., 2004 ), Anastosios ve arkadaslar: tekstil atiksularini pilot 6lgekli
olarak arittiklar1 ¢alismalarinda %94 oraninda renk giderimi elde etmislerdir (Anastasios vd.,
2005). Literatiirde yer alan bir bagka g¢alismada ise elektrokoagiilasyon ile tekstil
atiksularindan askida kati maddeler giderildikten sonra elektrooksidasyon prosesi kullanilarak
% 90-93 araligin da KOI giderimi saglanmistir.(Raju vd. 2009). Elektrooksidasyon yontemi
ile tekstil atiksuyunun aritimmin yaninda geri kazanimi ve tekrar boya banyosunda

kullaniminin miimkiin oldugu literatiirde yer almaktadir. (Balasubramanian vd., 2007)

Diger elektrokimyasal prosesler olan elektrokoagiilasyon ve elektroflotasyon proseslerinin

tekstil endiistrisindeki uygulamalarina Béliim 3.4°te yer verilmigtir.
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3. ELEKTROKOAGULASYON PROSESI

3.1 Elektrokoagiilasyon Prosesinin Teorisi

Elektrokoagiilasyon prosesi ile aritma uygulamasinin esasi koagiilasyon ve elektroliz
islemlerine dayanir. Koagiilasyon su ortamindaki kollaidal partikiillerin net yiizey yiikiiniin
azaltilmasi sonucu elektrostatik itme kuvvetleriyle sikistirilarak bir araya getirilmesidir. Bu
amagla kimyasal koagiilasyon igleminde ortama aliiminyum siilfat, demir kloriir gibi kimyasal
maddeler eklenir. Elektroliz islemi ise bir elektrik akimi tarafindan asilan bir elektrolitin
ugradifi ayrisma olarak ifade edilmektedir. Elektroliz esnasinda elektrik akimi elektrolit
icindeki iyonlar vasitasiyla bir elektrottan (anot) diger elektrota (katot) gegerken elektrotlarda

kimyasal degisimler meydana gelir ve ortama metal iyonlar1 geger.

Elektrokoagiilasyon prosesinde kimyasal koagiilasyondan farkli olarak koagiilan maddeler,
anot materyali olarak segilen Fe veya Al metalinin elektroliz sirasinda ¢6ziinmesi ile ortama
verilir. Bu aktif koagiilan gekirdeklerin etrafin1 sarmalayan negatif yiike sahip emiilsifiye
maddeler, askida maddeler ve koloidal maddelerin meydana getirdigi pihtilar elektriksel
alanda yumaklasarak c¢okelirler. Elektroliz sirasinda olusan gaz kabarciklarinin hafif
yumaklar1 su yiizeyine tagimast nedeniyle elektrokoagiilasyon prosesi, Kkirleticilerin

giderilmesinde flotasyon mekanizmasina da sahiptir.

Elektrokoagiilasyoriun genel mekanizmasinda 3 temel prosesin rol oynadig: belirtilmektedir.
[Can vd., 2006]

e Elektrot yiizeyinde elektrolitik reaksiyonlarin ger¢eklesmesi
¢ Su fazinda koagiilant formasyonunun olugmasi

e (oziinmiis veya koloidal kirleticilerin koagiilant {izerine adsorpsiyonu ve ¢dktiirme
veya flotasyon ile giderimi

Basit bir elektroliz hiicresinde (Sekil 3.1), gii¢ iireticinin pozitif kutbuna baglanan elektrotlar
anot, negatif kutbuna baglananlar ise katot adin1 alir. Katot da meydana gelen yiikseltgenme
reaksiyonlarinda hidrojen gazi ve hidroksil iyonlar1 olusurken anot reaksiyonlarinda M™
seklinde metal iyonlar1 ortama geger. Elektrokoagiilasyon prosesin de anot olarak ¢ogunlukla
demir ve aluminyum elektrotlar kullaniimaktadir.
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Yiizeye ¢ikan kirleticiler

A / Flotasyon %
N M Ha)
N T
o l Kirleticiler o
MOH), g-vec---eeee=-- OH
T X
Cokelme

Sekil 3.1 iki elektrotlu basit bir elektrokoagiilasyon reaktoriiniin kesiti

3.1.1 Aluminyum Elektrotlar ve Reaksiyonlar:

Elektrot olarak aluminyum kullanildidinda anot ve katot da asagidaki reaksiyonlarin meydana
geldigi bildirilmektedir. [Pons vd., 2005; Can vd., 2006; Daneshvar vd., 2006a; Brillas ve
Martinez 2009]

Anot: Al(s) > AP +3e 3.1
Katot: 3H,0+3¢” —3/2H,(g)+30H" (3.2)
Genel reaksiyon : AP* +3H,0—> AIOH), ,, + 3H" (3.3)

Anot ve katotta meydana gelen yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlar (3.1) ve (3.2)
sonucu olusan AI** ve OH iyonlari pH araliina bagi olarak AI(OH)**, Al(OH);,

AI(OH),, AlI(OH), gibi ¢bziinebilir monomerik tiirlere déniismek {izere reaksiyona girerler.
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Olusan monomerik tiirler ise kompleks ¢okelme kinetikleri uyarinca suda ¢6ziinmeyen

Al(OH)s’e doniisiir. (Pons vd. 2005; Can vd., 2006; Brillas ve Martinez 2009)

Katot da meydana gelen indirgenme reaksiyonlar sirasinda yiiksek pH’da katot elektrodu OH

iyonlarinin saldirisina ugrayabilmektedir. Bu durumda (3.4)’te belirtilen reaksiyon uyarinca

Al(OH), olusur (Pons vd., 2005). Asidik ortamda monomerik katyonlarin, alkali ortamda
ise A/(OH), *n baskin oldugu ifade edilmektedir.(Brillas ve Martinez 2009).

241 +6H,0+20H™ — 24I(0H,)” +3H, (3.4)

Ortam pH’1na bagl olarak monomerik tiirlerin yaninda A4l,(OH);, Al,(OH){; , All,(OH)3;
gibi polimerik tiirler de olusabilmektedir (Sekil 3.2). Ornek olarak dimerik ve polimerik AP¥
hidroksi komplekslerinin yapilar1 Sekil 3.3’de goriilmektedir. Olusan amorf Al(OH); floklar:
genis yiizey alanina sahip olmalari nedeniyle ayn1 zamanda suda bulunan organik kirleticileri

hizli bir bigimde adsorplarken, kollaidal partikiilleri de sararak su ortamindan uzaklastirirlar.

log (&l turleri kansantrasyonu)

-20

01 2 3 4 56 7 2% 91011 1213 14
pH

Sekil 3.2 Aluminyum kompleksleri ve pH iliskisi (Sengiil ve Kiigiikgiil 1997)
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Sekil 3.3 Elektrokoagiilasyonda olusacabilecek polimerik aluminyum tiirleri (Mollah 2001)

Farkli tiirlerin (monomerik veya polimerik) olusum oranlari aluminyum elektrotlar
kullanilarak rengin giderilmesinde 6nemli rol oynar. Boyarmadde molekiilleri, hidroliz
iirlinleri, bunlarin oranlar1 ortammn pH’ma ve iyonlarin ortamdaki durumlarina baghdir.
Boyarmadde molekiilleri ve hidroliz iiriinleri arasinda birkag etkilesim mekanizmasi mevcut
bulunur. Son yillarda g6z oniinde bulundurulan baglica iki mekanizma adsorpsiyon ve
¢oktiirmedir. Bu mekanizmalarin pH’a baglh olarak gerceklestigi belirtilmektedir (Pons vd.
2005; Can vd., 2006). '

»  (oktiirme mekanizmas: (pH <6,5 iken)
Boyar@dde + Al(monomerik) — Boyarmadde — Al(monomerik) ,,....pH = 4-5 (3.5)
Boyarmadde + Al( polymeric) — |oyarmadde — Al( polymeric) ;) ........ pPH=5-6 (3.6)
* Adsorpsiyon mekanizmasi (pH>6,5 iken)
Boyarmadde + Al(OH ), (s) — [ partikiil] (3.7
[boyarmadde — Al( polymeric)) ,, + AI(OH),(s) — [ partikiil] (3.8)

Yukaridaki mekanizmalar sirsinda olusan amorf floklar daha sonra n4/(OH), — Al (OH),,

seklinde polimerlesirler.

3.1.2 Demir Elektrotlar ve Reaksiyonlan

Elektrokoagiilasyon prosesinde anot olarak demir elektrot kullanildigi durumlar da Fe(OH)n
seklinde demir hidroksitler olusur. Demir hidroksit olusumu i¢in iki mekanizma

onerilmektedir. (Mollah vd., 2001; Daneshvar vd., 2006a)
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Mekanizma 1

Anot: Fe, — Fe™ g +2e (3.9
Cozelti: Fe™ (ag) + 20H " (ag) —> Fe(OH)*s) (3.10)
Katot: 2H,0y +2¢” > 20H @) + H,,, (3.11)
Genel Reaksiyon: Fe, +2H,0, — Fe(OH),, + H,,, (3.12)

Mekanizma 2

Anot: 4Fe, —>4Fe™ ) +8e (3.13)
Cozelti: 4Fe™ aq) +10H,0,, + Oy, —> 4Fe(OH)y ) +8H " (ag) (3.14)
Katot: 8H " (ag) +8¢” —>4H, ) (3.15)
Genel Reaksiyon: 4Fe, +10H,0+ O,,) —> 4Fe(OH); , +4H, ,, (3.16)

Bu mekanizmalar sonrasi olusan Fe(OH),(s) formu, kirleticileri elektrostatik ¢ekim veya
komplekslesme ve sonrasinda koagiilasyon ile su ortamindan uzaklastiran jelatinimsi bir
sispansiyon  halinde bulunur. Yiizey komplekslesme mekanizmasinda kirleticiler
Fe(OH),(s)’e baglanmak igin bir ligand gibi hareket ederler. Ayrica redoks reaksiyonlari
sonucu olusan H, flotasyon yoluyla ¢oziinmiis veya askidaki maddeleri giderebilmektedir

(Mollah vd. 2001)

Fe** iyonlar asidik sartlarda Fe(OH)**, Fe(OH)’, Fe(OH); gibi tiirleri, alkali ortamda ise
iyonlar olusturabilmektedir. Bu nedenle Elektrokoagiilasyon prosesinde kurban olarak demir
elektrotlar kullanilmasi durumunda pH’ya bagli olarak hem anyonik hemde katyonik tiirlerin
goriilmesi miimkiin olmaktadir. Sekil 3.4’te su ortamindaki demir iyonlarinin olusturdugu

kompleksler gosterilmistir.

i
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1
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FeiOH)]
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(a) pH (by pH

Sekil 3.4 Su ortaminda Fe kompleksleri ve pH iliskisi (a) Fe’* ve (b) Fe** (irdemez vd., 2006)

3.2 Faraday Kanunu ve Hesaplamalar

Elektrokimyasal antma proseslerinde Faraday’in Elektroliz kanunu ve bu kanundan elde
edilen esitliklerden yararlamhnaktadm 1833 yilinda Faraday’in elektrik ile ilgili ¢alismalar
sonucu maddenin elektriksel yapis1 netlik kazanmigtir. Faraday’in deneylerinden elde ettigi

sonuglar iki kisimda 6zetlenebilmektedir.

e Aym miktarda elektrik akimi her zaman aymi miktarda maddenin elektrotlarda
toplanmasi ve ayrilmasini saglamaktadir.

e Sabit miktarda elektrik akimi1 gegisiyle bu elcktrotta toplanan veya ¢oziinen farkli
maddelerin miktarlar1 bu maddelerin esdeger (ekivalen) tartilar ile dogru orantilidir.

Faraday kanunu esas alinarak elektrokoagiilasyon prosesinde kullamilan esitlikler elde
edilmektedir. Bir elektrokimyasal hiicreden gegen akim miktan “q”, akim siiresi “t” ve akim
siddeti “I” ile ifade edilirse bunlar arasindaki iligki (3.17) asagidaki sekilde belirtilir.

g = [(ra) (3.17)

3.17 esitligi Faraday kanunu ile ifade edilirse ¢dziinen madde miktar1 gram olarak asagidaki
esitlik ile elde edilir.

P 1 & (3.18)
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Burada” m,” ¢6ziinen maddenin molekiil agirhigini, “z” etkime degerligini (Fe=2, Al = 3) “F”
faraday sabiti (coulomb sayis1) olan 96485 Coulomb/mol degerini ifade etmektedir.

Elektrokimyasal sistemin veriminin 6lgiilmesinde en 6nemli kriter akim verimi veya diger bir
deyisle Faraday degerindeki kayiptir. CE akim verimindeki kayip olmak iizere bu esitlik
(3.19) asagidaki bigimde ifade edilir.

=q_p
9

CE (3.19)

Burada qp olugan iiriiniin harcadig yiik ve q; toplam harcanan yiik degerini ifade eder. Olugan
iirlin veya harcanan materyalin miktar1 esas alinarak 6l¢iilen akim (ma) ve teorik akim verimi

(m) arasindaki iligki (3.20)’de verildigi gibidir.
CE = Doz (3.20)

(3.18) esitliginin (3.20) esitligindeki yerine yazilmasi1 durumunda;

CE = Maa 2 (3.21)
m,.lt

elde edilir.

Bir elektrottaki toplam akim her reaksiyonun akimlarinin toplamina esittir. Bu durumda bir
elektrot i¢in toplam akim (It)

I, &%, (3.22)

olacaktir. Dolayisiyla elektrokimyasal bir proseste herhangi bir andaki akim verimi akima
bagli olarak belirtilmek istenirse (3.23) esitliginden faydalaniimaktadur.

1

CE = TT (3.23)
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3.3 Elektrokoagiilasyon Prosesinde Verimi Etkileyen Faktorler

3.3.1 Akim Yogunlugu

Akim yogunlugu, tiim elektrokimyasal proseslerde oldugu gibi elektrokoagiilasyon prosesinin
verimliligini ve reaksiyon hizin1 dogrudan etkileyen 6nemli faktorler arasinda yer almaktadir.
Ilgili elektrottan ortama verilecek koagiilant miktar1 (Fe veya Al iyonlan), olusan floklarin
boyutu ve biiyiikliigii akim yogunlugu ile yakindan iligkilidir (Mollah vd., 2001; Chen 2004).
Akim yogunlugunun artmasina bagl olarak kirletici giderim verimlerinde de artis olmaktadir.
Belirli bir optimum degerden sonra yiiksek akim yogunluguna bagh giderim hizinda 6nemli
bir artma olmamakla birlikte verilen elektrik akiminin Onemli bir bolimii 1s1 enerjisine
doniiserek suyun 1sinmasina sebep olmaktadir. Akim yogunlugunun artmasi aritim verimini
etkileyebilecek kabarciklarin olusum hizim1 ve boyutlarim1 da etkilemektedir (Daneshvar vd.,
2006a). Cok biiyiik akim yogunluklar akim verimliliginin azalmasina neden olabilmektedir.
Herhangi bir bakim yapilmaksizin elektrokoagiilasyon sisteminin kullanilabilmesi i¢in 20-25
A/m”* akim yogunlugu dnerilmektedir. (Chen 2004).

3.3.2 Baslangi¢c pH"1

Baslangig pH’1 reaktorde gergeklesen elektrolitik reaksiyonlart ve metal iyonlarinin
¢Oziiniirliigiinii etkileyen 6nemli bir faktordiir. Aluminyum elektrotlarla yapilan ¢alismalarda
genellikle asidik veya alkali kosullarda elde edilen akim verimliliginin n&tr ortamlarda elde
edilenlere gore daha yiiksek oldugu ifade edilmektedir. Iletkenlikteki degisime bagh olarak
notr’e yakin pH’larda enerji tiiketiminin ise daha yiiksek oldugu belirtilmektedir (Chen
2004). Baslangic pH’min etkisi giderilecek kirleticiye bagli olarak da degisebilmektedir.
Phalakornkule ve arkadaslan direkt ve dispers boyalarla yaptiklan g¢alismada baslangig
pH’1nin dispers boyaya bagh renk giderim verimini etkilemedigini buna kargilik direkt boyar
maddeye bagh renk giderim veriminin ilk 10 dakikalik reaksiyon siiresi i¢in baslangic pH
degerinden etkilendigini tespit etmislerdir. (Phalakornkule vd, 2010)

3.3.3 Elektrot Tipi

Elektrokagiilasyon prosesinin temelinde koagiilasyon mekanizmasi 6nemli rol oynamasi

nedeniyle genellikle kurban elektrot olarak (anot) Al veya Fe elektrotlar kullamlmaktadur.
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Demirin ucuz olmasi nedeniyle genellikle atiksu aritiminda demir su antiminda ise
aluminyum elektrotlar tercih edilmektedir. Bununla birlikte aluminyum elektrotlar tek
baslarina veya demir elektrotlarla birlikte atiksu aritiminda da kullanilmaktadir. Atiksu da
onemi miktarda Ca’®* ve Mg®* bulunmasi durumunda Katot olarak paslanmaz ¢elik

elektrotlarin kullanilmasi nerilmektedir.(Chen 2004)

3.3.4 Elektrotlarin Yerlesimi ve Baglant1 Tipi

Reaktor tasarimi, elektrotlarin yerlesimi ve baglant1 bigimleri iletkenlik gibi enerji tiikketimini
etkileyen faktorler arasinda yer almaktadir. Bu nedenle isletme agisindan goz Oniinde
bulundurulmas: gerekmektedir. Elektrotlar arasi mesafenin degismesi kirletici giderim

veriminden ziyade enerji tiiketimini etkilemektedir.

Genellikle elektrotlar arasi mesafenin kisalmasina bagli olarak ohmik direncin azalmakta
dolayisiyla enerji tilketimi diismektedir. Bununla birlikte ¢ok kisa elektrot araliklarinda ise
reaksiyon sirasinda olugan askida kat1 madde ve kabarciklarin elektrotlar arasinda birikmesi
ile daha yiiksek elektrik direnci olusabilmektedir (Phalakornkule vd., 2010).

Phalakornkule ve arkadaslani Reaktif ve dispers tekstil boyar maddeleri ile yaptiklar
calismada elektrot araliklar (5 mm, 8mm ve 1,2 mm) degistirildiginde renk giderim veriminin
degismedigi goriilmiistiir. Enerji tiiketiminin (kWh/m3 ) ise 8mm elektrot aralifinda en diisiik
12 mm elektrot araliginda daha yiiksek 5 mm elektrot araliginda ise en yiiksek oldugunu tespit
etmislerdir (Phalakornkule vd., 2010).

Elektrokoagiilasyon reaktorii olusturulurken anot ve katot kutuplar arasinda farkli baglanti
bigimleri uygulanabilmektedir. Tek kutuplu (monopolar) veya ¢ift kutuplu (bipolar)
baglantilar en gok kullanilanlardur.

Tek kutuplu baglanti bigimleri Sekil 3.5°de goriilebilecegi ilizere paralel veya seri

olabilmektedir. Bir diger baglanti bi¢imi ise ¢ift kutuplu (bipolar baglantidir) olarak seri
baglantidir (Sekil 3.6).

e
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Sekil 3.5 Tek kutuplu baglant: bigimlerinin sematik goriiniimii

0 00 O

Cift Kutunlu Seri (BP-S)

Sekil 3.6 Cift kutuplu bipolar baglanti bigiminin sematik gériinimii

3.3.5 iletkenlik

Iletkenlik elektrokoagiilasyon prosesinde 6zellikle enerji tiikketimi agisindan biiyiik dnem
tasiyan bir faktordiir. Bu nedenle elektrokoagiilasyon dahil pek ¢ok elektrokimyasal proses

i¢in Snem tagir

Bir ¢ozeltinin iletkenligi o ¢ozeltinin elektrik akimina gosterdigi direncin tersidir. iletkenligi
diisiik ¢ozeltilerde ¢ozeltinin direnci yiiksek olmasi nedeniyle sabit bir akim altinda ohm
kanunu uyarinca elektrotlar aras1 gerilimde yiiksek olur ve enerji tiiketimi artar. iletkenligi
yiiksek ¢ozeltilerde ise elektrotlar arasi gerilimin azalmasina bagh olarak enerji tilketimi de
diisecektir. Bu nedenle uygulanacak olan akim yogunluguna bagl olarak elektrokoagiilasyon

prosesinde iletkenligin belirli seviyelerde olmas: istenir.
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Iletkenligin artmasina bagli olarak yiiksek akim yogunlugu i¢in diisiik enerji titketimi ve kisa
reaksiyon siiresi saglanarak kirleticilerin giderimi miimkiin olabilmektedir.(Vaghela 2005,
Drajkumar vd. 2006a, 2006b)

Yiiksek iletkenlik, iyi ¢oziiniirliik, uygun maliyet, orta seviyede diisiik toksisite gibi
ozelliklerinden &tiirii iletkenlik ayarlamalarinda genellikle NaCl tuzu kullanilmaktadir.
(Gourich vd. 2009). Aym zamanda NaCl ortamda bulunan SO, HCO; gibi anyonlarin
olumsuz etkilerini 6nemli &lgiide azaltmaktadir. Karbonat anyonlari su ortaminda Ca’’
iyonlarinin ¢okelmesine yol agar ve katot yiizeyinde olugan tabaka nedeniyle elektrokimyasal
hiicrenin ohmik direncinde artig olur. (Daneshvar vd. 2006a, Gourich vd. 2009).

