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OZET- Denim iiretim sektérii son yillarda iilkemiz ve tiim diinyada artan talebe bagl
olarak stirekli gelismektedir. Denim iiretim miktarindaki artis, iiretim silirecinde suyun
kullaniminda ve dolayisiyla atiksu miktarinda artisa neden olmaktadir. Uretim
siireclerinde onemli miktarlarda ve yiiksek kirletici igerikli atiksu {ireten denim iiretim
sirketleri, hem {iretim siirecinin siirdiiriilebilirligi hem de c¢evresel siirdiiriilebilirlik
acisindan atiksu aritimi i¢in Onlem almalidir. Denim {irlin iiretiminden kaynaklanan
atiksular, denim iiretilmesi ve denimin islenmesi slireglerinde olusmaktadir. Denim
kumasin iglenmesi sirasinda indigo boyalar; Denim iriiniiniin (kot pantolon, kot etek)
tiretim siirecinde Uriiniin mukavemetini arttirmak, boyay: {iriine sabitlemek gibi bazi
ozellikleri elde etmek icin gesitli kimyasal maddeler kullanilmaktadir. Denim {iriiniin
islenmesi sirasinda yikama makinelerine eklenen bu kimyasal maddeler nedeniyle KOI
ve renk degeri yiiksek atiksu akimlari olusmaktadir. Bu ¢alismada, denim kumasi iiretimi,
islenmesi ve durulama islem siire¢lerinde olusan atiksularin kimyasal (kimyasal
koagiilasyon (KK)-oksidasyon (Ox)) ve elektrokimyasal prosesler (elektrokoagiilasyon
(EK)-elektrooksidasyon (EOx)) ile aritimindaki karsilastirmalar teknik agidan
degerlendirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Denim Uriin Uretim Sektdrii, Kimyasal Atiksu Aritim,
Elektrokimyasal Atiksu Aritimi

COMPARISON OF EFFICIENCY OF CHEMICAL AND
ELECTROCHEMICAL PROCESSES IN INDUSTRIAL
WASTEWATER TREATMENT:

DENIM PRODUCT MANUFACTURING SECTOR

ABSTRACT- The denim production sector has been growing steadily in recent years due to the
increasing demand of our country and all over the world. The increase in the amount of denim
production leads to an increase in the use of water in the production process, hence in the amount
of wastewater. Denim production companies producing wastewater with considerable quantities
and high pollutant content in their production processes, must take measures for wastewater
treatment, both in terms of the sustainability of the production process and environmental
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sustainability. Wastewater from denim production occurs during the process of producing and
processing of denim. During the processing of denim fabric, indigo dyes; during the production
process of the denim product various chemical substances are used in order to gain some
properties such as increasing the strength of the product, fixing the dye on the product (jeans
trousers, jeans skirt). Due to these chemical substances added to the washing machines during the
processing of the denim, COD and color-rich wastewater streams are formed. In this study, the
comparison between the chemical (chemical coagulation (CC)-oxidation (Ox)) and the
electrochemical processes (electrocoagulation (EC)-electrooxidation (EOx)) of the wastewaters
produced in the production of denim fabrics, processing and rinsing processes was evaluated from
a technical point of view.

Key Words: Denim Product Manufacturing Sector, chemical wastewater treatment,
electrochemical wastewater treatment.

1. GIRIS (INTRODUCTION)

Tekstil tirin tretim sektoriinde 6nemli bir yer tutan kot giysi tretimi giin gectikce
artmaktadir. Hazir giyim ve konfeksiyon sektorii ihracat performans raporuna (2018)
gore, Ulkemizin kot giysi toplam ihracat tutar1 458475 bin dolar, dokuma konfeksiyon
ithracat1 1674494,7 bin dolar (Ocak-Mart 2018) olarak gergeklesmistir. Toplam dokuma
konfeksiyon ihracatinin % 27,4’1 kot giysi ihracatidir [1]. Bu anlamda denim sektorti,
ihracat rakamlar1 bakimindan tekstil sektoriinde son derece 6nemli bir paya sahiptir.

Denim {irtin {iretimi genel olarak iplik iretimi, kumas iretimi, denim kumasinin
boyanmasi, biitiinsel olarak elde edilen denim kumasmin kesim islemi ile dikime
hazirlanmasi, dikim isleminden sonra denim kumasina istenilen oOzelliklerin
kazandirilmas: i¢in kimyasal yikama, tagla yikama, 1.cil ve 2.cil durulama iglemleri
sonrasi kurutma, iitiileme ve paketleme siirecleri gelmektedir. Denim iiriin iiretimi ciddi
miktarlarda su gerektirir. Boyama ve terbiye / yikama iglemleri bu sektordeki baslica
atiksu kirliligi kaynaklaridir ve ortaya ¢ikan atiksular biiylik miktarlarda boyar madde ve
alkali kimyasal igerir [2].