HCO; +OH™ — CO> + H,0 (3.24)
Ca® +CO¥ — CaCo, (3.25)

Bununla birlikte asin NaCl ilavesi kirletici giderim verimini diigiirebilmekte veya

elektrotlarin asin tiikketimine ve tizerinde diizensiz ¢okiintiilere neden olabilmektedir.

Dispers tekstil boyasimn elektrokoagiilasyon prosesi ile giderim ¢alismasinda 10.41mA/cm?,
20.83 mA/cm’ ve 31.25 mA/cm? akimlan ve 1.5-5 g/L araliginda NaCl ilavesi ile iletkenligin
etkisi incelenmistir. NaCl ilavesine bagl olarak iletkenlik arttirildiginda 10.41mA/cm” akim
yogunlugu i¢in, boyar madde giderim veriminde %53’ten 33’e diisme goriilmiistiir. 20.83
mA/cm® akim yogunlugu i¢in boya giderim verimi etkilenmezken 31.25 mA/cm’ akim
yogunlugu i¢in renk giderimin de hafif bir azalma gériilmiistiir (Gourich vd 2009).

BB3 ve RB46 bazik boyalan ile yapilan elektrokoagiilasyon galismasinda ise NaCl ilavesine
bagl olarak iletkenlik artisinin boya giderim verimi iizerinde 6nemli bir etkisi olmadig:
bununla birlikte yiiksek boya giderim verimleri igin iletkenligin artis1 ile enerji tilkketiminin
Onemli dlgiide azaldig tespit edilmistir (Daneshvar vd., 2006a).

3.3.6 Reaksiyon Siiresi

Reaksiyon siiresi akim yogunlugu ile birlikte esitlik (3.13) uyarinca teorik olarak ortama
verilecek metal iyonlarinin (koagiilant) miktarinin belirlenmesini saglamaktadir. Reaksiyon
sliresinin uzamasina bagli olarak enerji tiiketimi de artmaktadir. Genellikle yiiksek akim
yogunlugunda kisa reaksiyon siireleri kirleticilerin giderimi i¢in yeterli olabilmektedir.

il
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3.4 Elektrokoagiilasyon Prosesi Uygulamalan

EK prosesi atiksu aritiminda ilk olarak 1889 yilinda Ingiltere’de kullamlmistir. 1946 yilinda
ise ABD’de igme sularimin, 1956 yilinda ise Ingiltere’de nehir sularinin antiminda EK
prosesinden faydalanilmigtir. KK prosesine gore ilk yatinm maliyetinin yiiksek olmasi
nedeniyle EK prosesine uzun yillar fazla ilgi gosterilmemistir. Bununla birlikte Desarj
limitlerinin asag1 gekilmesi, KK prosesine oranla daha stabil ¢gamur olusumu gibi cesitli
nedenler ile EK prosesi ile ilgili ¢aligmalar son 20 yil iginde yogunlagmistir. Sizint1 sulari,
metal kesme atiksulari, tekstil, kesimhane gibi endiistriyel atiksularin EK prosesi ile aritimi
lizerine literatiirde c¢esitli ¢alismalar bulunmaktadir. Ticari agidan bakildiginda ise Kuzey
Amerika’da ozellikle kagit ve kagit hamuru, maden ve metal isleme, gida ve siit endiistrisi
gibi endiistriyel atiksularin arntiminda EK prosesi uygulama alani bulmaktadir: Giiney
Amerika ve Avrupa’da ise Ozellikle metal iceren atiksularin armtiminda EK prosesinin

kullanim1 artmaktadir.

Literatiir ¢aligmalarina baluldlglﬁda EK prosesinin kisa reaksiyon siiresi ve diisiik isletme
maliyeti ile sizinti sularimin 6n antiminda kullamlabilecegi bildirilmektedir. Ilhan ve
dig.s1izint1 sulan ile yaptiklan ¢alismada Al elektrtolar kullanarak 30 dakikalik reaksion siiresi
ve 631 A/m? akim yogunlugunda%59 oraminda KOI ve %14 oraminda amonyuk giderimi elde
etmislerdir. Aym zamanda galismada havalandirma veya ortam alkalinitesinin arttirilmasi ile
Amonyak giderim veriminin %24’e kadar arttinilabilecegi ifade edilmektedir. (Ilhan vd. 2008)

Kurt ve dig. evsel atiksularin EK prosesi ile aritilmasi iizerine yaptiklari ¢alismada ise EK
prosesi kullanilarak geleneksel aritma yontemlerine nazaran diigiik enerji tiiketimi, daha az
miktarda ve stabil ¢amur olusumu ile atiksu desarj standartlarin karsilanabilecegini
gostermiglerdir.(Kurt vd., 2008)

Benzer sekilde literatiirde tavuk kesimhane atiksulari (Bayramoglu vd. 2006, Kobya vd.,
2006), Patates cipsi iiretim atiksularni (Kobya vd. 2005), Deri endiistrisi (Aydei vd., 2007;
Espinoza-Quinones vd., 2010) gibi ¢esitli endiistri atiksularinin EK prosesi ile antim

calismalar1 da bulunmaktadir.
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Tekstil endiistrisinde ise ozellikle renk gideriminde EK prosesinin oldukga etkili oldugu
belirtilmektedir. Phalokornkule ve arkadaslar ( Phalokonrkule vd., 2010) reaktif mavi 140 ve
red dispers kirmizi 1 boya g¢ozeltileri kullandiklar1 galigmalarindaelektrot tipinin, elektrot
araliginin (5 mm, 8 mm ve 12 mm) ve pH’in, boyarmadde giderim verimi ve enerji tiiketimi

tizerindeki etkisini incelemislerdir.

Demir ve aluminyum elektrotlar i¢in elde ettikleri sonuglar karsilastirildiginda giderim verimi
ve enerji tiikketimi agisindan demir elektrotlar daha etkili bulunmustur. Demir elektrotlar
kullanarak yiirittiikleri deneylerde diperse kirmizi 1 boyarmaddesinin gideriminde pH’in
Onemli bir etkisinin olmadig1 buna karsilik reaktif mavi 140 boyarmaddesi i¢in pH’1n etkili
oldugunu tespit edilmistir. Bu durumun nedeni olarak reaktif mavi 140 boyarmaddesinin
yapisinda bulunan Cu atomu ile ortamdaki Fe’in asidik pH’larda yer degistirmesi olarak
agiklanmigtir. Deneysel ¢aligmalarinda boyarmadde karsimlarinin gideriminde en uygun
elektrot tipi ve yerlesimi olarak demir elektrot ve 8 mm elektrot araligim tespit etmislerdir. 30
A/m* akim yogunlugu ve 5 dakika reaksiyon siiresinin boyarmadde giderimi igin yeterli
oldugu belirtilmektedir.

Gourich ve arkadaslan ise siirekli akigh elektrokoagiilasyon prosesi ile karnigik disper kirmizi
boyarmadde ¢ozeltisi kullarak boyarmadde giderim verimini incelemislerdir. Akim
yogunlugu, baslangi¢ pH’1, baslangigtaki boyarmadde miktar1 ve elektrolit konsantrasyonunu
calismada incelenen parametreler arasinda yer almaktadir. 2,4 mS/cm iletkenlik, 14 dakika
bekletme siiresi ve pH=6 i¢in 31,25 mA/m’ (312,5 A/m’) akim yogunlugunda %85-%95
aralifinda giderim verimi elde etmislerdir. 200 mg/L’ye kadar olan baglangi¢ boyarmadde
konsantrasyonuna kadar iyi bir renk giderim verimi elde edilebildigi belirtilmistir.

Ayrica inceledikleri bazi akim yogunluklarinda ortama ilave edilen elektrolitin (NaCl) renk
giderim verimini olumsuz etkiledigini gdzlemlemislerdir. 20,83 mA/cm® (208,3 A/m”) akim
yogunlugunda elektrotlit konsantrasyonunun 1500 mg/L’den 5000 mg/’ye ¢ikarilmasi
boyarmadde giderim verimini etkilemezken 104,1 A/m’ akim yogunlugunda boyarmadde
giderim veriminin elektrolit konsantrasonunun artiginda 6nemli bir bigimde -etkilendigi

belirtilmektedir. (Gourich vd., 2009)
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Bazik kirmizi 46 ve bazik mavi 3 boyarmadde g¢ozeltileri ile yapilan bir ¢aligmada ise
optimum akim yogunlugu 60 — 80 A/m’ aralig1 olarak tespit edilmistir.(Daneshvar vd., 2006a)
Uygun pH araliginin pH=5,5-8 olarak belirlendigi bu ¢alismada bazik kirmizi ve bazik mavi
boyarmaddeler i¢in renk giderim verimleri sirasiyla %99 ve %75 olarak bulunmustur.
Belirlenen akim yogunlugu ve pH degerlerinde 80 mg/L’ye kadar boyarmadde
konsantrayonunun yiiksek verim ile giderilebildigi belirtilmektedir.

Daneshvar ve arkadaglar1 bazik sar1 28 boyarmadde ile yaptiklar bir bagka ¢alismalarinda ise
80 A/m” akim yogunlugunda 7 dakikalik reaksiyon siiresi ve pH=5-8 aralifinda en yiiksek
verimi elde etmislerdir (Dansehvar vd., 2006b)

Gergek tekstil atiksular ile yapilan bir ¢alismada PAC ve alum gibi kimyasallarin ilavesinin
KOI giderim verimi iizerindeki etkisi aragtinlmigtir. Ayrica ¢alismada elektrot, enerji ve
kimyasal madde tiikketimi g6z Oniinde bulundurularak maliyet analizleride yapilmistir. 100
A/m2 akim yogunlugu ve atiksuyun kendi, pH’inda (pH=6.9) aluminyum elektrotlar
kullanilarak %50 civarinda KOI giderim verimi elde edilmistir. Elektrokoagiilasyon &ncesi
atiksuya PAC veya Alum gibi bir koagiilan ilave edilmesi durumunda KOI giderim veriminin
arttinldiga belirtilmektedir. Elektrokoagiilasyon prosesi ile 5 dakikalik reaksiyon siiresinde
%23 oraninda KOI giderim verimi elde edilicken PAC ve alum ile kombine

elektrokoagiilasyon prosei ile %78 KOI giderim verimine ulagilmistir. (Can vd., 2006)
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4. FENTON PROSESI

4.1 Fenton Prosesi ve Kimyasi

Fenton prosesinin temeli 19.ylizyilin sonlarina dayanmaktadir. 1894 yilinda Fenton
reaksiyonlarini bulan Ingiliz kimyager H.J. Fenton, H,0,’in Fe(Il) tuzlar tarafindan aktive
edilerek tartarik asidi oksitleyebildigini gormiigtiir. 1934 yilina gelindiginde fenton
reaksiyonlarinda baskin oksidant tiiriiniin "OH radikali oldugu Haber ve Weiss tarafindan
ortaya konulmustur. Fenton prosesinin atiksu aritiminda uygulanmas: ile ilgili akademik
laboratuvar ¢aligmalar ise 90’11 yillardan sonra hiz kazanmistir.(Pignatello vd. 2006).

Fenton reaksiyonu elektron aligverisine dayanan bir redoks tepkimesidir. Etkinligi ise
meydana geldigi ortamda radikallerin olugmas: ile ortaya ¢ikmaktadir. M bir gecis elementi
olmak iizere (Fe’*, Mn, Cu...vb.) fenton reaksiyonu genel olarak asagidaki gibi ifade
edilmektedir

M™ + H,0, > M +*OH + OH" (4.1)

Hidrojen peroksitin par¢alanmas ile olusan "OH radikalinin en 6nemli 6zelligi flor gazindan
(F>) sonra gelen en kuvvetli oksitleyici madde olmasidir (Cizelge 4.1). Bu 6zelligi nedeniyle
organik kirleticilerin par¢alanmasinda oldukga etkili olabilmektedir. (Wang 2008; Ismail vd.
2010)

Cizelge 4.1 Cesitli oksidant maddelerin oksidasyon giicii (Rodrigez 2003)

Oksidant Tiiri Oksidasyon Giicii (Cl>:1,0eV)*
Flor Gaz1 2,23
Hidroksil Radikali 2,06
Atomik Oksijen 1,78
Hidrojen Peroksit 1,31
Perhidroksil Radikali 1,25
Permanganant 1,24
Hipobromik Asit 1,17
Klordioksit 1,15
Hipoklorik Asit 1,10
Hipoiyodik Asit 1,07
Klor Gaz 1,00
Brom 0,80
Iyot 0,54

*Klor igin oksidasyon potansiyeli =1 eV baz alinarak hazirlanmigtir
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Gegis elementi olarak Fe iyonu kullanilmas1 durumunda Hidrojen peroksit - Fe iyon sistemi
fenton reaktifi olarak adlandirilmaktadir. Fe iyonu varhiginda ve asidik ortamda hidrojen
peroksitin katalik olarak ayrigma mekanizmasi demir iyonlarinin (+II) ve (+III) degerlikli
oksidasyon seviyeleri arasinda dongii olusturdugu bir dizi kompleks reaksiyon zinciri ile
devam etmektedir( 4.2- 4.12).(Peres ve Lucas 2006; Pignatello vd. 2006; Madeira vd. 2009;
Sun vd. 2009;)

Fenton reaksiyonlar1 Fe(I) iyonlan katalizliginde hidrojen peroksitin par¢alanmasi sonucu
(4.2), "OH radikallerinin olugsumu ile baglamaktadir

Fe(Il)+ H,0, — Fe(lll)+ OH + OH k;=51-100M" s 4.2)
Fe(IIl) + H,0, — Fe(Il)+ HO; + H* ky=0,05-027M" s (4.3)

Fe(1l) ile H,0, reaksiyonu sonucu olusan Fe(III) de ortamda bulunan hidrojen peroksit ile
reaksiyona girmektedir. Esitlik (4.3) uyarinca gergeklesen bu reaksiyon “Fenton benzeri
reaksiyon” olarak adlandirilmakta ve 2 basamakta gergeklesmektedir (4.4 -4.5). (Waling ve
Goosen, 1973; Wang 2008)

Fe(Ill) + H,0, <> Fe—OOH> + H* k3= 0,001-0,01 M s (4.4)
Fe—OOH* — HO; + Fe** ke=2,7x10° M s (4.5)

Olusan ‘OH radikallerinin (4.2) bir béliimii Fe(Il) iyonlari, HO, ve diger ‘OH radikalleri
tarafindan tiiketilebilmektedir (4.6, 4.7 ve 4.8).

H,0,+ OH — HO; + H,0 ks=12-4,5x100M" s (4.6)
Fe(I)+ OH — Fe(Ill)+ OH~ ke=3-43x 1M s 4.7)
"OH+ OH — H,0, k=53x10°M"s" (4.8)

Meydana gelen reaksiyonlarda (4.3 ve 4.6) aym zamanda peroksi radikalleri de olugmakta ve
ortamdaki demir iyonlari ile reaksiyon vermektedir. (4.9, 4.10 ve 4.11)

Fe(Il)+ HO; — Fe(Ill)+ O,H" 4.9)

Fe(IlT) + HO;, — Fe(Il)+ H* + 0, (4.10)
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Fenton reaksiyonlari sonucu olusan ‘OH radikalleri organik maddelere (R-H.) saldirarak daha
kiigiik molekiil yapili bilesiklere doniismelerine sebep olmaktadir. Hidroksil radikallerinin
organik maddeler ile olan reaksiyonlan genellikle agagidaki sekilde gergeklesir (Pignatello vd.
2006; Peres ve Lucas 2006)

e H-H, N-H, C-H baglarindan H ¢ikarma
"OH+R-H — H,0+R’ (4.11)

Hidroksil radikallerinin organik maddeye saldirarak organik maddenin protonunu soyutlamas:
ile bu reaksiyon ger¢eklesmektedir. Reaksiyon sonucu organik radikaller olusmakta ve
asagidaki reaksiyonlar gergeklesebilmektedir.

R® + Fe’* > R" + Fe** (4.12)
R*+H,0—> ROH +H" (4.13)
e Doymamis C-C baglarina veya aromatik halkalara katilma

‘'OH+C=C—-»> HO-C-C° (4.14)

Hidroksil radikalleri, Alkanlar, aromatik halkalar gibi organik bilesiklerin doymamig C=C
baglarina saldirarak organik maddenin pargalanmasini saglayabilmektedir.

Doymamig C-C baglarina katilma ve esitlik 4.11de goriildiigii bigimde H agiga ¢ikarma
reaksiyonlar1 geri doniisiimsiiz reaksiyonlar olarak gergeklesmektedir. Buna kargin aromatik
halkalara katilma reaksiyonlan ¢ift yonlii olarak yiiriimektedir.

4.1.1 Feiyonu konsantrasyonu ve tiirii
Hidroksil radikallerinin olusumunun &zellikle demir iyonlarnimn katalizliginde etkin bir
bi¢imde gergeklesmesi nedeniyle ortamda demir iyonlanmin bulunmas: biyilkk &nem
tasimaktadir. Fenol igeren suya sadece H;O, ilave edildiginde hidroksil radikallerinin
olusmadif: ve fenoliin giderilmedigi, ortama demir iyonlan ilave edildiginde ise belirli bir
dozaja kadar fenol giderim verimin arttii gézlemlenmistir.

Fenton reaksiyonlarinda ortamda bulunan demir iyonlarnmin miktan arttinldikga reaksiyon
artmakta ancak belirli bir dozajdan sonra kirleticilerin giderilmesinde verim sabit kalmaktadir.
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Zincirleme fenton reaksiyonlar incelendiginde hem Fe(II) hemde Fe(III) iyonlarinin ortamda
es zamanh olarak bulundugu goriilebilmektedir. Bu nedenle mekanistik bir agidan
bakildiginda ortamda yeterli miktarda H,O; oldugunda fenton reaksiyonlarim baslatmak igin
Fe(Il) veya Fe(Ill) tuzlarinin kullamlmas: fazla bir 6nem arz etmemektedir. Ancak diisiik
hidrojen peroksit konsantrasyonlarinda (<10-25 mg/L) Fe(Il)’nin daha basarili oldugu
bildirilmektedir.(Bishop 1968)

Fe(II) tuzlar kullamlarak reaksiyonlar baslatildiginda hidrojen peroksitin hizla pargalandig
ve ‘OH radikalleri olustugu gézlenmektedir. Buna karsin Fe(III) tuzlan ile baslayan fenton
reaksiyonlar ile kirletici giderimi daha yavas gergeklesmektedir. Sentetik tekstil atiksuyundan
renk giderimi ile ilgili yapilan g¢aligmalarda fenton benzeri reaksiyonlara kiyasla fenton
reaksiyonlarinda asit boyar maddelerin ¢ok kisa siirede daha yiiksek verim ile giderildigi
gozlemlenmistir. Bununla birlikte belirli bir zaman sonunda ( yaklasgik 80 dk) giderim
veriminin her iki tip reaksiyon i¢inde benzer oldugu tespit edilmistir (Wang 2008).