Denim iiretim asamalarindan ¢ikan atiksular, konvansiyonel olarak kullanilan aritma
tesislerine gelmektedir. Oncelikle, tag/kimyasal yikama ve durulama boliimlerinde gelen
biiyiik boyuttaki (tas, iplik, yiin vb.) maddeler kaba 1zgara yapisinda tutulurken, kiiciik
boyuttaki (tas, iplik, elyaf vb.) maddeler tanbur elek yapisinda tutulur. Dengeleme
havuzuna alinan atiksu akimi, koagiilasyon- flokiilasyon-kimyasal ¢oktiirme-biyolojik
havalandirma-biyolojik ¢oktiirme sonrasi desarj edilmektedir. Kimyasal ¢oktlirme ve
biyolojik ¢oktiirme sonrasi ¢ikan ¢amurlar ise filtre prese oradan da ¢amur bertarafina
gonderilir. Bu tarz bir aritma yaklagiminda amag¢ Su Kirliligi Kontrolii Y&netmeligi
(SKKY) degerlerini saglamak ve ucuz maliyetle aritim yapmaktir. Suyun tesiste
kullanim1 i¢in ek aritmaya ihtiya¢ duyulabilir. Denim sektoriinde kullanilan bu
konvansiyonel aritma metodu oOzellikle kimyasal yikama {nitesinde kullanilan
enzimlerden dolay1r olusan kompleks atiksu aritimi igin ileri aritim tekniklerinin
kullanimini  zorunlu kilar. Biiyiik debiler SKKY’ nisaglamak adma Kkimyasal
koagiilasyon prosesi ile aritma alternatif olabilecek niteliktedir. Elektrokimyasal
yontemler de aritma veriminin yiliksekligine karsin yiiksek debi ve kirletici yiiklerine
cevap vermede zorlanabilir.
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Denim {iriin iiretim siirecinde olusan atiksularin niteligi tiretim de kullanilan regetelerin
icerigine bagll olarak degisiklik gostermektedir. Uretim siireglerinde, potasyum
permanganat, boyar maddeler, hidrojen peroksit, ¢esitli enzimler ve asitler gibi birgcok
kimyasal madde kullanilmaktadir. Bu kimyasallar atiksu akiminda yiiksek KOI ve renk
icerigi olusturmaktadir. Calisma kapsaminda ele alinan denim iiriin iiretim sektdriinde
olusan atiksularin desarj kriterleri SKKYY Tablo 10.2: Sektor: Tekstil Sanayii (Dokunmus
Kumas Terbiyesi ve Benzerleri) kapsaminda degerlendirilmektedir. Bu kapsamda desarj
parametreleri Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI), askida kati madde (AKM), amonyum
azotu (NH4-N), serbest klor, toplam krom, siilfiir (S?), siilfit, fenol, balik biyodeneyi
(ZSF), pH ve renktir [3].

Uretim siireclerinde olusan ve desarj kriterleri olarak yeralan kirlilik parametrelerinin
giderimi i¢in ¢esitli aritma teknolojileri kullanilmaktadir. Bu aritma teknolojilerinden
kimyasal ve elektrokimyasal atiksu aritma teknolojileri ucuz, isletiminin kolay olmasi
bakimindan tercih edilmektedir. Bu calisma kapsaminda denim {iriin liretim sektori
acisindan kimyasal ve elektrokimyasal atiksu aritim proseslerinin karsilagtirmasi
yapilmistir.

2. DENIM URUN URETIM ASAMALARI (DENIM PRODUCT
MANUFACTURING STAGES)

Denim iirtin (kot pantolon, kot etek, kot gémlek vb.) iiretimi, pamuk ipliginin iiretimi, kot
kumasinin iiretimi ve kot iirliniin tiretimi olarak {i¢ sekilde degerlendirilebilir.

2.1. DENIM IPLiK URETIiMI (DENIM YARN PRODUCTION)

Denim iplik tiretimi, pamugun elde edilmesinden sonra, harman/hallaglama, taraklama,
Cer, fitilleme ve iplik makinesinde ipligin elde edilmesi seklindedir (Sekil 1) [4].

a. Harman/Hallag islemi: Bu proses, lif topaklarinin agilmasi, yabanci maddelerin pamuk
tizerinden temizlenmesi, hammaddenin homojen hale getirilmesi siire¢lerinden
olusmaktadir [5].

b. Tarak Islemi: Harman /hallag prosesinde agilarak elyaf topaklar1 haline getirilen elyaf
malzemelerin tek lif haline gelinceye kadar agilmasi, pamukta bulunan kabuk ve ¢ekirdek
parcalarinin  uzaklastirilmasi, elyafa uzunlamasina yon verilmesi amaciyla
kullanilmaktadir [6].