4.1.2 H;0; Konsantrasyonu

Hidroksil radikalleri ortamda bulunan Hidrojen peroksitin oksidasyonu sonucunda
olusmaktadir. Ortamda yeterli miktarda hidrojen peroksit olmamasi durumunda proses
esnasinda istenmeyen ara iiriinler olusabilmektedir. Bu tiir durumlarda ortama fazladan
hidrojen peroksit ilavesi gerekmektedir. Ozellikle toksisite giderme amagh atiksu aritiminda
bu husus 6nem tasimaktadir. Dolayisiyla Hidrojen peroksit miktarinin optimum dozajlara

kadar artirilmasi istenmeyen ara iiriinler olusumunun dnlenmesi agisindan gereklidir.

Optimum hidrojen peroksit dozajlarina ulasildiginda genellikle KOI'nin giderilmesinde ve
toksisite indirgenmesinde ani artan verimlilikler gézlemlenir. Optimum hidrojen dozajlarinin
lizerine ¢ikilmas1 durumunda ise hidrojen peroksit iyonlar: birbirleri ile reaksiyona girerek
peroksi radikalleri olusturmaktadir. Peroksi radikalleri organik maddeleri oksitleyebilmekle
birlikte oksidasyon giicii hidroksil radikalleri kadar yiiksek degildir. Bu nedenle optimum
hidrojen peroksit dozajlarinin iizerine ¢ikildigi durumlarda giderim veriminde azalmalar
goriilmektedir.



46

4.1.3 Baslangic pH’1mn Etkisi

Baslangi¢c pH degerleri fenton reaksiyonlar igin biiyiik nem tagimaktadir. Fe(II) iyonlan ve
hidrojen peroksit diisiik pH degerlerinde daha kararhidirlar. Ortam pH’1 yiikseldikge hidrojen
peroksitin kararsizlig1 artmaktadir. Hidrojen peroksit pH 3-4 degerlerinde en kararli halde
iken pH degeri 5’in iizerinde ¢iktikga bozulma hizinda hizh bir bigimde artis meydana gelir.
(Kang ve Hwang, 2000). Bazik ortamda oksijen varliginda kolayca pargalanarak oksidasyon
yetenegini kaybedebilir (Kuo 1992).

Fe(Il) ise pH 4’ten yiiksek oldugunda kararsizdir ve Fe(IIl) iyonlarina doniiserek demir (III)
hidroksit kompleksleri seklinde ¢okelirler. (Bigda, 1995; Lin ve Lo, 1997; Nesheiwat ve
Swanson, 2000) Fe(IIl) iyonlarimin, hidroksit kompleksleri halinde ¢dkelmesi durumunda
tekrar Fe(II) haline doniismeleri miimkiin olmaz. Bu nedenle pH degerinin yiikselmesine bagh
olarak kirleticilerin (6r KOI, renk giderimi) giderim verimi azalir. pH’1n ¢ok diisiik olmas: da
fenton reaksiyonlarinda istenmeyen bir durumdur. pH degeri 2,5’in altinda oldugu durumda
[(Fe*"1(H20]" olusmakta ve hidrbjen peroksit ile reaksiyona girmektedir. Ancak bu reaksiyon
cok yavas gergeklestigi i¢in az miktarda hidroksil radikali olugsmakta ve buna bag: olarak
kirletici giderim verimi azalmaktadir.

Genellikle fenton prosesi ile kirleticilerin giderilmesinde hidrojen peroksitin kararli oldugu

pH arahigi 3-4 tercih edilmekte ve ¢ogu uygulamada baslangi¢ pH degeri 3 i¢in optimum
verimler elde edilmektedir.

4.1.4 Sicakhk

Sicaklik artist Fenton reaksiyonunun hizim artinir. Bu hiz artii 20°C' nin altinda daha
giiglidiir. Sicakhigin  40-50 °C' nin iizerine ¢ikmast H,O; yi H,O ve O, ' ye
bozunduracagindan oksidasyon verimliligi diiger. Fenton uygulamas i¢in optimum sicaklik
araligi 20-40 °C' dir.

Yiiksek kirlilikteki atiklarin &n artma iglemleri igin Fenton uygulamasinda sicaklik
yiikselmesi kontrol edilmeli ve H,0O, ilavesi tedrici olarak ard arda yapilmahdir. Reaksiyon
ilerleyen safhalarda sicakhigin yiikselmesine neden olabilir. Bu H,O; dozunun 10-20 mg/L
degerlerini agtigs durumlarda meydana gelir. Sicaklik kontrolii sadece ekonomik agidan degil
ayni zamanda giivenlik agisindan da 6nemlidir.
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4.1.5 Reaksiyon Siiresi

Fenton prosesinde reaksiyon zamam atiksuyun kirlilik yiikii, organik kirleticilerin yapis1 ve
kimyasal dozajina bagl olarak degisebilmektedir. Diisiik organik kirletici igeren atiksularda 1
saatin altindaki reaksiyon siireleri yeterli olabilmektedir. Ornegin fenol (250 mg/l)
yiikseltgenmesi i¢in 30 -60 dk lik bir rekasiyon siiresi yeterlidir. Bununla birlikte organik
kirletici yiikii ve direncinin artmasina bagl olarak daha yiiksek reaksiyon siirelerine ihtiyag
duyulabilmektedir.

4.2 Fenton Prosesi Uygulamalar

Fenton prosesi Zeytinyag, kagit tekstil gibi cesitli endiistirlerin atiksularinin, ¢6p depolama
sahalarindan sizint1 sularinin antilmasinda, Fenol tiirleri, pestisidler gibi dzellikle biyolojik

ayrismaya direngli kirleticilerin giderilmesinde kullanilan bir prosestir.

Ugur vd., direngli organiklerin bulundugu su bazl boya atiksularinin Fenton prosesi ve farkli
reaktor tipleri kullamilarak aritimi {izerinde c¢aligmuglardir. Fenton prosesinde Fe kaynag:
olarak haddanelerden temin edilen demir artiklarimi kullanmig ve sabit kolon ve karigimli
reaktorler igin test etmiglerdir. Sabit kolon reaktorii ile fenton uygulamasimin kullanim
acisindan yeteri kadar verimli olmamasina karsin karigimli reaktérde 70 saatlik reaksiyon
siiresi i¢in %80 oraninda KOI giderim verimi elde edebilmislerdir.(Kurt vd., 2006)

Ilag endiistrisi atiksulari ile yapilan bir ¢alismada ise biyolojik artilabilirligin arttirilmasi igin
On aritim olarak Fenton prosesinden faydalanmis ve %45 -65 araliginda KOI giderimi elde
edilmistir (Tekin vd. 2006)

Huang ve dig., Benzen siilfonik asit’in mineralizasyonu i¢in Fenton, EF ve photoelektro-
Fenton proseslerini kargilagtirmiglardir. Elde ettikleri KOI giderim verimlerine gére prosesleri
Photoelektro-Fenton >EF > Fenton olarak siralamiglardir. Bu durumu foto indirgeme ve
katotda indirgeme ile oksalik asit—Fe(IlI) komplekslerinin pargalanmasi, Fe(IlI)’den Fe(II)’ye
indirgenmenin gergeklesmesi olarak agiklamaktadirlar. (Huang vd., 2008)

Tektil endiistrisinde boyarmaddelerin fenton prosesi ile giderim ¢aligmalarinda diisiik
kimyasal dozajlarinda etkili sonuglar alinabilmektedir. Metil violet boyarmadde ¢ozeltisi ile
yapilan bir cahismada 30°C sicaklik ve pH=3’te, 0,06mM Fe’* ve 2,1mM [H,O:]o
konsantrasyonlari i¢in %97 oraninda renk giderimi saglanmistir (Ismail vd.2010)
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Sun ve arkadaglarinin Amido black 10B boyarmaddesi ile yaptiklar galigmada ise 50 mg/l
boyarmadde konsantrasyonu i¢in 250C sicaklik, 0,5mM [H,0;], ve 0,025mM[Fe2*]o
konrsantrasyonlarinda %99 oraninda boyarmadde giderimi saglanmigtir, Optimum pH degeri
ise pH=3,5 olarak tepit edilmistir. (Sun vd., 2009)

Her iki ¢aliyjmada da baslangic pH’1, boyarmadde konsantrasyonu, fenton reaktiflerinin
baslangi¢ dozaj1 ve sicakligin boyarmaddelerin aynigtinlmasi iizerinde énemli etkileri oldugu
belirtilmektedir.

Sentetik asit boyarmadde boya banyosu ile gergeklestirilen bir ¢alismada 10mM Fe’' ve
30mM H,0, dozajlan, oda sicaklig (20°C) ve baglangi¢ pH= 3 igin %92 renk ve %23 KOI
giderim verimi elde edilmistir. Sicakhigin 20°C’den 50°C’ye gikarilmas) durumunda KOI
giderim veriminin %23’den %30’a ¢iktig1 gozlemlenmistir. Ozellikle reaksiyonun ilk birkag
dakikasi i¢in sicaklik artiginin daha etkili oldugu belirtilmektedir. (Alaton ve Teksoy 2007)

Fenton prosesi tekstil atiksularindan boyarmaddelerin giderilmesinde etkili oldugu gibi
atiksuyun biyolojik aritilabilirliginin artirnlmasinda da kullanilabilmektedir. Reaktif mavi 5
(RBS) ve mavi 13 (RB13) boyarmaddeleri ve asit oranj 7 (AO7) boyarmadde ¢ozeltilerinin
aerobik aritma ve fenton proseslerinin kombinasyonu ile antimin incelemiglerdir. Baglangig
pH1 =3’i¢in fenton prosesinin hem boyarmaddelerin hemde aromatik aminlerin
aynstinlmasinda etkili oldukga oldugu tespit edilmigtir. RB5, RB13 ve AO7 boyarmaddeleri
i¢in KOI giderimleri sirastyla %81.95, %85.57 ve %77.83, renk giderim verimleri ise sirasiyla
%81.34, %68.73 ve %92 olarak bulunmustur.(Chaudhari ve Tantak 2006)

Tekstil atiksularimin ardagik kesikli reaktér ve Fenton prosesi kombinasyonu ile antildig bir
baska calismada biyolojik antma Oncesi fenton prosesinin renk giderim verimin Onemli
dlgiide arttirdigy KOI gideriminin arttirilmasinda ise yardimei oldugu ifade edilmektedir. Buna
karsihik nutrient giderimi {izerinde fenton prosesinin bir etkisinin olmadig: da belirtilmekiedir.
(Elefsiniotis vd., 2004)
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Deneysel c¢alismalarda kullamlan atiksu yiinlii ve akrilik iplik boyahanesinden temin

edilmistir. Tesiste akrilik ve yiin iplikler 6n terbiye igleminden gegirilmeden boyama islemine

alinmaktadir. Boyama sonrasi olusan boya banyo atiksulan ve banyo yikama sular bir

dengeleme havuzunda biriktirilmekte, evsel atiksular ile birlestirilmeden kimyasal yontemle

antilmaktadir. Boya banyo sularinin tesis atiksularimi temsil eder nitelik tasimasi nedeniyle

akrilik ve yiinlii boya banyolarindan ayr1 zamanlarda alinan atiksular ile deneysel galismalar

yiriitiilmiistiir. Cizelge 5.1°de boya banyo sularinin baz kirletici parametreleri, gizelge 5.2°de

ise boya banyo sular1 ve kullamlan kimyasallar yer almaktadir. Akrilik boya banyosunda

bazik yiinlii boya banyosunda ise metal kompleks boyarmaddeler kullanilmaktadir.

Cizelge 5.1 Boyahane atiksularinin 6zellikleri

KOI | TOK Renk oH iletkenlik
mg/L | mg/L | Ay Aas | Aso | Abs ps/cm
Akrilik | 1.550 551 0,182 | 0,149 | 0,135 | 0,466 | 4,32 2.150
Yinli | 1.140 470 0,095 | 0,082 | 0,127 | 0,314 | 3,37 1.860
Cizelge 5.2 Boyahane atiksulan ve kullamilan kimyasallar
Kimyasallar
Boyalar Dispergator Egalizator Diger kimyasal
Non-iyonik Asetik asit,
X2RN XFGRL | XBWGS| Yiizey Aktif - yumusatici,
Akrilik Madde geciktirici
Non-iyonik hafif] Formik asit,
ERU E2B EGU E katyonik Yiizey | yumusatici, kopiik
Yiinlii Aktif Madde kirici

AIBB kullanilan dispergatériin kimyasal yapis: alkilpoliglikoleter olup—non-iyonik yapidadir.

YIBB kullanilan egalizatér ise alkilaril aminopoligikol ether / alkilamine polyethylene gylcol

ether kimyasal yapisina sahip non-iyonik /hafif katyonik iyonik yapiya sahiptir.




5.2 Deney Diizenegi ve Prosediirii

5.2.1 Elektrokoagiilasyon Deneyleri

Elektrokoagiilasyon prosesine ait deneysel ¢alismalar pleksi glass reaktorlerde 250 ml
numune ile gergeklestirilmistir. Reaktdr boyutlari 6,5 cm x 6,5 cm x 18 cm olup 5 cm x 18 cm
boyutlarinda Fe ve Al elektrotlar kullanilmistir. Deneysel ¢alismalarda toplam aktif anot alani
101 cm® olan 4 elektrot 15mm araliklarla yerlestirilmis ve tek kutuplu paralel olarak

baglanmistir. Sekil 5.1°de elektrokoagiilasyon deney diizenegi gosterilmektedir.

Sekil 5.1 Elektrokoagiilasyon deney diizenegdi

Elektrokoagiilasyon deneyleri asagidaki adimlar dogrultusunda gergeklestirilmistir.

e 1N NaOH ve IN H,SO4 kullanilarak numunenin baslangi¢ pH inin ayarlamasi

e Belirlenen akim yogunlugu ve siire boyunca elektrokoagiilasyon prosesinin
uygulanmasi

e Reaksiyon sonunda numune pH ve iletkenligin dl¢iilmesi

e Numunenin 2 saat ¢cokelmeye birakilmasi

e Ust fazdan 100 ml numune alinmasi ve adi filtreden gegirilmesi
e KOI, TOK ve Renk analizlerinin yapilmasi

e Olusan ¢gamurlarin adi filtre kagidinda siiziilerek camur 6l¢limlerinin yapilmasi
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5.2.2 Fenton Deneyleri

Fenton prosesi ile ilgili deneysel ¢alismalar 500ml efektif hacme sahip beherlere 250 ml boya
banyo suyu numunesi alinarak gergeklestirilmistir. Deneylerde Sekil 5.2°de gosterilen jar test

diizeneginden yararlanilmistir.

Sekil 5.2 Fenton deney diizenegi

Fenton deneylerinin gerceklestirilmesinde asagidaki adimlar uygulanmustir.

e 1IN NaOH ve IN H,SOg4 kullanilarak numunenin baslangi¢ pH’inin ayarlamasi
¢ Numuneye FeSO4.7H,0 ve H>O; dozlarinin ilave edilmesi

e Numunenin 3 dakika boyunca 100 devir/dakika hizinda hizli karistiriimasi,
ardindan deney setinde belirlenen siireler i¢in 20 devir/dakika hizinda yavas
karistirilmasi

e Reaksiyon sonrasi pH 6l¢limii ve pH™in 8-8.5 araligina getirilerek numunenin 2
saatlik ¢oktiirmeye birakilmasi

e Ust fazdan alman 100 ml numunenin 0,45 pm kagit/membran filtreden
stiziilmesi.

e Siiziilmiis numunede hidrojen peroksit test kiti ile bakiye H,O,’in kontrol
edilmesi, 20 mg/L tizerindeki konsantrasyonlar i¢in potasyum permanganant
ile H,O, miktarinin tayin edilmesi

e Siiziilmiis numunelerde KOI, TOK ve Renk analizlerinin yapiimasi
e Olusan ¢amurlarin adi filtre kagidinda siiziilerek camur Sl¢limlerinin yapilmasi

Hidrojen peroksitin dikromat ile reaksiyona girdigi (5.1) ve bunun KOI analizlerinde pozitif
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girisime neden oldugu bilinmektedir. (Talinli ve Anderson 1992)
Cr,07” +3H,0, + 8H" = 2 Cr* + 30, + 7TH,0 (5.1)

Bu nedenle fenton reaksiyonlar1 sonucu bakiye kalan hidrojen peroksitin KOI analizleri
oncesinde giderilmesi gerekmektedir. Literatiirde bakiye hidrojen peroksitin giderilmesi i¢in
cesitli uygulamalar yapilmaktadir. Bunlardan bazilan asagida siralanmustir.

e lIyodimetrik yoéntem ile H,O, miktarinin tespiti ve hesaplama ile dl¢iilen KOI’den

bakiye H>O;’ye esdeger KOI'nin ¢ikarilmasi (Kang vd. 1999)

e Numuneye MnO; tozu ilavesi ile bakiye H>O, giderilmesi (Azbar vd., 2004)

e Numuneye Katalaz enzimi ilavesi ile bakiye H>O,’nin giderilmesi (Alaton vd., 2009)

e Numuneye Na,SO; ilavesi ile bakiye H>O,’nin giderilmesi
Talinli ve Anderson (1992) numunedeki H,O, konsantrasyonunun 20 mg/L’nin altinda
olmasinin KOI girisimi agisindan yeterli oldugunu belirtmektedir. Bu nedenle peroksit kitleri
kullanilarak siiziilmiis numunelerde bakiye H,0,’in 20 mg/L’den fazla olup olmadig1 kontrol
edilmistir. 20 mg/L. degerinin asildigi durumlarda potasyum permanganant kullanilarak
bakiye H,0, miktarn1 belirlenmigtir. Bakiye hidrojen peroksit miktarimin KOI esdegeri
literatiirde verilen esitlik yardimiyla (Kang vd., 1999) hesaplanmis ve 6lgiilen KOI degerinden
¢ikarilarak gergek KOI degeri tespit edilmistir.

5.2.3 Kimyasal Koagiilasyon Deneyleri

KK deneyleri i¢in fenton deneylerinde kullanilan jar testi diizeneklerinden faydalanilmig ve
500 ml efektif hacmi olan beherlere 250 ml numune konularak deneyler gergeklestirilmigtir.
Numunelerin pH’lan ayarlandiktan sonra 3 dakika boyunca 100 devir/dak. hizinda hizh
karistirma ve 20 devir/dak. hizinda yavas karistirma yapilmistir. KK deneylerinde numunuler
2 saat ¢oktiirmeye birakilmig ¢oktiirme sonrasi iist fazdan alinan numunelere renk, KOI
analizleri yapilmistir. Camur Slgiimleri ise fenton deneyleriyle aym ydntem dogrultusunda
gergeklestirilmistir.
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5.2.4 Elektrofenton Deneyleri

Elektrofenton deneylerinde pleksi glasstan yapilmig reaktor hiicrelerine 250 ml numune
konulmus ve elektrokoagiilasyon deneylerinde kullamilan deney diizeneklerinden
faydalanilmistir. EK deney diizeneklerinden farkli olarak elektrofenton deneylerinde anot ve
katot olarak 2 elektrot kullanilmis ve elektrot araliklari 6 cm olarak belirlenmistir.