. Cer Islemi: Tarak isleminden sonra bant diizgiinsiizliiklerinin giderilerek, cekim
sirasinda olusan ugucu kirliliklerin temizlenmesinin saglandig1 prosestir [7].

d. Fitil Islemi: Cer isleminden gelen ipliklerin ring iplik makinesinde kullanimi igin
yeterli incelikte olmasinin saglandig prosestir [8].

e. OE Makinesi: Lifleri diizenli bir sekilde bir araya getirilmesi ve istenilen numarada
iplik elde edilmesini saglayan prosestir [9].
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Sekil 1. Denim Iplik Uretimi Genel Asamalari [4]

2.2. DENIM KUMASI URETIiMi (DENIM FABRIC PRODUCTION)

Uretilen iplik sonras1 halat sarma, halat boyama, halat agma, hasillama, kurutma, dokuma
ve terbiye islemi sonucunda denim kumasi elde edilmektedir (Sekil 2).

a. Halat Sarma: Cozgii ipliginin sarildig asamadir. Iplikler boyamaya hazir hale getirilir.
b. Halat Boyama: indigo boya ile halat boyama islemi gerceklestirilir.

C. Halat A¢ma: Cozgiiler hasila halat halinde degil tek tek girer. Bu yilizden hasila hazirlik
olarak halat agma iglemi yapilir [4].

d. Hagillama: Denim islemede, ipliklerin tizeri kuvvetlendirici bir filmle kaplanir. Daha
sonra yikama sirasinda sicak suda ¢Oziinebilmesi i¢in suda ¢oziinebilen indigo hasil
kullanilmaktadir [4].

e. Kurutma: Hasillama sonrasi kurutma islemi uygulanir.

f. Dokuma: Dokuma asamasinda denim kumasi normal kumas tezgahlarinda dokunur
[10].

g. Terbiye: Bu asamada dokuma isleminden gelen kumasin yakilmasi, yikanmasi, hasil
sokme vb. islemler uygulanir [10].
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ﬂ iplik Uretimi ]] _,I‘ Halat Sarma \I — I‘ Halat Boyama \I
l‘ Kurutma \l _l‘ Hasillama \l — I‘ Halat Agma \I

|

Sekil 2. Denim Kumas Uretimi Genel Asamalar1 [4]

2.3. DENIiM URUN URETIMIi (DENIM PRODUCT MANUFACTURING)

Denim iiriin (kot pantolon, kot etek vb.) iiretimi genel asamalar1 6ncelikle denim kumasg
tiretim asamalarindan elde edilen denim kumasinin kesimhanede istenen dlgiilere kesimi
gerceklestirilir. Daha sonra 6n ve arka boliimleri birlestirilerek islenmemis denim iiriin
haline gelir. Bu agsamadan sonra, re¢ine, kuru islem, yikama, yipratma, kimyasal sprey
ve kalite kontrol agamalari ile denim tiriin ihracata hazirlanir (Sekil 3).

a. Recine: Dikimden gelen denim iiriin, tirlinde istenen Ozellikleri saglamasi adina
olusturulan regine, sprey tabancalari ile denim {iriiniin yilizeyine piiskiirtiiliir. Daha sonra
blizme islemi yapilarak denim f{iriiniin sabitlenmesi i¢in belirli sicakliktaki firinlara
gonderilir.

b. Kuru Islem: Regine isleminden sonra kuru islem asamasinda sisme robotlar ve zimpara
yardimiyla {iriin istenilen 6zellik ve sekline gore isleme tabi tutulur. Kuru islem; biyik,
zimpara, file, kil¢ik, yipratma ve lazer boliimlerinden olusur.

C. Yikama: Yikama boliimiinde ham iiriinler ytkama numunesine gore ve {irlinle birlikte
gelen regeteler yardimiyla yikanir. Bu islem yikama makinalar1 ve yikama kimyasallari
kullanilarak yapilir. Yikanan {iriinler kurutularak, kalite kontrol, kimyasal sprey veya
yipratma i¢in kuru islem bdliimiine gonderilebilir.

d. Yipratma: Yikanip kurutulmus iirlinlere zzimpara ya da lazer makineleri ile yipratma
islemi uygulanir.

e. Kimyasal Sprey: Yikanip kurutulmus iriinler kimyasali atilmak iizere bu boliime
getirilir. Buradaki islem her iirline yapilmaz. Kimyasal islemi biten iiriinler tekrar
yikamaya gonderilir ve uygun kimyasallarla yikanarak indirgenir ve kalite agamasina
gonderilir.
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f. Kalite Kontrol: Sevkiyat 6ncesi son kontrolleri yapilan denim tiriinii, kalite kontrolden
gecerek iitli pakete gonderilirken, gecemeyen iiriinler defoya ayirilir.

l[ Kumas Dikimi ﬂ_,ﬂ Regine — Firm ‘]
- -
-
Yipratma ] .,‘_|[ Yikama _[[ Kuru islem

D
[[ Kimyasal Sprey ] [ Kalite Kontrol — H Utii-Paket ]]

Sekil 3. Denim Uriin Uretimi Genel Asamalar1

3. DENIiM URETIM SEKTORUNDE KiMYASAL VE ELEKTROKIMYASAL
ARITMA TEKNOLOJILERININ KARSILASTIRILMASI (COMPARISON OF
CHEMICAL AND ELECTROCHEMICAL WATER TREATMENT
TECHNOLOGIES IN DENIM PRODUCTION SECTOR)

3.1. Koagiilasyon-Elektrokoagiilasyon Prosesleri Teknik Degerlendirmesi
(Technical Evaluation of Coagulation-Electrocoagulation Processes)

Denim {iriin iiretimi, ipligin lretimi, denim kumasinin {iretimi ve iretilen kumasin
islenmesi asamalarindan olusmaktadir. Bu siireclerde, denim iiretimi agisindan aritma
tesislerine gelen yiikler, kimyasal islemler ve su kullanimin1 gerektiren proseslerden
kaynaklanmaktadir. Ozellikle kot pantolon iiretim siireglerinde indigo boyar maddeleri
aritma tesisleri agisindan problem olusturabilmektedir. Denim boyama prosesinde en
temel hammadde olan indigo mavisinin 6zelligi suda ¢6ziinmeyen ketonik grup (C-O)
olmasidir. Fakat, sodyum ditiyonit varligindaki alkali ¢ozeltilerde, indirgenmis formu
olan suda ¢oziiniir ve seliiloz fiber ile kimyasal bilesik 6zelligi gosteren l6ko indigo
boyaya (C-OH) déniisiir [11, 12]. Indigo iceren atiksu, kumasin boyanmas: sirasinda
boyanin liflere sabitlenmemesi nedeniyle koyu mavi bir renk ile karakterize edilir [13,
14, 12]. Koagiilasyon prosesi de bu tiir atiksularin artiminda yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Kimyasal koagiilasyon prosesi atiksu igerisinde kolloidal halde bulunan
kirleticilerin, aliminyum siilfat, demir siilfat, aliiminyum kloriir, demir kloriir gibi
kimyasal maddeler ile biraraya getirilerek gerekli olmasi durumunda polimer ilavesi ile
flokiile edilerek giderildigi proseslerdir. Kirleticilerin gideriminde kimyasal se¢ciminden
once kolloidal yapilarin yiizey yiikiinilin zeta potansiyelinin belirlenmesi gerekmektedir.
Buna bagli olarak da kolloidin farkli pH degerlerindeki yiizey yiikii tespit edilir.
Atiksuyun igerisinde bulunan kolloidlerin farkli pH degerindeki yiizey yiikiine gore
kimyasal maddeler ilave edilir. Kot {iretim sektoriin de de kimyasal koagiilasyon prosesi
atiksu icerisinde bulunan partikiiler kirleticileri gidermek i¢in etkin bir prosestir. Denim
boyama atiksularmin solar tuz iiretim atiksular ile (koagiilant olarak (Mg?")) aritildig1
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koagiilasyon prosesinde 200 mg Mg? * /L koagiilant dozu ile bulaniklik ve renk giderim
verimleri sirastyla > % 95 ve > % 80 olarak tespit edilmistir. Caligmada, atiksudaki
boyalar adsorplanmamis ve c¢okelmemis oldugundan, zeta potansiyeli tiim iyon
konsantrasyonlarinda negatif yilizey yiikii olarak belirlenmistir. Zeta potansiyelindeki
artisa bagli olarak koagililasyon mekanizmasiin yiik ndétralizasyonu ile gerceklestigi
tespit edilmistir. Koagiilant konsantrasyonunun artmasiyla birlikte zeta potansiyeli
azalirken, aritma veriminde 6nemli degisiklik olmamaya baslamistir. Bu siiregten sonra
da Mg(OH): presipitat1 varliginda sweep (sliplirme) koagiilasyon mekanizmasi etkin hale
gelmistir [12].

Kimyasal Koagiilasyon prosesi 6zellikle denim iiretimi atiksularinin aritiminda kirletici
giderim verimi agisindan atiksu desarj kriterlerini saglayabilse de, ¢ikis suyunun tekrar
kullanilabilirligi acisindan tek basina yeterli bir proses olmayabilir. Bunun i¢in hibrit
prosesler kullanilmas1 gerekebilir. Wang ve ark. (2008) ‘nin kot yikama atiksularinin
koagiilasyon prosesi ile aritilmasi {izerine yapmis olduklar1 ¢alismada, polimerik demir
siilfat (PFS) / kireg ile kimyasal koagiilasyon prosesinin kullanimi sonucunda % 70 KOI
giderim verimi saglanirken, hibrit proses (koagiilasyon-hidroliz/asitleme-fenton
oksidasyonu) ile KOI giderim verimi % 95 olarak belirlenmistir. Kot ytkama atiksularmin
aritilmasi i¢in hibrit proses olarak kimyasal koagiilasyon, hidroliz / asitleme ve fenton
oksidasyon proseslerinin kullanildig1 calismada, hibrit prosesin KOI, BOI, AKM, renk
ve aromatik bilesikleri i¢in ortalama giderim verimliligi, yaklasik % 95, % 94, % 97, %
95 ve % 90 olarak tespit edilmistir. Calismada, kimyasal koagiilasyon, hidroliz/asitleme
ve fenton oksidasyonun kullanildig: hibrit prosesin kot pantolon yikama atiksularindan
kirletici gideriminde kullaniminin etkin bir proses oldugu belirlenmistir [15].