5.3 Deneysel Tasarim ve Cevap Yiizey Metodu (CYM)

Deneysel tasarim, bir prosesi etkileyen faktorlerin etkilesimlerini (girdi degiskenleri) ve cevap
degiskeninin (bagimli degisken) bu faktorlere baglh olan degisiminin incelenmesini saglar. Bu
nedenle proses degiskenlerinin tanimlanmasi, prosesteki degiskenligin azaltilmasi ve proses

optimizasyonunun saglanmasinda deneysel tasarim 6nemli bir yontemdir.
Deneysel tasarim yontemlerinde izlenmesi gereken adimlar su sekilde siralanabilir,
1. Problemin tanimlanmasi
. Faktorler (bagimsiz degisken) ve faktorlerin seviye, araliklarinin segimi
. Cevap degiskeninin (bagimli degisken) segimi

2
3
4. Deneysel tasarim matrisinin olusturulmasi
5. Deneylerin yapilmasi

6

. Regresyon analizi ile regresyon katsayilarinin belirlenmesi, faktérlerin verim cevap
degiskeni iizerindeki etkisinin belirlenmesi

by,

Verilerin ve modelin istatistiksel analizi

8. Sonuglarin degerlendirilmesi

Bu ¢alismada deneysel tasarim yontemi olarak cevap yiizey metodu (CYM) segilmis,
Elektrokoagiilasyon ve Fenton deneyleri bu istatistiksel yOnteme dayamlarak
gergeklestirilmistir. Cevap yiizey metodu ilk kez 1951 yilinda kimya miihendisligi
aragtirmalarinda optimizasyon amaciyla Dr. G. E. Box tarafindan kullamlmistir. Endiistriyel
prosesler ve bilimsel ¢alismalarda yogun olarak kullanilan bu metot i¢in girdiler bagimsiz
degisken, elde edilen sonug verileri ise cevap olarak kabul edilmektedir. Cevap yiizey
metoduna bagh olarak sik kullanilan {i¢ deneysel tasarim yontemi bulunur. Bunlar sirasiyla,
merkezi kansik tasanim (CCD), Box-Behenken tasarimi (BBD) ve kiigiik karigik tasarimdir
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Fenton ve Elektrokoagiilasyon deney matrisleri olusturulurken cevap yiizey metoduna baglh
olarak Box-Wilson tasarimindan faydalamlmistir. Bu tasarimda dogrusal ve dogrusal olmayan
regrasyon yontemleri seklinde, birinci ve ikinci dereceden polinomlardan yararlamilir. Box-
Wilsom tasarim yonteminde deney sonuglarn bir model esitligi ile ifade edilir. Eger bagiml
degisken bagimsiz degiskenlere dogrusal fonksiyonla tanmimlanabiliyorsa fonksiyon asagidaki
sekilde birinci mertebe modelle tanimlanir (5.2)

Y=8,+BX,+BX,+...+ B X, +¢& (5.2)

Eger sistemde bir doniim noktas1 varsa her cevap degiskeni esitlik 5.3’de goriildiigii gibi
dogrusal olmayan kuadratik bir model ile tamimlanmaktadir (Oliveria et al 2006)

u i

k k
Y=B+2BX +YBX +TBXX, +e(X,,X,...X}) (5.3)
5 i=]

i<j
Yukaridaki esitliklerde;
Y= bagimli cevap degiskeni (cevap)

X; = 1 parametresi ile iligkili faktorii veya bagka bir degisle bagimli degisken iizerinde etkili
olan giris degiskenleri

ij =1’den bagimsiz degisken sayisina kadar olan say1 (bu ¢aligmada bagimsiz degiskenler
demir ve hidrojen peroksit dozaji, siire ve pH olmak iizere ij =1’den 4’e kadar)

e = hatay1
Bo = kesme terimi (her bir terim i¢in Xj =0 oldugu zaman cevaba karsilik gelen sabit)

Bi = dogrusal modelin katsayilarin1 (cevap degiskeni iizerinde etkili olan faktérlerin lineer etki
katsay1si)

Bii = karesel modelin katsayilarini (iki faktor arasindaki etkilesim katsayisi)gostermektedir

¢ = tesadiifi hata
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5.3.1 Elektrokoagiilasyon Deneyleri i¢in Deneysel Tasarim

Elektrokoagiilasyon deney matrisleri olusturmak amaciyla ii¢ bagimli degisken (KOI, Renk ve
TOK) ve ii¢ bagimsiz faktérli (akim yogunlugu, pH, siire) Box-Wilson tasarimi
kullanilmigtir. Elektrokagiilasyon deney matrisi Bow-Wilson deneysel tasarimina gore 3
faktorlii plan matrisi altis1 y1ldiz noktas1 (Ng), altis1 merkez nokta (Ng) ve sekiz faktoriyel
nokta (No) olmak iizere 20 deneyden olugmustur.

Akrilik ve yiinlii boya banyo atiksulari i¢in belirlenen bagimsiz proses degiskenleri ve
deneysel araliklan sirasiyla gizelge 5.3 ve 5.4°te gosterildigi gibidir. Bagimsiz degiskenler
i¢in deneysel araliklarinin belirlenmesinde literatiir bilgileri ve boya banyo atik sulan ile

yapilan 6n ¢alismalardan faydalanilmigtir.

Cizelge 5.3 Elektrokoagiilasyon deneyi AIBB igin bagimsiz degiskenler ve deneysel araliklar

Bagimsiz degisken Faktor Cevap ylizey metodu seviyeler
(proses degiskeni) X; a=-2 -1 0 +] a=+2
Akim Yogunlugu (A/m?%) | X, 20 40 60 80 100
Baslangi¢c pH1 X5 43 $3 6,3 1.3 8.3
Reaksiyon siiresi (dk) X3 5 10 15 20 ¥ a

Cizelge 5.4 Elektrokoagiilasyon deneyi YIBB i¢in bagimsiz degiskenler ve deneysel araliklar

Bagimsiz degisken Faktor Cevap ylizey metodu seviyeler
(proses degiskeni) X a=-2 -1 0 +1 a=+2
Akim Yogunlugu (A/m?) | X 20 40 60 80 100
Baglangi¢ pH’1 X2 - 5 6 7 8
Reaksiyon siiresi (dk) X3 5 10 15 20 25

Elektrokoagiilasyon deneyleri i¢in deney sayisi ve deney tasarimi
istatistik programi kullanilarak belirlenmistir.

Design expert 8.0.4




56

5.3.2 Fenton Deneyleri icin Deneysel Tasarim
Fenton deneyleri igin 3 bagimli degiskenli (KOI, renk, TOK) ve 4 bagimsiz faktorlii (Fe**
dozajy, HyO, dozaji, baslangic pH’1, siire) Box-Wilson tasanimi kullanilmustir.
Elektrokoagiilasyon deneylerinde oldugu gibi deney sayis1 ve deney tasarimi Design Expert
8.0.4 istatistik programi kullanilarak belirlenmistir.

Akrilik ve yiinlii boya banyosu atiksular igin belirlenen bagimsiz proses degiskenleri ¢izelge
5.5 ve 5.6’de gosterilmistir.

Cizelge 5.5 Fenton deneyi AIBB igin bagimsiz degiskenler ve deneysel araliklar

Bagimsiz degisken Faktor Cevap yiizey metodu seviyeler
(proses degiskeni) X a=-2 -1 0 41 a=+2
Fe dozaji (mg/1) X 200 500 800 1000 1200
H,0, dozaji (mg/1) X, 1200 1400 1600 1800 2000
Baslangic pH’1 X3 2,8 3 3,2 3,4 3,6
Reaksiyon siiresi (dk) X4 30 60 90 120 150

Cizelge 5.6 Fenton deneyi YIBB i¢in bagimsiz degiskenler ve deneysel araliklar

Bagimsiz degisken Faktor Cevap yiizey metodu seviyeler
(proses degiskeni) X; a=-2 -1 0 4] a=+2
Fe dozaj1 (mg/1) X, 200 500 800 1000 1200
H,0, dozaj1 (mg/1) X, 1200 1400 1600 1800 2000
Baslangi¢c pH’1 X3 =V 3 33 3,6 3,9
Reaksiyon siiresi (dk) X4 30 60 90 120 150

Fenton prosesi i¢in optimum cevaplarin belirlenebilmesi amaciyla akrilik ve yiinlii boya
banyo atik sular i¢in plan matrisleri olugturulmustur. Plan matrisi, faktoriyel noktalar i¢in 16
deney, yildiz noktalar i¢in 8 deney ve hatalarin kontrolii i¢in merkez noktasi ve onun 5

tekrarindan olugmaktadir.

5.3.3 Veri Analizi

Model olusturulduktan sonra modelde kullamlan degiskenlerin anlamlihdimin ve artiklarin
analizinin yapilmasi modelin uygunlugunun kontrolii agisindan 6nemlidir. Bu amagla hesap
tablosu analizi, normal olasilik grafigi veya varyans analizlerinden biri kullanilabilir. Bu
¢alismada veri analizleri varyans analizine (ANOVA) gore yapilmistir.
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Varyans analizi, test edilen par¢a gruplarimin ortalama performanslan arasindaki farklilig:
ortaya koymak ig¢in kullanilan istatistik temelli bir metottur. Deneysel tasarim temelde
varyans analizine dayanir. Bu metot 1930°1u yillara Fisher tarafindan gelistirildigi i¢in isminin
bas harfinden dolay:1 F-testi olarak da adlandirilir.

Varyans analizinde model i¢in anlamli terimler ve modelin anlamlilig: Prob>F degerine gore
belirlenir. Model de kullanilan bir terimin Prob>F degeri 0,05°den kiigiikse ilgili terim model
agisindan anlamli bir baska degisle 6nemlidir. Prob>1 degeri 0,1°den biiyiikse bu durumda
model i¢in terimin etkisi ihmal edilebilir diizeydedir.

Bir model de ihmal edilebilir terimler ¢ok sayidaysa bu durumda bu terimlerin modelden
¢ikarilmas: modelin uygunlugunu arttirabilir. (Design Expert 8.0.4). Bu nedenle Prob>F testi
kullanilarak modelde anlamli terimler belirlenmis, anlamli olmayan terimler ¢ikarildiktan

sonra model i¢in varyans analizleri yapilmustir.

Faktorlerdeki degisime bagh olarak bagimli degiskenlerdeki (KOI giderimi, Renk giderimi,
TOK giderimi) degisimi tahmin edebilecek en uygun modelin belirlenmesi amaciyla R? ve
ayarlanmis R’ degerlerinden faydalamlmaktadir. R*> degeri cevap degiskeninin toplam
varyansim ifade eder. R’ degeri 1’e yakin olmasi1 modelin uygunlugunu arttirmaktadir. Ayrica

avarlanmus R? ile R* arasinda mantikl bir uyum olmasi gerekir.

Istatistik program vasitasiyla en yiiksek R? degeri ve bu deger ile ayarlanmis R degeri
arasinda mantikli uyumu veren model, mevcut modeller arasindan seg¢ilmigtir (Lineer,
quadratik, kiibik, vb.). Artiklarin normal dagilima uygunlugu varsayimi, artiklarin normal
olasilik grafiginin ¢izilmesi ile test edilebilir. Artiklarin grafikteki dogrunun etrafinda
toplanmalar1 normallik &n sartimn yerine geldigini gostermektedir. Bu varsayimin yerine
gelmedigi durumda verilerin donistiiriilmesi (transformation) yontemine bagvurulur Bir
baska yaygin olarak kullanilan grafik ise artik degerlerine karsin yamt degigkeninin tahmin
degerlerinin grafiginin gizilmesidir. Bu grafikte ise gibi artik degerlerinin %95 giiven arah@
i¢inde kalmasi beklenir. (Tekindal 2009)
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5.4 Analiz Yontemleri

Numunelerin KOI analizleri Standard metodlarda (1998) belirtilen 5220 C kapali reflux
metoduna, renk analizleri Standard metodlarda (1998) belirtilen 2120 C spektrofotometrik
metoda gére yapilmistir. Renk 6l¢timlerinde DR5000 Spektrofotometresi kullanilmigtir.

Deneylerde kullaniln kimyasallar;

FeCl; 6H,0 (Merck, >%99)
FeSO4 7H,0 (Merck,%99,5)
Alx(SO4)3.18 H,0 (Merck, %99)
1 N NaOH

1 N H2SO4

0,05 N KMnO4

H,0; ( Merck, %35-37)

Standart dikromat ¢6zeltisi
Ferrroin indikatorii

Demir Aluminyum Siilfat

HCI ( %5’lik temizleme ¢ozeltisi olarak)
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6. DENEYSEL CALISMA ve BULGULAR
6.1 Akrilik iplik Boya Banyosu

6.1.1 Elektrokoagiilasyon Deneyleri

Elektrokoagiilasyon prosesinde kirleticilerin giderim verimini ve reaktoriin isletme sartlarim
etkileyen bir ¢ok faktdr bulunmaktadir. Bu tez ¢aligmasi kapsaminda elektrokoagiilasyon
prosesinde Kkirletici giderim verimi iizerinde oncelikli rol, oynayan pH, elektrot tipi, akim
yogunlugu ve siire faktdrlerinin incelenmesi ve optimizasyonu amaglanmistir. Bu nedenle
elektrotlarin baglanti bi¢imi, elektrotlar aras1 mesafe, elektrolit ilavesi gibi 6zellikle isletme
sartlan ve maliyet agisindan daha Onemli kabul edilebilecek faktorler cesitli literatiir
calismalan g6z 6nlinde bulundurularak deneysel ¢aligmalarda sabit tutulmustur.

Akrilik iplik boya banyosu atiksulan ile yapilan elektrokoagiilasyon ¢alismalart hem demir
hem de aluminyum elektrotlar i¢in ayn ayn gergeklestirilmistir Bolim 6.1.2°de her iki
elektrot tipi i¢in elde edilen deneysel galisma sonuglan kargilagtirmali olarak birlikte
degerlendirilmistir.

6.1.1.1 Deneysel Tasarim ve Uyumluluk Kontrolii

Akrilik iplik boya banyosu ile yapilan 6n ¢alismada elde edilen veriler ve literatiir bilgiler:
dogrultusunda cevap yiizey modelinde kullanilacak akim yogunlugu, pH ve siire degerleri
tespit edilmistir. Akrilik iplik boya banyosunun kendi pH degeri (pH =4,3) gbz Oniinde
bulundurularak, asidik, notr ve bazik baslangig pH’larinin etkisinin incelenmesi amaciyla pH
aralip1 4,3-8,3 olarak belirlenmigtir.

Akim yogunlugunun belirlenmesinde ise akrilik iplik boya banyo sular ile yapilan &n ¢alisma
verilerinden faydalamilmugtir.

Cizelge 6.1 ve 6.2°de aluminyum ve demir elektrotlar igin sabit pH ve siirede akim
yogunluguna bagli KOI ve renk giderim verimleri yer almaktadir. Daneshvar ve arkadaglan 2
farkli bazik boyarmadde ile yaptklan galismada 60-80 A/m’ akim yogunlupunda yiksek
oranda rengin giderilebildigini bulmuglardir (Daneshvar vd. 2006).
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Akrilik iplik boyanmasinda bazik boyarmaddelerin kullanilmasi nedeniyle 6n g¢alismada
baslangi¢ akim yogunlugu olarak her iki elektort tipi i¢in 60 A/m” segilmistir.

Cizelge 6.1 AIBB atiksulan ve Al elektrot igin CYM’de kullamlacak akim yogunlugunun ist

smirinin belirlenmesi
Akim = KOI Renk
Yogunlugu(A/m?) g Stire(dk) giderimi gidesim
60 6 15 30 86
80 6 15 32 88
100 6 15 33 88
150 6 15 32 89
200 6 15 34 91
250 6 15 36 91

Cizelge 6.2 AIBB atiksulan ve Fe elektrot igin CYM’de kullanilacak akim yogunlugunun {ist

simirinin belirlenmesi

Akim = KOI Renk
Yogunlugu(A/m?) . Ster(d) giderimi giderim

60 7 15 35 97

80 7 15 37 97

100 7 15 38 95

150 7 15 39 95

200 7 15 40 94

250 7 15 4] 96

Akrilik iplik boya banyosu atiksularimn iletkenliginin yetersiz kalmasi nedeniyle elektrolit
ilavesi olmaksizin 250 A/m’ akim yogunlugunun iizerine ¢ikilmasi miimkiin olmamigtr.
Ayrnica Cizelge 6.1 ve 6.2°den goriilebilecegi lizere her iki elektrot tipi igin akim yogunlugu
100 A/m®den 200 A/m”ye gikanldiginda KOI ve renk gideriminde &nemli bir artis
goriilmemektedir. Bu sebeplerden 6tiirii enerji tiiketimi de goz oniinde bulundurularak 100
A/m’ akim yogunlugu hem demir hem de aluminyum elektrotlar igin istatistiksel modelde tist
sir degeri olarak belirlenmigtir.

Cizelge 6.3 ve 6.4’te Cevap yiizey yontemi Box-Wilson tasarim dogrultusunda Design-
Expert istatistik programi kullanilarak olugturulan deney seti ve elde edilen KOI, renk, TOK
giderim verimleri yer almaktadir,
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Cizelge 6,3 ve gizelge 6,4’de elde edilen sonuglara dayanilarak KOI, Renk ve TOK giderim
verimlerini yansitacak uygun model ve model katsayilari belirlenmistir. Uygun modelin
se¢iminde en yiiksek ayarlanm1$-R2 ve kestirilmis-R? degerlerini veren modeller
onerilmektedir (Design Expert 8.0.4 ). KOI ve TOK bagimsiz degiskenlerindeki degisimi
agiklamak ve optimum faktorleri elde etmek igin en uygun model olarak kuadratik model
se¢ilmistir. Renk gideriminde ise lineer model uygun bulunmustur. Modellerin se¢imi ve

karsilastirilmasi ¢izelge.6.5 ve 6.6’da yer almaktadir.

Cizelge 6.5 AIBB atiksular1 ve Al elektrot i¢in model segiminde kullanilacak analizlerin
istatistiksel sonuglari

Bagimh
De gél sken | Kaynak Arda.slk. Uyguhsuzluk Ayarlaznmls Kestinélmis
p-degeri p-degeri R R

Lineer <0.0001 <0.0001 0,8284 0,7769

KOI 2FI 0.9674 <0.0001 0,7929 0,6541

Kuadratik | 0.0003 0.0010 0,9566 0,8186

Kiibik 0.2056 0.0006 0,9695 -0,8267

Lineer <0.0001 0.6374 0.8292 0.7880

Renk 2F1 0.9398 0.4904 0.7960 0.6505

Kuadratik | 0.2701 0.5583 0.8177 0.5570

Kiibik 0.4701 0.4749 0.8182 -0.3290

Lineer <0.0001 0.0003 0,8307 0,7830

TOK 2F1 0.9506 0.0001 0,7969 0,6827

Kuadratik | <0.0001 0.0088 0,9672 0,8685

Kiibik 0.2001 0.0057 0,9772 -0,2019

Cizelge 6.6 AIBB atiksulan ve Fe elektrot igin model segiminde kullanilacak analizlerin
istatistiksel sonuglar

Bagimli Keynik Ardasik | Uygunsuzluk Ayarlazmms Kestir%hm’s
Degisken p-degeri p-degeri R R
Lineer <0.0001 0.0004 0,7928 0,7280
2FI 0.6709 0.0003 0,7727 0,7094
T Kuadratik | <0.0001 0.0158 0,9618 0,8494
Kiibik 0.0478 0.0446 0,9844 0,4040
Lineer 0.0002 0.0007 0,6329 0,5529
2FI 0.8757 0.0004 0,5708 0,4408
s Kuadratik | <0.0001 0.1559 0,9698 0,8986
Kiibik 0.1849 0.1857 0,9796 0,5710
Lineer <0.0001 <0.0001 0,7518 0,6783
2F1 0.3671 <0.0001 0,7584 0,6390
TOK  Kuadratik | 0.0001 | _ 0.0038 0.9561 0.8174
Kiibik 0.0064 0.0610 0,9912 0,6905
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Elde edilen kuadratik model i¢in model katsayilarinin belirlenmesi amaciyla ¢oklu regresyon
analizi yapilarak KOI, renk ve TOK bagiml degiskenleri i¢in asagidaki esitlikler elde
edilmistir.