Elektrokoagiilasyon prosesi, su/atiksu ortamina daldirilmis Al (Aliiminyum), Fe (Demir)
gibi elektrotlar ve bu elektrotlarin baglandigi DC gii¢ kaynagi ile su ortamina elektrik
akimi verilmesi ve verilen akimin yogunluguna, ¢ozelti pH’sia gore ¢oziinen elektrot
materyali ile Kirleticilerin biraraya gelerek giderilmesini saglayan bir prosestir [16].
Prosesi etkileyen onemli parametreler atiksu pH degeri, akim yogunlugu, elektroliz
stiresi, kullanilan elektrotlarin tiirti, iletkenlik olarak siralanabilir. EK prosesinde
gerceklesen reaksiyonlarin sematik gosterimi Sekil 4’te goriilmektedir.

DC Gilg Kaynagi

\ Stabil Flok P ~

O

\° °
Ortama ¢ verilir Flotasyon o

o ©
00 mo
5 Koagiilasyon °0 y 0 E
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: —7 oHu(g)e =
+2 veya +3 o
M - °
= o
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3 \/r’ fe} Rediiksiyon

(bkelen Floklar

Sekil 4. EK prosesinin sematik gosterimi
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Kirletici gideriminde etkin olmalari, ucuz ve kolay temin edilebilmeleri agisindan EK
prosesinde en ¢ok kullanilan elektrot tiirleri Al ve Fe elektrotlaridir. Al elektrot

kullanilmas1 durumunda anot ve katotta asagidaki reaksiyonlar ger¢eklesmektedir (Esitlik
1-3) [17].

Anotta
Al — AP + 3¢ 1

Katotta
3H20 + 3e” — 3/2Hz(g) + 30H" 2

Cozeltide
AP* g+ 3H,0 — AI(OH)s + 3H(5) 3

Yeni olusmus amorf AI(OH)si) “sweep floklar1” ¢oziinmiis organik bilesiklerin hizli
adsorpsiyonu i¢in yararli olan ve kolloidal partikiilleri yakalayan genis ylizey alanina
sahiptir. Sonug olarak, bu floklar ¢okeltim veya flotasyon prosesleri ile sulu ¢ozeltilerden

kolaylikla giderilebilir [18].

Anot potansiyelinin yiiksek olmast durumunda, CI"’ iin dogrudan oksidasyonu ile anotta
asagida goriilen ikincil reaksiyonlar olusmaktadir [19].

2ClI & Clp + 2¢ 4
2H20 <> O+ 4H* + 4e” 5
Uretilen klor, pH degerinin 3-4 degerlerinden daha yiiksek olmasi durumunda
dismutasyon (kimyasal bir reaksiyon sonucu ayn1 maddeden, yap1 olarak iki farkl: iiriiniin
meydana gelmesi olay1) reaksiyonuna ugrar.

Cl2+ 2H20 HCIO + H* + CI 6
HCIO « CIO + H* 7
Elektrolitik sistemde demirin oksidasyonu sonucu, demir hidroksit, Fe(OH)» (n=2 veya 3
olabilir) iiretilir (20; 21; 22). Fe(OH)n’nin iiretimi i¢in iki mekanizma ileri siiriilmektedir

(Esitlik 8-15).

1. Mekanizma

Anotta4Fex) — 4Fe? () + 8¢ 8
4Fe?* () + 10 H20() + O2 () — 4Fe(OH)3x) + 8H™(s) 9
Katotta

8H"(s) + 86" — 4Hp(g) 10
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Cozeltide
4Fei) + 10 H2O(s) + O2 (g) — 4Fe(OH)3(s) + 4Hz(g) 11

2. Mekanizma

Anotta

Few — Fe?) + 2¢° 12
Fe?* () + 20H" ) — Fe(OH)2 13
Katotta

2H>0(s) + 26" — Hyg) + 20H" 14
Cozeltide

Few) + 2H20(s) — Fe(OH)2(k) + Hz(g) 15

EK prosesi ile partikiiler kirleticilerin giderim mekanizmasi asagidaki basamaklarla
Ozetlenebilir.

a) Soliisyon igerisinden akimin gegmesi ve kullanilan elektrodun ¢6ziinmesi ile tiretilen
iyonlarin etkilesimi sonucu meydan gelmis yiiklii tiirler etrafindaki difiize ¢ift tabakanin
sikistirtlmast.

b) Kullanilan elektrotlarin elektrokimyasal olarak ¢oziinmesi ile iiretilen zit iyonlarin
sebep oldugu, atiksu icerisindeki mevcut iyonik tiirlerin yiik nétralizasyonu (Bu zit
iyonlar, elektrostatik partikiillerin i¢sel itme kuvvetini azaltmasindan dolayr Van der
Waals kuvvetleri baskin hale gelerek koagiilasyon prosesini etkin hale getirir).

c) Flok yapis1 ve koagiilasyon sonucundaki flok olusumu, komplekslesmeyen kolloidal
partikiilleri yakalayan ve koprii kuran camur tabakasi olusumu [22].