Aluminyum elektrot i¢in;

KOI giderimi (%) = -14.77020 + 0.44888 * Akim Yogunlugu + 3.99205 * pH + 1.62386 *
Sure - 0.013000 * Akim Yogunlugu * pH + 1.075000 * Akim Yogunlugu * Sure - 0.021500 *
pH * Sure -1.860230 * Akim Yogunlugu? - 0.25284 * pH2-0.038814 * Sure’ (6.1)

Renk giderimi (%) = +76,02850 + 0.096437 -0.067500 * pH + 0.25450 * siire (6.2)

TOK giderimi (%) = -19.75312 + 0.48824 * Akim Yogunlugu + 4.45714 * pH +1.44933 *
Sure - 0.016250 * Akim Yogunlugu * pH + 1.37500E-003 * Akim Yogunlugu * Sure +
5.50000E-003 * pH * Sure-2.01506E-003 * Akim Yogunlugu-0.30602 * pH2-0.039191 *
Sure? A (6.3)

Demir elektrot i¢in;

KOI giderimi (%) = -55.30472 + 0.63350 * Akim Yogunlugu + 16.50268 * pH + 1.01949 *
Sure - 0.040500 * Akim Yogunlugu * pH - 5.00000E-005 * Akim Yogunlugu * Sure +
0.060500 * pH * Sure -1.80966E-003 * Akim Yogunlugu® - 1.06886 * pH” - 0.033755 * Sure’

(6.4)

Renk giderimi (%) = 28.60565 + 0.46961 * Akim Yogunlugu + 12.64301 * pH + 0.82710 *
Sure - 0.021312 * Akim Yogunlugu * pH + 5.37500E-0,03 * Akim Yogunlugu * Sure +
0,031750 pH * Sure - 2.13068E-003 * Akim Yogunlugu2 - 0.81477 * pH2 - 0.021041 * Sure’

(6.5)

TOK giderimi (%) = - 86.04112 + 0.81072 * Akim Yogunlugu + 21.20082 * pH + 1,82611*
Sure — 0,061250* Akim Yogunlugu * pH - 0,550000E-0,03 * Akim yogunlugu * Sure -
0,020000 * pH * Sure -1.62159E-0.03 *Akim Yogunlugu? -1.19739 * pH? — 0.033595 * Sure’

(6.6)



65

Model ve korelasyon katsayilar1 belirlendikten sonra modelin uygunlugu ANOVA varyans
analizine gore stnanmugtir. Cizelge 6.7 ve 6.8°de Al elektrotlar kullanilarak yiiriitiilen deneyler
sonunda KOI, Renk ve TOK giderimleri i¢in elde edilen modellere ait varyans analizi yer
almaktadir. Varyans analizinde yer alan olasilik degeri (Prob>F-degeri), Adeq. Precision
degeri ve model F-degeri (Fisher varyasyon oran1) modelin anlamliliginin ve yeterliliginin
ortaya konulmasinda kullamlan ana gostergelerdir (Vahabzadeh vd., 2005; Alaton vd.2009;
Zhou vd., 2010). Modelin F degeri (Fisher varyasyon orani) modelin kareler ortalamasinin

artiklarin kareler ortalamasina boliinmesi ile elde edilmektedir.

Aluminyum elektrotlar s6zkonusu oldugunda varyans analizinden goriilebilecegi iizere A, C,
A% C? terimleri KOI giderim modeli i¢in anlamlidir. (Prob-F degeri <0,05). Bununla birlikte
B terimi (pH) i¢in Prob-F degeri (0,1576) >0,05 ¢ikmustir. Modelde ¢ok fazla sayida 6nemsiz
terim bulunmasi durumunda bunlarin modelden ¢ikarilmasi modeli iyilestirebilmektedir.
(Design —Expert 8.0.4). Buna karsin aluminyum elektrotlar i¢in KOI giderim modelinde
anlamsiz terimlerin ¢ikarilmasi dﬁrumunda R?, standart sapma degerlerinde 6nemli bir
degisiklik olmamugtir. Standart sapma, ayarlanmis R? :ve R? icin ilk degerler sirasiyla : 0,78,
0,9566 ve 0,9772 olup 6nemsiz terimlerin modelden ¢ikarilmasi durumunda ise sirasiyla 0,81,
0,9531, 0,9630 degerlerini almaktadir. Bu nedenle model i¢in fazla 6riemli olmayan terimlerin
modelden ¢ikarilmasina gerek goriilmemigtir.

Her bir modelin Prob>F degerinin (0.0001) < 0,05 olmasi bu modellerin anlamli olduguna
isaret etmektedir. Hem aluminyum hemde demir elektrotlar i¢in KOI, Renk ve TOK bagiml
degiskenleri i¢in onerilen modeller ¢izelge 6.7 ve 6.8’de goriilebilecegi iizere istatistiksel
olarak anlamli ¢ikmustir. Dolayisiyla KOI, renk ve TOK optimizasyonunda bu modellerin
kullanilabilecegi anlagiimisgtir.
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6.1.1.2 KOI, Renk Giderimi ve Optimizasyon

Akrilik boya banyosu ile yapilan c¢alismalarda model tarafindan Onerilen cevaplar
dogrultusunda 3 boyutlu cevap yiizey grafikleri Design-Expert istatistik programi kullanilarak
elde edilmistir. Bu grafikler vasitasiyla bagimsiz degiskenlerin (akim yogunlugu, pH ve siire)
birbirileriyle etkilesimi, KOI ve Renk gibi bagimli degiskenler (cevaplar) iizerindeki etkileri
incelenebilmektedir. Optimizasyon i¢in KOI ve renk parametreleri kullanilmigtir. Kullanilan
her iki elektrot i¢in optimum degerlerin bulunabilmesi amaciyla Design-Expert istatistik
programinda optimizasyon sartlar1 tanimlanmigtir. Buna gére akim yogunlugu ve siire
faktorlerinin minimizasyonu, KOI ve renk bagimli degiskenlerinin ise maksimizasyonu
secenekleri isaretlenmistir. Aluminyum elektrotlar i¢in 73 A/m?* akim yogunlugu , pH=5,2 ve
15 dakikalik reaksiyon siiresi optimum isletme sartlari olarak belirlenmistir. Bu sartlarda elde
edilen renk ve KOI giderim verimleri sirasiyla %86,67 ve %32,41°dir. Demir elektrotlar i¢in
optimum KOI ve renk giderimi 64,21 A/m* akim yogumlugu, 15,10 dk isletme siiresi ve
pH=6,93 degerinde elde edilmisitr. KOI ve renk i¢in giderim degerleri sirasiyla %36,90 ve
%96,67 dir.

e Baslangi¢c akim yogunlugu ve baslangi¢ pH’min etkisi

Al elektrotlar ile yapilan deneyler sonucunda AIBB atiksuyunun baglangi¢ pH’1nin incelenen
pH aralig1 4,3-8,3 igin KOI ve renk giderim verimleri iizerinde 6nemli bir etkisinin olmadig:
goriilmiigtiir. Bu durum baskin aluminyum hidroksit tiirtiniin AI(OH); olmas: ile agiklanabilir.
Kirleticilerin giderilmesinde etkili olan AI(OH); yiiksek pH degerlerinde (pH>10) amfoter
metal hidroksit 6zelligi gostermekte ve OH’ iyonlarinin saldirisina ugrayarak Al(OH)s e
doniismektedir. Dolasiyla baslangig pH’1 yiikseldikge 6zellikle belirli bir noktadan sonra renk
gideriminde azalma beklenebilmektedir. Tiim deneylerde reaksiyon sonrasi pH o&lglimii
yapildiginda en yiiksek pH degerinin 9.2 civarinda kaldi1 gézlenmistir. Dolasiyla bu durum
ortamda fazla AI(OH)solusmadigina isaret etmektedir.Al(OH); ile OH" iyonlar1 arasindaki
reaksiyon (6.1)’de gosterilmistir.

Al(OH), + OH™ «> Al(OH), (6.1)
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Istatistiksel modelden elde edilen veriler dogrultusunda 40 ve 80 A/m’ akimlari icin pH’a

baglh renk ve KOI giderim verimlerindeki degisim sirasiyla Sekil 6.1 ve 6.2°de gosterilmistir

Renk giderim verimi
88 o — e -
87 " e——— sl
86
85

Verim

i
.

L 3
L 3
3

83 -
82 -

43 53 6.3 73 83

—o— 40 A/m2 —a— 80A/m2

Sekil 6.1 AIBB atiksular1 ve Al elektrot i¢in baslangic pH’mnin renk giderim verimine etkisi
(=15 dk)

KOI giderim ve rimi

30

25 - -
20

15 -

10

Verim

—— 40 A/m2 —8— 80A/m2

Sekil 6.2 AIBB atiksulari ve Al elektrot i¢in baslangic pH’inin KOI giderim verimine etkisi
(=15 dk)

Sabit pH ve siire faktorleri i¢in akim yogunlugundaki degisime bagh renk ve KOI giderim
verimleri ise Sekil 6.3°de gdosterilmistir. Akim yogunlugunun 20 A/m*den 100 A/m*ye
¢ikarilmasi durumunda KOI giderim verimi %20’den %34°e ¢ikmustir.
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Renk giderim veriminde ise %82’ den %87 ye bir artis meydana gelmistir. Bununla birlikte 80

-100 A/m* akim araliklarinda renk gideriminde 6nemli degisim olmamustir. Sekil 6.4 ve

6.5°de ise akim yogunlugu ve pH faktorlerinin birlikte KOI ve renk giderimi iizerindeki

etkileri gosterilmistir.

Verim

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

KOI ve Renk Gide rimi

20 40 60 80 100

Akim yogunlu (A/m2)

—e— KOl —a— Renk

Sekil 6.3 AIBB atiksulari ve Al elektrot igin akim yogunlugunun renk ve KOI giderim

verimine etkisi (t=15 dk, pH=5.3)

KOL

°

\ M08
2188

X1 =A Adm Yogunhigy
X2=B pH

Design-Expent® Sotware
Factor Coang. Actual

® Design points above predicte

Actual Factor
C Sue = 1500

20 ?
o |
= 15 [
10 ‘
100.00 T 430
§.30
52.00 ey B pH
. 3 36.00 A
A: Akim Yogunlugu s o

Sekil 6.4 AIBB atiksulari ve Al elektrot i¢in akim yogunlugu ve pH’in KOI giderimi

tizerindeki etkisi
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| Design-Expert® Software

| Factor Coding: Actual

| Renk

| @ Design points above predicte
Q

89 14
81.06 92

X1=A AKm Yoguniugu 90

X2=B pH

Actual Factor o t ;

C' Sure = 15.00 86 | |

| " |

é |
O 82 |
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B: pH : 36.00A: Akim Yogunlugu

430 20.00

|
|

Sekil 6.5 AIBB atiksulari ve Al elektrot icin akim yogunlugu ve pH’in renk giderimi
izerindeki etkisi

statistiksel modelden elde edilen veriler dogrultusunda demir elektrotlar igin 40 ve 80 A/m’
akim yogunluklarinda pH’a bagli renk ve KOI giderim verimlerindeki degisim sirasiyla sekil
6.6 ve sekil 6.7°de gosterilmistir. Sekilde 6.8 ve 6.9°da ise akim yogunlugu ve pH

faktorlerinin birlikte KOI ve renk giderimi iizerindeki etkileri yer almaktadir.

En yiiksek renk ve KOI giderim verimine baslangi¢c pH'1 6.3 ve 7.3 aralidinda ulasiimistir. pH
8.3 iginse giderim verimi yaklasik olarak sabit kalmistir. Demir elektrotlar kullamldiginda
flok olusumu ve renk gideriminde Fe(OH)s’iin diger demir hidroksit tiirlerine gore daha etkili
oldugu bilinmektedir. Renk ve KOI gideriminde pH 6,3-8,3 araliginda elde edilen yiiksek
giderim verimleri bu durumu desteklemektedir. Ciinkii bu pH araliginda Fe(OH); baskin tiir

olarak ortamda bulunmaktadir.

Demir elektrotlarda aluminyum elektrotlara oranla daha yiiksek KOI ve renk giderim
verimleri elde edilmistir. KOI giderimi agisindan bu durum beklendigi gibi gergeklesmistir.
Genellikle demir elektrotlarin atiksulardan KOI gideriminde aluminyum elektrotlara gore
kadar etkili oldugu belirtilmektedir Bunun nedeni demirin oksidasyon kapasitesinin KOI

giderim verimini arttirmasindan kaynaklanmaktadir [Diaz vd. 2009].
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Sekil 6.6 AIBB atiksulari ve Fe elektrot i¢in baslangic pH’ min renk giderim verimine etkisi
(=15 dk)

KOI giderim verimi

Verim
[©)
S

43 53 6.3 73 8.3
pH

Sekil 6.7 AIBB atiksulari ve Fe elektrot i¢in baslangi¢ pH’inin KOI giderim verimine etkisi
(=15 dk)



J
W

| Design-Expert® Software
Factor Coding: Actus
KOI
® Design points above predicte

°
3874
2644
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| X2=8B pH

Actual Factor
C: Sure = 15.00

Sekil 6.8 AIBB atiksulari ve Fe elektrot igin akim yogunlugu ve pH’in KOI giderimi
tizerindeki etkisi

Desigr-Expert® Software
Factor Coding: Actual

Reonk
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} 90,81
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Sekil 6.9 AIBB atiksulari ve Fe elektrot i¢in akim yogunlugu ve pH'in Renk giderimi
tizerindeki etkisi
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e Baslangic akim yogunlugu ve siirenin etkisi

Aluminyum ve demir elektrotlar i¢in akim yogunlugu ve siire faktorlerinin birlikte renk ve

KOI giderim verimleri iizerine etkileri Sekil 6.10 — 6.13te verilmistir.

Design-Expent® Software
Factor Coang: Actual

KOl

® Deasign poants above prediole
°

3408
27185

X1 = A Ajom Yogunhgu

Q2 =C Sure

Actusl Factor
BpH=630

KOI

! = ‘
“% /ﬂ |
A: Akim Yogunlugtbsoo ‘

[ 20.00 " 28.00 C: Sure !

Sekil 6.10 AIBB atiksulari ve Al elektrot icin Akim yogunlugu ve siirenin KOI giderimi
izerindeki etkisi

|
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X1 = A AKm Yogunkigu
X2=C Sure

Actus Factor
B pH =030

Renk

Sekil 6.11 AIBB atiksulari ve Al elektrot icin Akim yogunlugu ve siirenin Renk giderimi
izerindeki etkisi
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Sekil 6.12 AIBB atiksulari ve Fe elektrot icin akim yogunlugu ve siirenin KOI giderimi
tizerindeki etkisi
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Sekil 6.13 AIBB atiksulari ve Fe elektrot i¢in akim yogunlugu ve siirenin Renk giderimi
tizerindeki etkisi
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6.1.2 Fenton Deneyleri

6.1.2.1 Deneysel Tasarim ve Uyumluluk Kontrolii

AIBB numuneleri kullanilarak yiiriitiilen Fenton deneylerinde proses iizerinde etkisi olan Fe
dozaji, H,0, dozaji, pH ve siire parametreleri incelenmistir. Istatistiksel modelde kullanilacak
olan bu faktorlerin seviyeleri (deger araliklar1) belirlenirken 6n ¢alisma verilerinden (KOI
giderim verimi) faydalanilmigtir. Fenton deneyleri ig¢in boya banyosunda kullamilan bazi
kimyasallarin etkisinin incelenmesi amaciyla bir deney seti gergeklestirilmistir. Cizelge 6.9’da
goriilecegi iizere bu deney seti toplam 4 deneyden olugsmaktadir. Numunelerin her birine pH=
3 olana kadar 1IN H,SO; ilave edilerek aym demir ve H>O, dozajlarinda fenton deneyleri
gergeklestirilmistir. KOI giderim verimleri sentetik numuneler igin olduk¢a diisiiktiir. Bu
durum boya banyolarinda kullamilan dispergatérlerin direngli oldugunu, formik asidin ise
asetik aside gore biraz daha kolay giderilebildigini gostermektedir. Ham akrilik boya
banyosunda sentetik numunelerden. farkli olarak boyarmaddeler, yumusatici, geciktirici gibi
diger yardimci kimyasallar bulunmaktadir. Boya banyolarindaki KOI’'nin 6nemli bir
boliimiinti kullanilan dispergatérler ve asitler olusturmaktadir. Genellikle boyarmadde ve
diger kimyasallardan gelen KOI yiikii 200-400 mg/L araliginda degismektedir.. Deneylerde
sentetik numunelerde siire 30dk’dan 120 dakikaya g¢ikanldiginda KOI giderimi 2 katina
¢ikarken ham numunede %12’lik bir artis gerceklesmistir. Bu nedenle istatistiksel modelde
stire faktorii i¢in incelenecek zaman aralig1 30 -150 dk olarak belirlenmistir

Cizelge 6.9 AIBB atiksuyu ve boya banyosunda kullanilan bazi kimyasallar igin siireye baglh

KOI giderimi
200 mg/L Fe, 1000 mg/L H,0,, pH=3 t=30dk
Deney 1 Deney 2 Deney 3 Deney 4
500 mg/L Dispergatér | 500 mg/L Dispergatér | 500 mg/L Disperga?ﬁr Ham AIBB
Siire KOI=1.015 mg/l Asetik Asit 2 ml/L 2 ml/L Formik Asit KOI =1550 mg/L
KOI =1.190 mg/L KOI =1.058 mg/L

KOI giderimi % KOI giderimi % KOI giderimi % KOI giderimi %
30 dk 7 10 15 31
60 dk 10 15 18 36
90 dk 13 17 21 42
120 dk 16 19 22 43
180 dk 16 19 22 43
255 dk 18 22 22 44
360 dk 19 23 23 4
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Cizelge 6.10°da ise pH’a bagh olarak KOI giderim verimindeki degisim yer almaktadir. On
caligmada en yiiksek KOI giderim verimi pH=3,2’de goriilmiistiir. Benzer sekilde literatiirde
pek ¢ok ¢aligmada fenton prosesi i¢in optimum pH degerleri genellikle 3-4 arasinda tespit
edilmektedir. Bu nedenle istatistik modelde optimum pH degerini bulmak amaciyla
kullanilacak pH aralig1 2,8 — 3,6 olarak belirlenmigtir.

Cizelge 6.10 AIBB atiksuyundan fenton prosesi i¢in pH araligimin belirlenmesi (t=30 dk)

ot Fe dozaj1 H,0, Cikis KOI’si KOI
(mg/l) | (mgll) | (mg/L) Giderimi (%)

P & 350 400 839 44

3.2 350 400 797 47

4,2 350 400 831 45

5.2 350 400 882 41

6,2 350 400 937 38

On ¢alismada elde edilen optimum pH degeri (pH = 3,2 ) g6z6niinde bulundurularak modelde
kullanilacak demir ve H,O, dozaj araliklarimin belirlenmesi amaciyla 2 set deney
yiiriitiilmiistiir. ik deney setinde 400 mg/L H,O, miktar1 sabit tutulmus ve demir dozaj1 50-
550 mg/L arahiginda degistirilmigtir. En yiiksek KOI giderimi %52,67 ile 550 mg/L demir
dozajinda gergeklesmistir.

Ikinci deney setinde ise daha yiiksek dozajlar igin elde edilecek KOI giderim verimleri
incelenmistir. Bu amagla Fe/H,0, molar oram birinci deney seti ile ayn1 kalmak sartiyla H,O,
ve demir dozajlan arttinlmistir. Elde edilen KOI giderim verimleri Cizelge 6.11°de
verilmistir. Ilk deney setinde 400 mg/L H>O, ve 350 mg/L demir dozaj1 i¢in %46,88 KOI
giderimi elde edilirken ikinci deney setinde 1600 mg/L H,O, ve 1400 mg/L demir dozaj: i¢in
%76,89 oraninda KOI giderimi elde edilmistir. Kullamlan dozaj artigina bagh KOI
gideriminde 6nemli derecede yiikselme goriilmesi nedeniyle istatistiksel modele bagh
olusturulan deney setlerinde yiiksek H,O, ve demir dozajlan kullamlmugtir. Model de
kullamlan H,0, aralign 1200 — 2000 mg/L, demir dozaji ise 200 — 1400 mg/L olarak

belirlenmigtir.
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Cizelge 6.11 AIBB atiksuyundan fenton prosesi igin demir dozaj araliginin belirlenmesi
deney seti 1 (H20, =400 mg/L t=30dk)

Fe dozaji | H,0, H Cikis KOI’si KOI
(mg) | (mgr) | P (mg/L) | giderimi (%)

50 400 3 1065 29

150 400 3 990 34
250 400 32 883 41
350 400 3,2 797 47
450 400 352 7353 50

550 400 3,2 710 5%

Cizelge 6 12 AIBB atiksuyundan fenton prosesi igin demir dozaj araliginin belirlenmesi
deney seti 2(H20, =1600 mg/L t=30dk)

Fedozaj1 | Hy0, H Cikis KOI’si KOI
(mgL) | (mgr) | P (mg/L) | giderimi (%)

200 1600 33 798 3D

600 1600 32 637 67
1000 1600 32 497 75

1400 1600 372 347 544
1800 1600 3,2 367 76
2000 1600 252 363 76

Elde edilen veriler dogrultusunda AIBB atiksulan igin istatistik programi kullanilarak
olusturulan deney seti, KOI, renk ve TOK giderim verimleri ¢izelge 6.13 de yer almaktadir
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AIBB ile yapilan Fenton deneylerinin sonuglar1 dogrultusunda KOI, renk ve TOK giderim
verimlerini agiklayan modellerin segimi ¢izelge 6.14’de verilmigstir. Cizelgeden de
goriilebilecegi lizere cevap yiizey metoduna gére her ii¢ bagimsiz degisken ile bagimlh

degiskenlerin etkilesimini agiklayan en uygun model olarak kuadratik model g6ziikkmektedir.