Demir elektrotlarin kullanildigi EK prosesi ile iplik {iretim sanayiinde kullanilan indigo
boya atiksularmin aritiminin yapildigi ¢aligmada, optimum pH 7,58, giris debisi 1 L/dk.
ve uygulanan voltaj ise 101 V olarak tespit edilmistir. Optimize edilen degerlerde renk
giderim verimi % 93,77 iken, KOI giderim verimi % 92,07 olarak tespit edilmistir. Bu
anlamda EK prosesinin indigo boya i¢eren atiksularin aritiminda etkin bir proses oldugu
gorilmektedir [23].

KK ve EK prosesleri i¢cin KOI giderim verimi agisindan pH énemli bir parametredir. KK
prosesinde kirletici giderimi i¢in kimyasal madde otomatik dozlanirken, EK prosesinde
kullanilan elektrotlarin ¢6ziinmesiyle elde edilen koagiilant ile kirletici giderimi
gerceklestirilmektedir. KK prosesinde maliyeti olusturan unsurlar koagiilant madde,
asit/baz, gerekli ise yardimci koagiilant (polielektrolit), EK prosesinde harcanan
elektrotlar, enerji maliyeti, gerekli ise iletkenlik artiric1 kimyasallar (CI™ iyonlar1) olarak
siralanabilir. Denim sektorii agisindan bakildiginda, yliksek debilerde atiksu olusumu
s6zkonusudur. Bu yiizden, EK prosesi kullanildiginda sistem kontrolii zor olabilir. Katot
elektrotta gergeklesecek pasivasyon, elektrot materyalinin degisimi, enerji kesintisi gibi
faktorler gdzoniine alindiginda KK prosesinin isletim ve bakimimin daha kolay olacagi
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diistiniilmektedir. EK prosesinin énemli avantajlarindan biri, atiksu desarj pH degerini
notralize etme yeteneginin olmasidir. KK prosesinde pH ayarlamasina gerek duyulurken,
EK prosesinde gerek duyulmamaktadir. Denim iiriin iiretim sektoriinde KK ve EK prosesi
kendi baslarina yiiksek giderim verimleri saglasalar da, aritilan atiksuyun tekrar {iretim
siireclerinde kullanimi agisindan ek aritma yapilmasi gerekmektedir.

3.2. Oksidasyon-Elektrooksidasyon Prosesleri Teknik Degerlendirmesi (Technical
Evaluation of Oxidation-Electrooxidation Processes )

Oksidasyon prosesi, atiksu akimlarindaki kirleticilerin, fenton, Oz (Ozon), H20> (hidrojen
peroksit) gibi oksidasyon potansiyeli yiiksek oksidantlarin atiksu ortamina ilavesiyle
kirleticilerin giderildigi proseslerdir. Atiksu aritiminda kullanimi son derece yaygindir.
Asagidaki tabloda genel olarak ileri oksidasyon prosesleri goriilmektedir (Tablo 1) [24].
Atiksu karakterizasyonuna gore asagidaki proseslerden bir ya da bir ka1 birlikte etkin
sekilde uygulanabilir.

Tablo 1. Ileri Oksidasyon Prosesleri [24]

Ileri Oksidasyon Prosesleri (IOP)
Ozon merkezli UV merkezli Elektrokimyasal Katalitik IOP Fiziksel IOP
0P
O3 UV/H;0; BDD elektrotlar Fenton Elektron bagl
03/H,0; UV/0O3 SnO,-bagh Foto-fenton Ultrason
elektrotlar
Os/katalist UV/peroksidisiilfat PbO; bagl UV-katalist Plazma
elektrotlar
UV/Cl, TiO; elektrotlar Mikrodalga

Oksidasyon proseslerinden etkin olarak kullanilan fenton prosesi, asidik sartlarda, Fe*?
iyonunun hidrojen peroksit ile reaksiyona girmesi ile hidroksi radikallerin olustugu
prosestir (Esitlik 16).

Fe*2 + H,02 — Fe*3 +OH +OH- 16

Fenton prosesi H20O2/Fe*? oranina bagli olarak farkl1 aritma tekniklerini olusturabilir. Fe*?
miktarinin  H»Oz’den fazla olmasi halinde aritimda oksidasyon yerine kimyasal
koagiilasyon etkili olmaktadir. Fenton oksidasyonunda optimum pH degerinin 3 oldugu
belirtilmektedir. Diisiik pH’larda [Fe*2(H20)]*? olusumu meydana geldiginden daha az
hidroksil radikali tiretilmektedir [25].

Kesikli olarak isletilen homojen fotokimyasal oksidasyon prosesleri olan Os/H.O./UV prosesi
ile % 97 KOI, % 99 renk giderim verimi pH’ni 3 ve hidrojen peroksit dozunun 25 mg/L oldugu
degerlerde elde edilmistir. H,02/UV, O3/UV proseslerinin her ikisinde de KOI’de % 91’in ve
renkte ise % 96’nin istiinde giderme verimleri saglanmistir [26].

Renkli tekstil atiksularinin aritiminda kullanilan, ozonlama yontemi gaz olarak verilmesi
bakimindan bir avantaj saglarken, bir dezavantaji kisa yar1 Omriine bagli olarak
ozonlamanin siirekli olmas1 gerekliligi ve yiiksek maliyettir [27; 28]. Fenton oksidasyonu
prosesinde, ¢oziinmiis ¢oziinmemis tiim boyar maddelerin gideriminde etkili, ancak
camur iiretimi fazladir. Fotokimyasal oksidasyonda camur iiretimi diisiik olmasina karsin,
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yan {irtin olusumu fazladir. Hipoklorid azo boyalarinda bozunmay artirir ancak, aromatik
aminlerin su ortamina salinimi gibi bir dezavantaja sahiptir [28]. En yaygin kullanilan
oksidantlardan biri de hidrojen peroksittir. Bu ajanin UV ile aktive edilmesi gerekir [28;
29]. Yapilan ¢alismalarda indigo boyali kot liretim atiksularindan hidrojen peroksit-UV
kombinasyonu ile uygulanan ileri oksidasyon prosesi ile renk giderim veriminin olduk¢a
etkili oldugu belirlenmistir. Rengi giderilmis kottaki FTIR spektrumuna bakildiginda,
OH™ ve OOH" radikallerinin iiretimini takip eden fotoliz reaksiyonlarinin oldugu
sonucuna ulagilmistir [30].

Tekstil endiistrisinin 6nde gelen alt sektorlerinden biri olan kot tiretimi, hem boyama hem
de terbiye islemlerinden kaynaklanan yiiksek kirlilik yiikiiyle 6nemli miktarlarda atiksu
tireten bir sektordiir. Bu nedenle atiksu iiretimini ve kirlilik yiikiinii azaltmak i¢in daha
cok temiz iiretim ¢aligsmalar1 yapilmalidir [31].

Elektrooksidasyon prosesi, atiksu icerisindeki kirleticilerin, DC gii¢ kaynagi ile atiksu ortamina
daldirilmis ¢oziinmez elektrotlardan titanyum [31], platin [31], paslanmaz celik [32], cams1
karbon/PbO- [33], bor kapli elmas [33], grafit [34] gibi elektrotlar ile okside edildigi prosestir.

Elektrooksidasyon, anot elektrot yiizeyinde {iiretilen hidroksi radikaller ile dogrudan
oksidasyon ya da klorin, hipoklordz asit ve hipoklorit veya hidrojen peroksit/ozon gibi
oksidantlarin elektrotlarda olusturdugu dolayli oksidasyon olarak gergeklesir [35]. EOx
prosesinde ger¢eklesen reaksiyonlarin (Esitlik 17-23) sematik gosterimi Sekil 5°te
goriilmektedir.

2CI'—Clz+2e 17
Cl2+H20—-HOCI+H*+CI 18
HOCI—-H"+0CI 19
H.O—OH-+H"+e 20
20H—H20> 21
H202—0,+2H"+2¢" 22
02+0—03 23

Anodik oksidasyon yani dogrudan elektrooksidasyon dolayli oksidasyon prosesine gore
ilave kimyasal gerektirmeksizin gergeklestiginden ikincil bir kirlenmeye neden olmamasi
gibi bir avantaja sahiptir [36].

30



Ileri Teknoloji Bilimleri Dergisi, Cilt 7, Say1 2 (2018)

DC Gig Kaynag)

]I k
N ‘ ) _ Stabil Flok —]
OH- _ -
= f=—1
CHaO -
= O clo
5. © = avf
Z t.Cl- o ® B
| - < H:0
COE (=] = o Ha)
H:0
Oksidasyon (=T ] Rediiksiyon
Clkelen Floklar

Sekil 5. EOx Prosesinin Sematik Gosterimi [30]

Elektrooksidasyon proseslerinden elektro-fenton, foto-elektro fenton, sono-elektro
fenton, biyo-elektro fenton gibi prosesler de boya igeren atiksularin aritiminda etkin
sekilde kullanilan proseslerdir [37]. Indigo boya iceren asidik ¢ozeltiden
elektrooksidasyon reaktoriinde platin veya bor kapli elmas anot ve oksijen difiizyon
katodunun kullanildigi elektrofenton ve fotoelektrofenton prosesleri ile yapilan
calismada, bu proseslerin biiylik oksidasyon kabiliyetinin suyun oksidasyonundan anot
yiizeyinde hidroksi radikallerin biiyiik oranlarda iiretilmesine ve katalitik Fe*? ile katodik
tiretilen hidrojen peroksit arasindaki fenton reaksiyonuna bagli oldugu belirlenmistir [38].