Cizelge 6.14 AIBB atiksulan ve Fenton prosesi i¢in model se¢iminde kullanilacak analizlerin
istatistiksel sonuglar

Bagimlh
i ggl ok 17, Gt Ardasik | Uygunsuzluk Ayarlaznmls Kestirzilmis
p-degeri p-degeri R R

Lineer <0,0001 0,033 0,6958 0,9468

KOI 2FI 0,9967 0,0016 0,6107 0,4945

Kuadratik | <0,0001 0 1155 0,9429 0,8478

Kiibik 0,2161 0,1280 0,9607 0,2282

Lineer 0.0026 0.0147 0.3823 0.1777

Renk 2FI 0.7046 0.0106 0.3221 -0.0403

Kuadratik | 0.0043 0.0483 0.6705 0.0876

Kiibik 0.0057 0.9695 0.9328 0.9481

Lineer <0,0001 0,0035 0,6119 0,5256

TOK 2FI 0,9695 0,0019 0,5210 0,4127

Kuadratik | <0,0001 0,0660 0,9023 0,7327

Kiibik 0,0574 0,2185 0,9583 0,3316

Kuadratik model i¢in elde edilen regresvon katsayilan asagida verilmistir.

KOI giderimi (%) = -355.59361 + 0.040722* Fe dozaji + 0.037946 * H,0, Dozaji +
241.4500 * pH + 0.40158 * Sure + 8.72917E-006 * Fe dozaji * H,O, Dozaji - +1.43750E-003
* Fe dozaji * pH + -1.50000E-005 * Fe dozaji * Sure -2.09375E-003 * H,0O, Dozaji * pH -
2.83333E-005 * H,0, Dozaji * Sure - 0.033333 * pH * Sure -2.65000E-005 * Fe dozaji*-
1.10938E-005 * H,0, Dozaji® -33.75000 * pH” - 9.72222E-004 * Sure’ (6)

Renk giderimi (%) = +204.81422 + 0.022225 * Fe dozaji -0.053643 * H,02 Dozaji -
4533021 * pH -0.088340 * Sure -1.30208E-006 * Fe dozaji * H,0, Dozaji -9.27083E-004 *
Fe dozaji * pH -2.99306E-005 * Fe dozaji * Sure +0.010703* H,0, Dozaji * pH+3.48958E-
005 * H,0, Dozaji * Sure +0.021979 * pH * Sure-7.25810E-006* Fe dozaji> +6.04427E-006
* H,0, Dozaji® +4.04427 * pH? +4.74537E-006 * Sure’ (6)
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TOK giderimi (%) =-277.73145 + 0.092799 * Fe dozaji + 0.12094 * H,0, Dozaji
+127.74688 * pH + 0.26034 * Sure +9.51042E-006 * Fe dozaji * H,0, Dozaji -0.011719 * Fe
dozaji * pH +7.67361E-005 * Fe dozaji * Sure -0.011047 * H,0, Dozaji * pH -4.71875E-005
* H,0, Dozaji * Sure -0.033229 * pH * Sure -3.76586E-005 * Fe dozaji 2 -2.73880E-005 *
H,0, Dozaji’-16.63802* pH” -3.71412E-004 * Sure’ 0

Korelasyon sayilan belirlendikten sonra modelin uygunlugu igin ANOVA varyans analizinde
faydalamlmistir. Cizelge 6.16 da KOI, renk ve TOK giderimlerini gosteren kuadratik
modellere ait varyans analizi yer almaktadir. Varyans analizi incelendiginde KOI, TOK ve
renk bagimli degiskenleri i¢in Onerilen modellerin Prop >F degerlerinin <0,05 oldugu

goriilmektedir.

Varyans analizinin diginda aym zamanda ikinci bir kontrol i¢in 6n ¢alismadan elde edilen
veriler ile istatistik programindan elde edilen cevaplar karsilagtirilmistir. Cizelge 6.15°de bu
kargilagtirma yer almaktadir.

Cizelge 6.15 AIBB atiksuyu ve fenton prosesi i¢in &n ¢alisma ve model verilerinin
kargilastiriimasi (KOIp = 1500 mg/LpH=3.2, t = 30 dk)

Fe Dozajt | H>0, dozaj ey : K,OI, ) Re.nk. 8 Re.nk:
A giderimi % | giderimi % | giderimi % | giderimi %
(mg/h) e (6n galigma) (Model) (6n ¢aligma) (model)
600 1600 67 69 92 94
100G 1600 74 75 95 96 °
140G 1600 77 73 95 95.:=

Model sonuglar1 ve on ¢alisma sonuglan karsilastirildiginda birbirine yakin renk ve KOI

giderim verimleri goriilmektedir. Bu durum modelin uygulanabilirligini desteklemektedir.
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6.1.2.2 KOI, Renk Giderimi ve Optimizasyon

Akrilik boya banyosu ile yapilan c¢aligmalarda model tarafindan Onerilen cevaplar
dogrultusunda 3 boyutlu cevap yiizey grafikleri Design-Expert istatistik programi kullamilarak
elde edilmistir. Faktorlerin optimizasyonu igin Design-Expert istatistik programinda
optimizasyon sartlar1 tanimlanmistir. Bunun igin istatistik programinda Fe dozaji, H;O,
dozaj1 ve siire faktorleri i¢in minimizasyon, KOI, renk ve TOK bagimli degiskenleri (cevap )
i¢cin maksimizasyon segenekleri isaretlenmistir. pH degeri ise ¢aligam aralifinda (pH=2.8-3,6)
tanimlanmugstir. Buna gére pH=3 i¢in 61,33 dk reaksiyon siiresi, 754 mg/L Fe dozaj1 ve 1200
mg/L H,O; dozaji igin %73,88 KOI giderimi, %97,27 renk giderimi %60,88 TOK giderim
verimi elde edilmektedir. 30 dakikalik reaksiyon siiresinde ayni isletme sartlar igin %68 KOI,
%97,35 renk %56,86 TOK giderimi elde edilmektedir. Optimum pH, demir ve H,O, dozajlan
icin istatistiksel program ile elde edilen zamana bagli KOI giderim verimi Sekil 6.14°te
verilmistir. '

KOI giderim ve rimi

80
78 -

74 -

Verim

30 45 60 90 120 150
Siire (dk)

—+— KO giderim verimi_ |

Sekil 6.14 AIBB atiksular ve feton prosesi i¢in Zamana bagl KOI giderim verimi (KOI, =
1500 mg/L pH=3, H,0, = 1200 mg/L, Fe =750 mg/L)
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Sekil 6.15 — 6.17°de H,O, ve Fe dozajlarinin KOI, Renk ve TOK giderim verimleri
lizerindeki etkisi yer almaktadir. Grafiklerden gériilecegi iizere 90 dakikalik reaksiyon
siiresinde renk giderimi %92- 97 arahiginda degisirken KOI giderimi dozaja bagh olarak %61

- %82 arasinda degismektedir.

|

| Design-Expent® Software ‘

| Factor Coding: Actual ‘
| KOI

& Design points above pradicte 1

" |

|

|

|

| gs27
i

| 61.54
[

| X1=A Fe duzaj
| X2 =B: H202 Dozaj

Actual Factors
C pH=320
D: Sure = 90.00

KOI

Sekil 6.15 AIBB atiksulari ve Fenton prosesi i¢in H202 ve Fe dozajinin KOI giderimi
tizerindeki etkisi

Sekil 6.15 incelendiginde H>O, dozaji 1200 mg/L’den 1800 mg/L’ye ¢ikarildiginda KOI
giderim veriminin fazla artmadigi buna karsilik Fe dozajinin artisina baglh olarak (disiik
Fe/H,0, orani) KOI giderim veriminin énemli &ligiide arttigi goriilmektedir. Yiiksek demir
dozajlarina ¢ikilmasi durumunda KOI giderim veriminin 30 dakika i¢in %70 civarinda
ulagsmasi asetik asidin ortamda demir iyonlar1 ile selat olusturmasindan kaynaklandigi

distiniilmektedir.

Demir elektrotlar kullanilarak gesitli kirleticiler i¢in KOI giderim verimini arastiran bir
calismada EDTA, asetik asit gibi kompleks yapici bazi kirleticilerin ortamda bulunmasi
durumunda bu kirleticilerin demir ile reaksiyona girerek Fe(Ill)’lin ¢dziinen formda ortamda

kalmasina neden oldugu belirtilmistir [ Casillas 2007].
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Bilindigi lizere (4.3) reaksiyonu ile Fe (IT) olusumu, (4.2) reaksiyonu ile Fe(IIl) olusumuna
gore ¢cok daha yavas gergeklesmektedir. Bu siiregte Fe(IIl) — asetik asit kompleksi Fe(II)
iyonlarinin olusma hizinin dolastyla OH radikali olusum hizinin azalmasi ve karanlik fenton
reaksiyonlarindabu komplekslerin hiroksil radikallerine kars1 zayif reaktif 6zellik gostermeleri
ile agiklanabilir. Isikli ortamda ise bu zayif asitler Fe(Ill) katalizli fotoreaksiyonlar ile
mineralize olabilirler. Huang ve arkadaslari’da Benzen siilfonik asit giderimi iizerine
yaptiklari ¢calismada 151k ve katodik indirgenme yoluyla bu komplekslerin ayrisabilecegini ve

Fe(IlT)’tin Fe(II)’ye indirerek fenton reaksiyonlarinin verimini arttirabilecegini belirtmektedir
(Hung 2008)

1
|
Desigr-Expert® Software |
Factor Coding Actual |
Renk

® Design points above predicte

o

98 05

90 76 97
X1 = A Fe dozaji 96
X2 = B: H202 Dozaji

Actual Factors
C:pH=320 94
D: Sure = 90.00

Renk

1800.00 1100.00

1560.00
1440.00

B: H202 Dozaiji 132000
1200.00 200.00

71429
585.71

s A:Fe dozaji

Sekil 6.16 AIBB atiksulari ve Fenton prosesi igin H,O, ve Fe dozajinin Renk giderimi
tizerindeki etkisi
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| Design-BExpent® Software
Factor Coding: Actual

| TOK
® Design points abovwe predicte

|

| @

| 74 975
’ 42385

X1 = A Fe dozaj
X2 = B H202 Dozaji

| Actual Factors
| CpH=320
| D Sure=9000

TOK
g

1200.00
1320.00

42590 " 1680.00B: H202 Dozaji

A: Fe dozaji A

Sekil 6.17 AIBB atiksulari ve Fenton prosesi i¢in H,0, ve Fe dozajimin TOK giderimi
izerindeki etkisi

6.1.3 Kimyasal Koagiilasyon Deneyleri

Elektrokimyasal ve kimyasal olarak ortalama verilen koagiilantlarin olusan ¢amur ve kirletici
(KOI ve renk) giderim verimi agisindan Karsilastirmasimi yapabilmek amaciyla kimyasal
koagiilasyon deneyleri gerceklestirilmistir. Kimyasal koagiilasyon eneylerinde Al>(SOy)s,
FeSO4 ve FeCl; olmak tiizere 3 farkli koagiilanttan faydalanilmistir. Elektrokoagiilasyon
prosesi ile kimyasal koagiilasyon prosesinin karsilastirilmasini saglamak amaciyla
koagiilasyon deneylerinde Al>(SOs);, FeSOs kullanilmistir. Ayrica FeSO4 kullanilarak
gergeklestirilen kimyasal koagiilasyon deneylerindeki veriler fenton prosesi ile kimyasal

koagiilasyon prosesinin karsilastirilmasinda da kullaniimistir.

Atiksu numunelerinin alindigi tesiste kimyasal aritma uygulanmakta ve koagiilant olarak
FeCls kullaniimaktadir. Bu nedenle FeCl; kullanilarak gerceklestirilen kimyasal koagiilasyon
deneyleri hem aritma tinitesinin KOI giderim verimi a¢indan performansinin kontrol edilmesi

hemde hem de diger koagiilantlar ile karsilastirma yapilmas1 amacini tasimaktadir.

Kimyasal koagiilasyon deneylerinde optimum pH belirlenmesi amaciyla bahsedilen koagiilant
tiirleri igin literatiirde yer alan optimum pH araliklarindan ve Fe(OH),, Fe(OH); ve Alx(SO4);
i¢in kullanilan pC-pH diyagramlarindan faydalanilmistir. Aly(SOq4)3 igin pH =6,5-7, FeSO4
icin pH =9-9.5. FeCl; i¢cin pH =7 -7.5 araliginda kimyasal koagiilasyon deneyleri

gerceklestirilmistir.
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e Al(SOy); ile kimyasal koagiilasyon deneyleri
Kimyasal olarak ortama 100 — 600 mg/l araliginda Al iyonu verilecek sekilde Al(SOq);
dozajlar1 belirlenmistir. Akrilik iplik boya banyosu atiksulari ve Alx(SOs); kullmlarak
yiriitiilen kimyasal koagiilasyon deneylerine ait sonuglar sekil ‘de gdosterilmistir.
Elektrokoagiilasyon prosesi i¢in elde edilen optimum isletme sartlarinda anotdan yaklasik 300
mg/L Al ortama verildigi hesaplanmistir. Bu miktarda aluminyum iyonunun kimyasal olarak
ortama verilmesi durumunda elde edilen KOI ve renk giderim verimleri sirasiyla %33.,39 ve

%75.59 olarak elde edilmistir.

A" dozajina bagh KOI ve Renk giderimi

90,00
80,00
70,00
60.00
50,00

40,00
30,00 R B

Verim

20,00
10,00
000 b — —

'—e— AIKOI Verim —s— Al Renk Verim

Sekil 6.18 AIBB igin AI(IIT) dozajinin KOI ve Renk giderim verimi iizerindeki etkisi (pH =
6.5, giris KOI=1473 mg/L)

e FeSOy ile kimyasal koagiilasyon deneyleri
Kimyasal olarak ortama 200 — 1700 mg/l arahginda Fe iyonu verilecek sekilde FeSO4
dozajlan belirlenmigtir. FeSO4 kullanilarak gerceklestirilen EK deneyleri i¢in elde edilen
Renk ve KOI giderimleri Sekilde 6.19°da yer almaktadir. Fe elektrotlar igin
elektorkogiilasyon prosesinde elde edilen optimum isletme sartlarinda anottan ortama
yaklasik 800 mg/L Fe iyonu ortam verildigi hesaplanmistir. Bu miktardaki Fe(II)'nin
kimyasal olarak ortama verilmesi durumunda KOI ve Renk giderim verimleri sirasiyla

%39,72 ve %87.,90 olarak elde edilmistir.
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Fe’" dozajina bagh KOI ve Renk giderimi

90,00 = - - . =
80,00 -

70,00

60,00 -

50,00 -

Verim

2
.
4
:

30,00 -

20,00

10,00 -

0,00 -— : o o R e
200 500 800 1100 1400 1700

—e— Fe(IT) KOI Verim —— Fe(IT) Renk Verim

Sekil 6.19 AIBB igin Fe(IT) dozajinin KOI ve Renk giderim verimi iizerindeki etkisi (pH = 9,
* giris KOI=1473 mg/L)

e FeC(l; ile kimyaal koagiilasyon deneyleri

Renk ve KOI giderim verimleri acisindan FeSO; ile karsilastirmak amaciyla ayni dozajlarda
FeCl; ile gergeklestirilen kimyasal koagiilasyon deneylerinin sonuglari sekil 6’da

gosterilmistir.

Fe' dozajma bagh KOI ve Renk gide rimi

100,00
90.00
80,00 Eiemnt=s R
70,00 1
60,00 1
50,00
40,00 >~ - *
30,00
20,00 1
10,00
0,00

Verim

*

200 500 800 1100 1400 1700
Fe' mg/L

' —e— Fe(IIl) KO Verim —8— Fe(IIT) Renk Verim

Sekil 6.20 AIBB igin Fe(III) dozajinin KOI ve Renk giderim verimi iizerindeki etkisi (pH =
7.5, giris KOI=1473 mg/L)



89

6.1.4 Elektrofenton Deneyleri

Fenton deneylerinde elde edilen optimum dozajlar goz 6niinde bulundurularak elektrofenton
deneyleri yiiriitiilmiistiir. Bu deneylerde demir dozaji 400 — 1600 mg/L aralifinda olacak
sekilde akim yogunluklar1 belirlenmigtir. HO, dozaji 1200 mg/L pH = 3 olarak ayarlanmstir.

elde edilen sonuglar gizelge 6.17°de verilmistir.

Cizelge 6.17 AIBB ve elektrofenton prosesi igin Fe dozajinin KOI ve Renk giderim verimi
tizerindeki etkisi (pH = 3, giris KOI=1440 mg/L t=30 dk)

2+ KOI giderim Renk Giderim | TOK giderim

Fe H,0, v - -
verimi veriumi verimi

mg/L mg/L % % %

400 1200 51 82 43

800 1200 70 94 62

1200 1200 -~ 68 99 59

1600 1200 70 97 63

Eleitrofenton prosesinde Fenton prosesinden farkli olarak aym miktardak: Fe iyonunun
ortzma yavas yavas verilmektedir. 800 mg/l demir dozajinda elektrofenton. deneylerinde
%6%,87 mg/L KOI , %94,17 renk giderim verimi elde edilmistir. Aym1 pH, siire ve kimyasal
dozajlarinda fenton prosesi igin istatistik modelinde elde edilebilecek KOI ve renk giderim
verimleri sirasiyla %69,26 ve %97,61 seklindedir. Elektrofenton prosesi ile KOI gideriminde
akrilik boya banyosu igin fenton prosesine gére 6nemli bir farklilik goriilmemistir.

6.2 Yiin Iplik Boya Banyosu

AIBB numuneleri ile ¢alismalar tamamlandiktan sonra aymi deneyler YIBB iginde
uygulanmugstir. Deneyler sirasinda YIBB KOI degerlerinin AIBB KOI degerlerinden daha
diisiik oldugu gézlemlenmistir. YIBB yardimc: kimyasal olarak egalizatér ve pH ayarlamasi
icin genellikle formik asit kullanilmaktadir. AIBB’da ise pH ayar i¢in gogunlukla asetik asit,
yardimci kimyasal olarak dispergatdr ve geciktirici (retarder) kullanilmaktadr.
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6.2.1 Elektrokoagiilasyon Deneyleri

6.2.1.1 Deneysel Tasarim ve Uyumluluk Kontrolii

YIBB numuneleri kullanilarak gergeklestirilen EK deneylerinde AiBB ile yapilan ¢alismalara
benzer bir yontem izlenmistir. YIBB pH degeri AIBB pH degerinden daha diisiiktiir. Modelde
kullanilan baslangi¢ pH degeri 4 alinarak elektrokoagiilasyon deneyleri pH= 4-8 aralig1 i¢in
ylriitiilmiistiir. Model de kullanilacak akim yogunlugu araliginin belirlenmesinde ise ¢izelge
6.18 ve 6.19 de verilen 6n ¢alisma degerlerinden faydalanmilmistir.

Cizelge 6.18 YIBB ve Al elektrot igin CYM’de kullanilacak akim yogunlugunun iist stmirinin

belirlenmesi
Akim . KOI Renk
Yogunlugu(A/mZ) pH Stire(dk) giderimi giderim
60 6 15 25 84
80 6 b 26 86
100 6 15 29 85
150 6 15 31 86

Cizelge 6.19 YIBB ve Fe elektrot igin CYM’de kullamlacak akim yogunlugunun iist sinirinin

belirlenmesi
Akim = : KOI Renk
Yogunlugu(A/m?) pit Sl gilloriini giderim
60 7 15 30 95
80 9, 15 36 95
100 7 15 37 97
150 7 15 38 96

AIBB atiksulan ile karsilastirmak amaciyla 6n ¢alismada akim yogunluklar 60A/m”’den
baglatilmig, ve aym pH degerleri kullamlmistir. Boya banyosunun kendi pH’inda (pH =3,3)
iletkenlik degeri 1.860 ps/cm olarak dl¢iilmiistiir. pH’1n yiikseltilmesi ile birlikte 2.500-2.600
us/cm iletkenlik degerlerine ulagilmistir. Bu deger elektrotlit ilavesi olmaksizin 150 A/m®
akim yogunluguna kadar yeterli olmakla birlikte 200 A/m® akim yogunluguna ve iistiine
¢ikilmasina yetmemigtir. KOI giderim veriminde &nemli bir arti olmamasi nedeniyle
CYM’de kullamilacak akim yogunlugu aralign 20-100 A/m? olarak tanimlanmigtir. Cizelge
6.20 ve 6.21°de Box-Wilson tasarimi dogrultusunda Design-Expert programi tarafindan
olusturulan deney seti ve elde edilen KOI, renk, TOK giderim verimleri yer almaktadir.
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Cizelge 6.20 ve gizelge 6.21°de elde edilen sonuglara dayanilarak KOI, Renk ve TOK giderim
verimlerini yansitacak uygun model ve model katsayilari belirlenmistir. KOI ve TOK
bagimsiz degiskenlerindeki degisimi agiklamak ve optimum faktérleri elde etmek igin en
uygun model olarak lineer model se¢ilmistir. Renk gideriminde ise kuadratik model uygun
bulunmustur. Modellerin segimi ve karsilastirilmas: ¢izelge.6.22 ve 6.23’da yer almaktadir.

Cizelge 6.22 YIBB ve Al elektrot i¢in model segiminde kullamlacak analizlerin istatistiksel

sonuglar
1ml1
I?eaggisken Kaynak Ardagik Uygunsuz?uk Ayarla;nmls Kestinélmis
p-degeri p-degeri R R

Lineer <0.0001 0.0005 0.8921 0.8380

KOI 2F1 0.4723 0.0004 0.8899 0.6560
Kuadratik | 0.2426 0.0004 0.9040 0.6346

Kiibik <0.0001 0.3732 0.9958 0.9551

Lineer 0.0023 0.0005 0.5093 0.4085

Renk 2F1 0.9680 0.0002 0.4075 0.1224
Kuadratik | 0.0001 0.0360 0.9334 0.7512

Kiibik 0.5%44 0.0079 0.9259 -2.7819

Lineer 0.0001 0.0121 0.9127 0.8728

TOK 2F1 0.5546 0.0092 0.9079 0.7735
Kuadratik | 0.1397 0.0133 0.9291 0.7249

Kiibik 0.0334 0.0510 0.9746 0.0624

Cizelge 6.23 YIBB ve Fe elektrot i¢in model segiminde kullanilacak analizlerin istatistiksel

sonuglar
Bagimh Ardasik | Uygunsuzluk | Ayarlanmig | Kestiriimis
: Kaynak : : 2 2
Degisken p-degeri p-degeri R R
Lineer 0.0001 0.0053 0.8329 0.7444
2FI 0.9658 0.0029 0.7960 0.4208
e Kuadratik | 0.4423 0.0021 0.7948 0.1729
Kiibik 0.1924 0.0013 0.8594 -7.1513
Lineer 0.0001 0.0380 0.6734 0.6088
2F1 0.5807 0.0288 0.6525 0.5317
- Kuadratik | 0.0003 0.5677 0.9246 0.8183
Kiibik 0.5053 0.4363 0.9225 0.3402
Lineer <0.0001 0.5752 0.8078 0.7502
2F1 0.9533 0.4273 0.7693 0.4620
e Kuadratik | 0.7992 0.2876 0.7276 0.2033
Kiibik 0.2951 0.2633 0.7783 -2.5406
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Elde edilen kuadratik model i¢in model katsayilarinin belirlenmesi amaciyla ¢oklu regresyon
analizi yapilarak KOI, renk ve TOK bagimli degiskenleri igin elde edilen esitlikler asagidaki
gibidir.

Aluminyum elektrot i¢in

KOI giderimi (%) = +8.66550 + 0.16069 * Akim Yogunlugu - 0.25375 * pH +0.60725 *
Sure 0

Renk giderimi (%) = +34.41693 + 0.25636 * Akim Yogunlugu + 11.72682 * pH + 0.61618 *
Sure + 0.015875 * Akim Yogunlugu * pH + 4.75000E-004 * Akim Yogunlugu * Sure-
+0.025000 * pH * Sure - 2.19830E-003 * Akim Yogunlugu®-1.15182* pH?-0.022973 * Sure*()

TOK giderimi (%) = +7.95800 + 0.14412 * Akim Yogunlugu + 0.26500 * pH + 0.43300 *
Sure 0

Demir elektrot i¢in

KOI giderimi (%) = +7.25950 + 0.16325 * Akim Yogunlugu + 1.48875 * pH + 0.43750 *
Sure - - - 0

Renk giderimi (%) = +36.21477 + 0.47310 * Akim Yogunlugu + 10.09710 * pH +0.75815 *
Sure -0.034062 * Akim Yogunlugu * pH + 3.75000E-005 * Akim Yogunlugu * Sure
+0.034250 * pH * Sure -1.59432E-003 * Akim Yogunlugu® -0.61648 * pH>-0.025509 * Sure’()

TOK giderimi (%) = +9.04775 + 0.12666 * Akim Yogunlugu + 0.80437 * pH + 0.35838 *
Sure 0

Model ve korelasyon katsayilar1 belirlendikten sonra modelin uygunlugu ANOVA varyans
analizine gore smnanmistir. Her bir modelin Prob>F degerinin (0.0001) < 0,05 olmas1 bu
modellerin anlamli olduguna igaret etmektedir. Hem aluminyum hemde demir elektrotlar igin
KOI, Renk ve TOK bagimlh degiskenleri igin Onerilen modeller ¢izelge 6.24 ve 6.25°de
goriilebilecedi iizere istatistiksel olarak anlamli ¢ikmigtir. Dolayisiyla KOI, renk ve TOK
optimizasyonunda bu modellerden faydalanilmigtir.
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6.2.1.2 KOI ve Renk Giderimi ve Optimizasyon

Akrilik iplik boya banyosu ile yapilan ¢alismalarda oldugu gibi optimizasyon igin KOI ve
renk parametreleri kullanmilmistir. Aluminyum elektortlar i¢in optimum isletme sartlar1 94,08
A/m* akim yogunlugu, pH=5.83 20 dakika reaksiyon siiresi olarak elde edilmistir. Bu sartlar
altinda KOI ve renk giderim verimleri sirasiyla %34,54 ve %83,92°dir. Demir elektrot i¢in ise
optimum isletme sartlari 86,82 A/m”, pH=6.69 ve 20 dakika reaksiyon siiresi olarak elde
edilmistir. Bu sartlar i¢cin KOI ve renk giderim verimleri sirasiyla %40,44 ve 95,02 dir

e Baslangi¢c akim yogunlugu ve baslangic pH’min etkisi

40 A/m? ve 80 A/m’ akim yogunluklar i¢in modelden elde edilen renk ve KOI giderim
verimleri Al elektrotlar i¢in Sekil 6.21 ve 6.22°de verilmistir. Aluminyum elektrotlar ile
yapilan deneyler sonucunda incelenen baslangi¢ pH’inin KOI giderim verimi tizerinde 6nemli
bir etkisinin olmadigi buna karsilik renk gideriminin artan pH degerlerinden az da olsa
etkilendigi goriilmiistiir. KOI agisindan elde edilen bu sonug akrilik boya banyo atiksular ile
elde edilen sonuca benzemektedir. Bununla birlikte metal kompleks boyarmaddelerin
kullanildig1 yiinlii boya banyo atiksularindan rengin giderilmesinde pH=6 degerinin iizerine

cikildik¢a renk giderim veriminde azalma meydana gelmektedir.

S I = i = SR P A RESE
30
25 — * * * -
E 20
-
S 154
10 -
5 .
0 fffffffffffffffff - e —————_—————— - SR i
4.0 5 6 7 8
pH

+40 A/mz —a— 80A/m2

Sekil 6.21 YIBB ve Al elektrot i¢in Akim yogunlugu ve siirenin KOI giderimi tizerindeki
etkisi (=20 dk)
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Renk giderim ve rimi
86

84
82
80

78
76
74
72
70

Verim

40 5 6 7 8
pH
—— 40 A/m2 —a— 80A/m2

Sekil 6 22 YIBB ve Al elektrot i¢in Akim yogunlugu ve siirenin Renk giderimi {izerindeki
etkisi (t=20dk)

Sabit pH ve siire faktorleri igin akim yogunlugundaki degisime bagh renk ve KOI giderim
verimleri Sekil 6.23°de gosterilmistir. Akim yogunlugunun 20 A/m”den 100 A/m”ye
¢ikarilmasi durumunda KOI giderim verimi %22,5°den %35,35%¢ ¢ikmustir. Renk giderim
veriminde ise %75,78 den %83,57 ye bir artis meydana gelmistir.

9 ——— 5 55y
80 .//—I—
70
60 -
E 50
c
S 40
30 /’k’/
20
10 -
0 - e SR N :
20 40 60 80 100
AKkim yogunlu (A/m2)

——KOI —8—Renk

Sekil 6.23 YIBB ve Al elektrot igin akim yogunlugunun renk ve KOI giderim verimine etkisi
(=20 dk, pH=6)
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Sekil 6.24ve sekil 6.25 de ise akim yogunlugu ve pH faktérlerinin birlikte KOI ve renk
giderimi {izerindeki etkileri gosterilmistir.

| Design-Expert® Software
Factor Coding: Actual
KOl

| 3383
I77 is

| X1=A Alm Yogunugu
X2=8 pH

Actual Factor
C Sue=1514

KOI

| - .00 4 o /W |
{ s*}‘* 6.00 l

A: Akim Yogunlt;g‘;ussno \\//’7 00 B: pH r

2000 8.00

Sekil 6.24 YIBB ve Al elektrot i¢in akim yogunlugu ve pH’in KOI giderimi iizerindeki etkisi

Desigr-BExpent® Software
Fector Coding' Actual

Renk

@ Design poirts above predicte
o

§3.85

7665
X1 = A Alim Yoguriugu
X2=8 pH

Actual Factor
C Sure = 1500

1L 3

Renk

70

65 |,

100.00

20.00 800

i
l A: Akim Yogunlugu“'”
|

Sekil 6.25 YIBB ve Al elektrot i¢in akim yogunlugu ve pH’in renk giderimi iizerindeki etkisi
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Demir elektrotlar kullanildizinda 40 ve 80 A/m” akim yogunluklari icin CYM modelinden
elde edilen Renk ve KOI giderim verimlerinin baslangi¢c pH’ina bagli degisimi sekil 6 ve 6 da
yer almaktadir. Renk giderim verimi pH artigina bagh olarak artmis ve pH = 7-8 araliginda
optimum diizeye ulasmigtir. KOI giderim verimi ise incelenen pH araliginda pH artisina bagh

olarak artma egilimi gostermistir.

Renk giderim ve rimi

28 R X

88
86

Verim

82
4 5 6 7 8
pH
—o— 40 A/m2 —8— 80A/m2

Sekil 6.26 YIBB ve Fe elektrot i¢in baslangic pH’inin renk giderim verimine etkisi (=20 dk)

Verim
1SS

—— 40 A/m2 —8— 80A/m2

Sekil 6.27 YIBB ve Fe elektrot igin baslangi¢ pH’inin KOI giderim verimine etkisi (t=15 dk)
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Sekil 6.28 ve 6.29°da akim yogunlugu ve pH faktorlerinin birlikte KOI ve renk giderimi
tizerindeki etkisi gosterilmistir.

| Design-Expent® Software
Factor Coding Actual

KOI

® Qesign ponts sbove predicte
o

| X1=A Awkm Yogunlugu
| x2=8 p
|
|

Actusl Factor
| © Sue=1500

KOl

 s200 '
A: Akim Yogunlugu“W .

20.00 6.00

Sekil 6.28 YIBB ve Fe elektrot i¢in akim yogunlugu ve pH’in KOI giderimi iizerindeki etkisi

Design-Expant® Software
Factor Coding' Actual |
Renk |
® Design ports sbove predicte |
° .
|
|
| Qsro 9 {
T [
X1 = A Akim Yogunkigu “ L |
X2=8 pH 92 |
\
| Actusl Fector 80 [
| € Swe=1500 88 |
x 86 |
C |
@ 23 |
o |
82 |
80 |
|
[ |
' |
i 100,00
| 4.00
|
|

52.00
] A: Akim Yogunlugusg oo f
] 20.00 * 8.00 B: pH

Sekil 6.29 YIBB ve Fe elektrot igin akim yogunlugu ve pH’in Renk giderimi {izerindeki etkisi
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e Baslangic akim yogunlugu ve siirenin etkisi

Aluminyum ve demir elektrotlar i¢cin akim yogunlugu ve siire faktorlerinin birlikte renk ve

KOI giderim verimleri iizerine etkileri Sekil 6.30— 6.33de verilmistir.

| Design-Expent® Software
| Factor Coding Actuat
KOl
| ® Design points above predicle
| ®

)
| I::u

X1=C. Sure
X2= A Akim Yoguriugy

Actual Factor
B pH=600

g =

=< >
| 1%~
3 0]~
|
| o e i
; 100,00 RIS 7
| uoo\\ S 17.00

68.00 //13.00
52.00 C: Sure
: Py 5.00
A: Akim Yogunlugu 2000 5.00

Sekil 6.30 YIBB ve Al elektrot i¢in Akim yogunlugu ve siirenin KOI giderimi tizerindeki
etkisi

Design-Expent® Softwere |
Factor Coding Actsal

Renk

@ Dusign points abow predicte
°

&3 88

76.65
X1=A Akm Yoguniugu
X2 = C. Sure

Actusl Factor
8 pH=600

Renk

|
|
|

Sekil 6.31 YIBB ve Al elektrot icin Akim yogunlugu ve siirenin Renk giderimi iizerindeki
etkisi



Design-Expert® Software
Factor Coding. Actual

KOI

® Design points above predicte
©

4035
I23 52 45

| X1=A Akm Yoguniugu

X2 =C Sure 40
Actual Factor
B: pH = 6.00 35

= 30

O

X 2

2
100.00 5.00

13.00
17.00

A: Akim Yogunlugu?36.00 £1.00 C: Sure

20.00 25.00

Sekil 6.32 YIBB ve Fe elektrot igin akim yogunlugu ve siirenin KOI giderimi iizerindeki
etkisi

Design-Expert® Software
Factor Coding: Actual

Renk

® Design points above predicte
o

94 98
87.91

X1 = A" Akim Yoguniugu

X2 = C: Sure |
Actual Factor ’
B pH=600 ’
x |

= |

o 1

14 1

{

!

|

i

. 52.00 -t 13.00
A: Akim Yogunlugusg oo ]

|
|
20.00  25.00 C: Sure ‘
\
|

Sekil 6.33 YIBB ve Fe elektrot icin akim yogunlugu ve siirenin Renk giderimi iizerindeki
etkisi
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6.2.2 Fenton Deneyleri

6.2.2.1 Deneysel Tasarim ve Uyumluluk Kontrolii

[statistikse] modelde kullanilacak olan faktérlerin (Fe dozaji, H,O, dozaji, pH ve siire )
seviyelerinin belirlenmesinde akrilik iplik boya banyosu ile yapilan 6n ¢alismalara benzer bir
yontem izlenmigtir. Sabit demir ve H,0O, dozajlan i¢in pH 2,2 — 6,2 araliginda KOI giderim
veriminin degisimi incelenmigtir (Cizelge 6.26 ve Sekil 6.34). Sekil 6’dan goriilecegi iizere
uygun pH aralif1 3-4 civarinda géziikmektedir. Optimum pH degerinin belirlenebilmesi igin
cevap ylizey metodunda pH araligi olarak 2,7 — 3,9 segilmistir.

Cizelge 6.26 YIBB ve Fenton prosesi i¢in pH araliginin belirlenmesi (t=30 dk)

pH Fe dozaj: H,0, Cikis KOI’si KOI
(mg/L) (mg/L) (mg/L) Giderimi (%)

2,2 350 . 400 680,35 38

s 350 400 592,68 46

4,2 350 400 618,75 44

52 350 400 628,15 43

6,2 350 400 701,47 36

KOI giderim verimi

50
45 |

el /\o\\’
35 4
PEd

£ 25
i
15 -
10 -
5 r
0 T
22 32 42 52 62
pH
—+—KOI

Sekil 6.34 YIBB ve Fenton prosesi igin pH araliginin belirlenmesi (t=30 dk, Fe** =400 mg/L,
H202= 400 mg/L)
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On ¢aligmada elde edilen optimum pH degeri (pH = 3,2 ) g6zoniinde bulundurularak modelde
kullanilacak demir ve H,O, dozaj araliklarinin belirlenmesi amaciyla akrilik boya banyo sular
ile yapilan ¢aliymadaki gibi 2 set deney yiiriitiilmiistiir. Ilk deney setinde 400 mg/L H,0,
miktan sabit tutulmus ve demir dozaji 50-550 mg/L arahiginda degistirilmistir. En yiiksek
KOI giderimi %53,67 ile 450 mg/L demir dozajinda gergeklesmistir. ikinci deney setinde ise
daha yiiksek dozajlar i¢in elde edilecek KOI giderim verimleri incelenmistir. Bu amagla
Fe/H20, molar oram birinci deney seti ile aym1 kalmak kaydiyla H,O, ve demir dozajlan
arttinlmistir. Elde edilen KOI giderim verimleri Cizelge 6.27 ve 6.28°’de karsilastirmali
olarak sekil 6 35°de verilmigstir. Kullanilan dozaj artisina baglhi KOI gideriminde 6nemli
derecede yiikselme goriilmesi nedeniyle istatistiksel modele baglh olusturulan deney setlerinde
yikksek H,O, ve demir dozajlani kullamlmigtir. AIBB ile karsilastirma yapmak amaciyla
model de kullanilan H,O, aralig1 1200 — 2000 mg/L, demir dozaji ise 200 — 1400 mg/L olarak

belirlenmistir.

Cizelge 6.27 YIBB ve Fenton prosesi igin demir dozaj araliginin belirlenmesi deney seti 1

(H20, =400 mg/L)
Fe dozaji | H,0, by | CiasKOI'si | . KOI
(mgL) | (mgL) | " (mg/L) | giderimi (%)
50 400 ek 782,87 | 29
150 400 32 669,68 39
250 400 k. 628,54 43
350 400 = 592,68 46
450 400 354 509,63 54
550 400 &2 594,88 46

Cizelge 6.28 YIBB ve Fenton prosesi i¢in demir dozaj araliginin belirlenmesi deney seti 2
(HzOz =1600 mg/L)

Fedozaji | HO; H Cikis KOI'si KOI
(mgL) | (mgn) | P (mg/l) | giderimi (%)
200 1600 3t 409,97 63
600 1600 e ) 248,38 7 §
1000 1600 32 195,58 82
1400 1600 32 177,76 84
1800 1600 32 180,84 84
2000 1600 2 248,93 71
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KOI giderimi
90
80
3 .//—————‘—_\
60
§ 50 1 //‘/‘/\
S 40
30
20
10
0
1/13 1/4.39 1/2.63 1/1.88 1/1.46 1/1.19
Fe/H202
—e—KOI giderimi set 1 —— KOI giderimi set 2

Sekil 6.35 YIBB ve Fenton prosesi igin demir dozaj arah@inin belirlenmesi (t=30 dk, pH=3,2)

Elde edilen veriler dogmltusuhda yunli iplik boya banyosu igin istatistik programi
kullanilarak olusturulan deney seti, KOI, renk ve TOK giderim verimleri ¢izelge 6.29°da yer
almaktadir.