Elektrooksidasyon ve Kimyasal koagiilasyon hibrit prosesleri ile tekstil atiksularinin
aritilabilirliginin arastirildigi calismada, KK prosesi ile pH 9,3, 600 mg/L’lik aliiminyum
siilfat ile % 93 bulaniklik, % 53 KOI, % 24 TOK giderim verimleri elde edilmistir. KK
prosesi sonrasi elde edilen atiksudan, akim yogunlugunun 15 mA/cm?, pH degerinin 5,6
oldugu, 45 dakikalik elektroliz siiresinde EOx prosesi ile % 100 renk, % 93,5 KOI ve %
75 TOK giderim verimleri elde edilmistir. Bu ¢calisma sonuglarindan da goriildiigii iizere,
koagiilasyon prosesinin kendi basma atiksuyun {iretim siireclerinde tekrar
kullanilabilirligi agisindan farkli proseslerle birlikte kullanilmasi gerektigini ortaya
koymaktadir [39]. Elektrokoagiilasyon, elektrokimyasal fenton, elektro-fenton ve
peroksi-koagiilasyon proseleri ile tekstil atiksularinm aritiminda en yiiksek KOI giderim
verimleri (% 82 - % 64 arasinda) sirasiyla; elektrokimyasal fenton> elektrokoagiilasyon
> peroksi-koagiilasyon > elektrofenton prosesi olarak belirlenmistir [40].

Denim {iriin iiretimi sektorii atiksularinin arittminda kompleks organik maddeler problem
olusturabilmektedir. Oksidasyon prosesleri ¢Ozlinmiis organik maddelerin giderimi
acisindan son derece etkin bir prosestir. Oksidasyon prosesinde temel amag reaktdrde
iretilen hidroksil radikaller ile kompleks organik maddelerin parcalanmasini saglamaktir.
Kimyasal oksidasyon prosesinde oksidant atiksuya harici olarak ilave edilirken, EOx
prosesinde oksidasyon c¢oziinmez elektrotlar vasitasiyla saglanir. EOx prosesinde
dogrudan (elektrotlar tarafindan gergeklestirilen) ve dolayli (atiksu igerisindeki oksidant
maddelerin varliginda) oksidasyon olmak {izere iki tiir oksidasyon gergeklesebilir.
Yiiksek debilerde atiksu iireten denim sektoriinde isletim ve bakim kolaylig1 agisindan
Ox prosesi EOx prosesine gore tercih edilebilir. Denim sektdrii atiksularindan KOI ve
renk giderim verimleri acisindan Ox ve EOx prosesleri etkin ve bir¢ok aritma teknigine
alternatif olabilecek nitelikte proseslerdir.
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4. SONUC VE TARTISMA (CONCLUSION AND DISCUSSION)
Yapilan tiim bu degerlendirmeler 15181nda;

® Denim iiriin tiretimi siiregleri, iplik iiretim, iplikten denim kumas {iretimi ve denim
kumagtan denim {iriin (kot pantolon, kot etek vb.) iiretimi asamalarindan
olusmaktadir. Boyama, kimyasal yikama, durulama gibi prosesler atiksu kaynagini
olusturmaktadir. Kullanilan kimyasal maddeler neticesinde yiiksek renk ve KOI
degerine sahip atiksular olusmaktadir.

® Denim {irlin dretim sektorii atiksularimin  aritiminda  kolloidal kirleticilern
gideriminde koagiilasyon, elektrokoagiilasyon, ¢oziinmiis ve kompleks organik
madderin gideriminde oksidasyon, elektrooksidasyon proseslerinin kullaniminin
uygun olacagi disiiniilmektedir. Kimyasal koagiilasyon prosesi denim {iriin iiretim
sektoriinde isletimi kolay, uygulanabilir bir prosestir.

® Kimyasal prosesleri etkileyen en 6nemli parametreler pH, koagiilant dozu, koagiilant
tiirii; elektrokimyasal prosesler i¢in pH, akim yogunlugu, elektroliz siiresi ve elektrot
tirtidiir.

® Elektrokimyasal (EK ve EOx) aritma teknikleri debilerin diisiik, kirleticilerin yiiksek
oldugu ve kesikli isletilen denim {iretim fabrikalarinda kullaniminin daha uygun
olacag diisiiniilmektedir.

® Arntma teknigi gelistirilirken, kot islemede kullanilan boyar maddelerin, enzimlerin
ve diger kimyasal maddelerin kot yikamada kullanilan suyun optimizasyonun da
yapilmasi, hem aritma veriminin artmasi, hem de aritilan suyun iiretim siireglerinde
tekrar kullanimi agisindan olumlu sonuglar verebilecegi diistiniilmektdir.

® Denim iiretim sektoriinden kirlilik gideriminde koagiilasyon-elektrokoagiilasyon,
oksidasyon-elektrooksidasyon aritma teknikleri ile yiiksek oranda Kirletici giderim
verimi saglanabilse de, aritilan suyun tekrar kullanimi/geri kazanimi agisindan birden
fazla aritma tekniginin kullanimi yani hibrit tekniklerinin kullanilmas1 daha uygun
olacaktir.

TESEKKUR: Arastirma konusunda bilgilerini esirgemeyen Realkom Tekstil Ur. San.
Paz. ve Dis Tic. A.S. firmasina tesekkiirlerimizi sunariz.
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