Yiin iplik boya bonyosu ile yapilan Fenton deneylerinin sonuglari dogrultusunda KOI giderim
verimini agiklayan modelin se¢imi ¢izelge 6.30°da verilmistir. Renk ve TOK giderimleri i¢in
istatistiksel agidan saghkli modeller elde edilememistir. Omegin TOK igin programin
Onerdigi en uygun model kuadratik model olup ayarlanmis ve kestirilmis R’ degerleri sirasiyla
0,7946 ve 04117 dir. Ayarlanmis ve kestirilmis R? degerleri arasindaki farkin 0.2’den biiyiik
olmamasiistenmektedir. Aksi halde verilerin veya modelin kontrol edilmesi gerekebilmektedir
(Design Expert 8 ). Bu nedenle Cizelge 6.29°da sadece KOI giderim modeline ait verilere yer

verilmis, Renk ve TOK giderim modelleri kullanilmamustir.
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Cizelge 6.30 YIBB ve Fenton prosesi i¢in model se¢iminde kullamlacak analizlerin
istatistiksel sonuglari

Bagimli St Ardagik Uygunsuzluk Ayarlanmis Kestirilmig
Degisken i p-degeri p-degeri R’ R’
Lineer 0,0001 0,0045 0,6780 0,5965
KOI 2FI 0,9999 0,0021 0,5800 0,5017
Kuadratik 0,0001 0,0530 0,9004 0,7252
Kiibik 0,0284 0,3035 0,9663 0,5485
Lineer - - - -
2FI - - - -
e Kuadratik . n . .
Kiibik - - - -
Lineer
2F1
L s Kuadratik
Kiibik

Kuadratik model i¢in elde edilen regresyon katsayilar asagida verilmistir.

KOI giderimi (%) = -132.28764 + 0.035517 * Fe dozaji - 0.034112 * H,;0, Dozaji +
135.80694 * pH + 0.029569 * Sure + 2.30208E-006 * Fe dozaji * H,0, Dozaji +1.21528E-
003 * Fe dozaji * pH + 3.26389E-006 * Fe dozaji * Sure +3.34375E-003 * H,0, Dozaji * pH
-1.98958E-005 * H,0, Dozaji * Sure + 0.018849 * pH * Sure -1.76215E-005 * Fe dozaji’-
7.07031E-006 * H,0, Dozaji® -21.98264 * pH> — 8.85417E-005* Sure? (6)

Korelasyon sayilar1 belirlendikten sonra modelin uygunlugu igin ANOVA varyans analizinde
faydalamlmistir. Cizelge 6.32 da KOI, giderimlerini gosteren kuadratik modele ait varyans
analizi yer almaktadir. Varyans analizi incelendiginde KOI, bagiml degiskenleri i¢in 6nerilen
modellerin Prop >F degerlerinin <0,05 oldugu goriilmektedir. Varyans analizinin disinda aym
zamanda ikinci bir kontrol i¢in 6n ¢alismadan elde edilen veriler ile istatistik programindan
elde edilen cevaplar karsilagtirilmistir. Cizelge 6.31°de bu karsilagtirma yer almaktadur.

Cizelge 6.31 YIBB ve Fenton prosesi igin on ¢alisma ve model verilerinin karsilastiriimas:
(pH=3, t = 30 dk KOI, =1100 mg/L )

s B Es At KOI KOI Renk Renk
Dozaji | 229" | iderimi% | giderimi% | giderimi % | giderimi %
(mg/1) i (6n ¢alisma) | (Model) | (6ngalisma) | (model)

600 1600 77 79 : :

1000 1600 82 85 : :

1400 1600 84 85 : :
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6.2.2.2 KOI ve Renk Giderimi ve Optimizasyon

Faktorlerin optimizasyonu igin Design-Expert istatistik programinda optimizasyon sartlar
tamimlanmustir. Bunun i¢in istatistik programinda Fe dozaji, H,O, dozaj1 ve siire faktorleri
i¢in minimizasyon, KOI bagimli degiskeni (cevap ) i¢in maksimizasyon segenekleri
isaretlenmistir. pH degeri ise ¢alijma araligi (pH=2.8-3,6)olarak segilmistir. Buna gore
pH=3,10 i¢in 30 dk reaksiyon siiresi, 712 mg/L Fe dozaji ve 1200 mg/L H,0, dozaj: i¢in
%382,04 KOI giderimi verimi elde edilmektedir. Optimum pH, demir ve H>O, dozajlan igin
istatistiksel program ile elde edilen zamana bagli KOI giderim verimi Sekil 6.36’da

verilmisgtir.

- KOI giderim verimi

‘ 89,00
88,00 -

| 87,00 - /

\ 86,00 -
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Sekil 6.36 YIBB ve Fenton prosesi igin Zamana bagh KOI giderim verimi (pH=3.10, H,0, =
1200 mg/L, Fe =700 mg/L)

Sekil 6.37 de H,0, ve Fe dozajlarinin KOI giderim verimleri {izerindeki etkisi yer almaktadur.
AIBB ile karsilastinldiginda YIBB atiksularinda KOI daha yiiksek KOI giderim verimlerine
ulasilmistir. Bu durum boya banyosunda kullanilan asit tiirlerinin ve kimyasallara baghidir.
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Sekil 6.37 YIBB ve Fenton prosesi i¢in H,O, ve Fe dozajinin KOI giderimi iizerindeki etkisi

6.2.3 Kimyasal Koagiilasyon Deneyleri

Kimyasal koagiilasnyon deneyleri akrilik boya banyosu atiksulari ile yapilan kimyasal

koagiilasyon ¢alismasina benzer sekilde yiirtitiilmistiir.
e Aly(SOy); ile kimyasal koagiilasyon deneyleri

Elektrokoagiilasyon deneylerinde anot elektrotlardan ortama verilen Al iyonlar1 80 — 680
mg/L araligindadir. Bu nedenle kimyasal olarak ortama 100 — 600 mg/l araliginda Al iyonu
verilecek sekilde Al,(SOs); dozajlari belirlenmistir. Yiin iplik boya banyosu atiksulari ve
Al(SOy); kullnilarak yiiriitiilen kimyasal koagiilasyon deneylerine ait sonuglar Sekil 6.38°de
gosterilmigtir. Elektrokoagiilasyon prosesi igin elde edilen optimum isletme sartlarinda
anotdan yaklasik 400 mg/L Al ortama verildigi hesaplanmistir. Bu miktarda aluminyum
iyonunun kimyasal olarak ortama verilmesi durumunda elde edilen KOI ve renk giderim

verimleri sirasiyla %31,91 ve %73.87 olarak elde edilmigtir.
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Sekil 6.38 YIBB igin Al(IIT) dozajinin KOI ve Renk giderim verimi iizerindeki etkisi (pH =
6.5, giris KOI=1473 mg/L)

e FeSOj, ile kimyasal koagiilasyon deneyleri

Elektrokoagiilasyon deneylerinde anot elektrotlardan ortama verilen Fe** iyonlar1 250 — 1200
mg/L, Fenton deneylerinde ise 200-1400 mg/LL araligindadir. Bu nedenle kimyasal olarak
ortama 200 — 1700 mg/L araliginda Fe iyonu verilecek sekilde FeSO4 dozajlar belirlenmistir.
FeSOy kullanilarak gerceklestirilen KK deneyleri igin elde edilen Renk ve KOI giderimleri
Sekil 6.39°da yer almaktadir.

Fe’" dozajina bagh KOI ve Renk giderimi

S AR N R
200 500 800 1100 1400 1700 |

5 mg/L

} —+—Fe(lly KOI Verin —=— Fe(ll) Renk Verim.

Sekil 6.39 YIBB igin Fe(IT) dozajinin KOI ve Renk giderim verimi {izerindeki etkisi (pH = 9,
- giris KOI=1473 mg/L)
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e FeC(l; ile kimyaal koagiilasyon deneyleri

Renk ve KOI giderim verimleri a¢isindan FeSO; ile karsilastirmak amaciyla aym dozajlarda
FeCl; ile gergeklestirilen kimyasal koagiilasyon deneylerinin sonuclari Sekil 6.40°da

gosterilmistir.

Fe'' dozajina bagh KOI ve Renk giderimi
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Sekil 6.40 YIBB igin Fe(IIT) dozajinin KOI ve Renk giderim verimi iizerindeki etkisi (pH =
7.5, giris KOI=1473 mg/L)

6.2.4 Elektrofenton Deneyleri

Fenton deneylerinde elde edilen optimum dozajlar géz 6niinde bulundurularak elektrofenton
deneyleri yiriitiilmiistiir. Bu deneylerde demir dozaji 400 — 1600 mg/L araliginda olacak
sekilde akim yogunluklar1 belirlenmistir. H,O, dozaji 1200 mg/L pH = 3.3 olarak
ayarlanmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 6.33 ‘de verilmistir. Yiinlii iplik boya banyosunda
akrilik iplik boya banyosuna kiyasla daha iyi KOI giderimi elde edilmistir. 800 mg/L demir
ve 1200 mg/L H,0O, dozaji igin KOI giderim verimi %74,84 olarak elde edilmistir. Bununla
birlikte fenton prosesine gore elde edilen KOI giderim verimi daha diisiiktiir. Istatistiksel
modelde ayni kimyasal dozaji, pH ve reaksiyon siiresi i¢in fenton prosesi ile %83,55 oraninda

KOI giderim verimi elde edilebilecegi goriilmektedir.
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Cizelge 6.33 YIBB ve elektrofenton prosesi igin Fe dozajinin KOI ve Renk giderim verimi
izerindeki etkisi (pH = 3,3, giris KOI=1040 mg/L t=30 dk)

KOI giderim | Renk Giderim | TOK giderim

e H,0, verimi verimi verimi
mg/L mg/L % % %
400 1200 67 85 48
800 1200 75 96 55
1200 1200 74 95 53
1600 1200 17 97 | 65

6.3 Enerji Tiiketimi

Akrilik ve yiin iplik boya banyosu numuneleri ile yapilan ¢calismalarda aluminyum ve demir
elektrotlar enerji tiiketimi agisindan karsilastirilmistir. Her iki tip boya banyosu i¢in Sekil 6.41
ve Sekil 6.42 incelendiginde demir elektrotlarin aluminyum elektrotlara gore enerji tiiketimi

acisindan daha ekonomik oldugu goriilmektedir.

Elde edilen sonuglar Phalakornkule ve arkadaslarinin ¢alismalarinda elde ettikleri sonuglar ile
paralellik gdstermektedir. Dispers ve reaktif boyarmadde ¢ozeltileri ile yapilan ¢alismada Fe
elektrotlarin Al elektrotlara gore enerji tiiketimi agisindan daha uygun oldugu
belirtilmektedir.(Phalakonrkule vd 2010).

Tekstil atiksulari ile yapilan ve elektrokoagiilasyon prosesinin ekonomik degerlendirmesini
iceren bir baska ¢alismada da Fe elektrotlarin aluminyum elektortlara gore daha ekonomik
olduguna isaret edilmektedir. 30 A/m” akim yogunlugu ve 15 dakika reaksiyon siiresi ve MP-
P baglantisi igin Al ve Fe elektrotlar igin enerji tiiketimleri sirasiyla 0,72 kWh/m® ve 0,68
kWh/m® olarak elde edilmistir. (Kobya vd. 2007)
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|

1 Enerji Tiiketimi (kWh/m3)

Sekil 6.41 AIBB ve farkli elektrotlar i¢in enerji tilketimi (Akim yogunlugu:60 A/m*, pH=6.3)
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Sekil 6.42 YIBB ve farkli elektrotlar i¢in enerji tiiketimi (Akim yogunlugu:60 A/m’, pH=6.3)

6.4 Camur Olusumu

Kimyasal koagiilasyon deneyleri sonucunda olusan ¢amur ve koagiilant dozlarinin giderilen

KOTI'ye orani sekil 6.43 ve 6.44’de verilmistir.
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—#— Yiinli (FeSO4) kg camur / kg KOlg s Yﬁnlﬁ(FeCB )-_Ifg gamur / kg KOlg

Sekil 6.43 KK den

eylerinde ortama verilen Fe(IT) ve Fe(IIT) miktarlari igin giderilen KOI'ye

bagli olusan ¢amur miktarlari
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Sekil 6.44 KK deneylerinde ortama verilen Al (IIT) miktar: i¢cin giderilen KOI'ye bagh ¢camur
olusumu

Akrilik boya banyosu ile yapilan ¢alismada ortama kimyasal olarak 200 mg/L AI(III), Fe(II)
ve Fe(Ill) verildiginde giderilen KOI basina olusan ¢amur miktarlar sirasiyla 2.43, 1.20 ve
0.97 kg ¢amur/kg KOI olarak elde edilmis ve benzer durum yiinlii boya banyosu iginde
gdzlemlenmistir. KK deneylerinde olusan ¢amur miktarinin giderilen KOI'ye orami agisindan

en uygun koagiilant siralamas: Fe (IIT) >Fe (II) > Al (I1I) olarak belirlenmistir.

Elektrokoagiilasyon prosesinde akim yogunluguna bagl olarak olusan ¢amur miktari ve
giderilen KOI'ye orami sekil 6’da verilmistir. Al elektrotlar i¢in 20 A /m* ve 100 A/m’
araliginda teorik olarak anodik ¢oziinme ile teorik olarak ortama gecen Al (TII) iyonu miktar
68 -340 mg/l olarak hesaplanmustir. Fe elektrotlar iginse bu degerler 208 — 1044 mg/L"dir.
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Sekil 6.45 EK proesesi ve olusan ¢camur miktarlari

AIBB ve YIBB ile yapilan KK, Fenton ve EK deneyleri sonucunda olusan ¢amur
miktarlarinin karsilastirmasi Cizelge 6.34 ve 6.35°te yer almaktadir. Tablolar incelendiginde
En az ¢amurun EF prosesinde olustugu goriilmektedir. Oksidasyon ile organik maddelerin

gierilmesi sonucunda daha stabil ve az miktarda ¢amur olustugu goriilmektedir.

Cizelge 6.34 AIBB igin ¢gamur olusumunun KK, Fenton ve EF prosesleri igin karsilastiriimasi

Fe®* H,0, Siire Camlfr : Camul: kg ¢amur /
Proses mg/L mg/L pH dk (org‘;.mk) (mor.gjlmk) kg KOI
KK 800 - 9 33 dk 34,36 65,65 3.44
Fenton 800 1200 3 30 dk 27,47 7253 1,60
EF 800 1200 3 30 dk 24,99 78.08 1,04

Cizelge 6.35 YIBB igin gamur olusumunun KK, Fenton ve EF prosesleri i¢in karsilastiriimasi

Fe** H,O0, Siire Camu.r 3 Camur: kg camur

Proses mg/L mg/L pH dk (org;,mk) (mor.iamk) /kg KOT
KK 800 - 9 33 dk 35.90 64.10 4.51
Fenton 800 1200 3 30 dk 22,95 Ty 1,62
EF 800 1200 3 30 dk 15,40 84.60 152
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Elektrokoagiilasyon prosesi ile kullanilan elektrot tipine ve akim yogunluguna bagh
olarak hem akrilik hemde yiinlii iplik boya banyolarindan %85-95 araliginda renk
giderimi %30 — 40 araliginda KOI giderimi elde edilmistir. EK prosesi KOI
parametresi i¢in desarj standartlarini saglamada yetersiz kalmaktadir. Bu nedenle
akrilik ve yiin iplik boyahane atiksularindan Renk gideriminde EK prosesinin etkili,

KOI gideriminde ise kismen etkili oldugu sonucuna varilmistir.

Al elektrotlar kullanildiginda EK prosesi ile yiin ve akrilik iplik boya banyosu
atiksuyu i¢in optimum renk ve KOI giderim verimi sirasiyla %86,67 ve %83,92 renk
ve %32,41 ve %34,54 KOI giderimi olarak elde edilmistir. Optimum degerlerin elde
edildigi isletme sartlan yiin iplik boya banyosu igin pH=5.83, 20 dakika reaksiyon
siiresi ve 94 A/m” akim yogunlugu, Akrilik iplik boya banyosu igin ise pH=5.2, 15
dakika reakiyon siiresi ve 73 A/m* akim yogunlugu olarak belirlenmistir.

Fe elektrotlar kullamldiginda yiin ve akrilik iplik boya banyosu' atiksulan i¢in EK
prosesi ile sirasiyla %96,67 ve %95,02 renk giderimi, %36,90 ve %40,44 KOI
giderimi saglanmistir. Optimum renk ve KOI giderim verimi yiin iplik boya banyosu
icin pH=6,69, 20 dakika reaksiyon siiresi ve 86,82 A/m” akim yogunlugunda, Akrilik
iplik boya banyosu igin ise pH=6,93 15 dakika reaksiyon siiresi ve 64,21 A/m”> akim
yogunlugunda elde edilmigtir.

Elektrokoagiilasyon prosesinde kullanilan elekirotlar karsilastinldiginda Fe
elektrotlarin Al elektrotlara oranla daha iyi renk giderimi sagladigi ve daha az enerji
tilkettigi goriilmiistiir. Ayrica Fe elektrotlar igin daha diisiik kg ¢amur/kg KOIgigeriten
orani elde edilmistir. Diger taraftan Fe formlarinin Al formlarina oranla ¢evre saghig
acisindan daha zararsiz olmasi Fe elektrotlarin bu tiir proseslerde tercih edilmesi i¢in
bir diger sebebi olusturmaktadir.

KK prosesi ile EK prosesine benzer KOI giderim verimleri elde edilmistir. Boya
banyosu ve koagiilant tipine bagl olarak % 30 — 42 aralifinda KOI giderimi %75 — 88
arahiginda renk giderimi gozlemlenmistir. KK prosesi igin optimum koagiilant
dozajlan FeCls ve FeSOj4 igin 200 mg/L Fe** ve 200 mg/L Fe**, Alum igin ise 100
mg/L AP** olarak belirlenmisti. EK ve KK prosesleri partikiill formundaki
kirleticilerin iizerinde etkili olmasmna karsilik boyabanyolarindaki kirletici tiiriiniin

¢oziinmiis formda olmasi1 KOI giderim verimini simirlamgtir.
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Fenton prosesi ile KK ve EK proseslerine gére daha yiiksek KOI giderim verimleri
elde edilmistir. Fenton prosesinde elde edilen giderim verimleri ile KOI parametresi
agisindan desarj limitlerinin altina rahatlikla inilebilmektedir. Bu durum fenton
prosesinin sahip oldugu koagiilasyon mekanizmasindan farkli olarak aym zamanda
OH radikallerine bagh yiiksek oksidasyon kapasitesine dayanmaktadir. Bu nedenle
akrilik ve yiinlii iplik boyahane atiksularinin aritilmasinda Fenton tipi ileri oksidasyon
proseslerinin daha etkili olacag: diigiiniilmektedir. Bununla birlikte deneysel
¢alismalarda yiiksek Fe** dozajlarina ¢ikilmasi (700 mg/L gibi) gerekmistir.

Yiin iplik boya banyosu ile yapilan ¢aligmalarda 712 mg/L Fe?* ve 1200 mg/L H;0;
dozaj1 i¢in 30 dakika reaksiyon siiresinde elde edilen KOI giderim verimi %82’dir.
Optimum pH degeri ise pH=3,10 olarak belirlenmigtir. Akrilik iplik boya banyosunda
ise 754 mg/L Fe** ve 1200 mg/L dozajlan i¢in 61 dakikalik reaksiyon siiresinde
%73,88 KOI ve %97,27 renk giderimi elde edilmistir. Bu degerler i¢in optimum pH
ise pH= 3 olarak gozlemlenmistir. Giderim verimleri arasindaki bu farkin olusmasinda
ve yiiksek demir dozajlarina ¢ikilmasinda boya banyosunda kullanilan asit tiiriiniin ve
kullanilan yardimci kimyasallarin farkliliginin etkili oldugu distiniilmektedir.

EF prosesinde Fenton prosesine gére daha yiiksek KOI giderimi beklenmesine karsilik
Fenton deneylerine benzer KOI ve renk giderim verimleri elde edilmistir. Bu durumun
nedeni EF prosesi ile teorik olarak ortama verilmesi diisiiniilen Fe?* miktarnmn akim
verimlilifine bagli olarak biraz daha diisiik olmas: ve elektrokimyasal olarak zamana
yayilarak verilmesi olabilir. Bununla birlikte EF prosesi ile olusan ¢amur miktarinin
EK ve Fenton proseslerine gére azaldig1 goriilmiigtiir.

Fenton ve EF prosesleri astiksu tipi agisindan konulan desarj limitlerini (ISKI
KOI<600 mg/L) saglamaktadir. Alici ortam Su kirliligi ve Kontrolii yonetmeligi
limitlerini saglamak agisindan uygulanmis olan ydntemler biyolojik aritma yontemleri
ile entegre edilebilir veya ileri oksidasyon yontemleri kademeli olarak uygulanabilir.
Ayrica Photo —Fenton ve EF proseslerinin detayli olarak incelenmesi daha diisiik
maliyetler ile yiiksek verim elde edilmesinde agisindan da yararh olabilir.
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