T.C.
AKSARAY UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

CEVRE MUHENDISLiGi ANABILIiM DALI

TEKSTIL ENDUSTRIiSI ATIK SULARINDA FENTON VE UV
PROSESLERI ILE KOI VE RENK GIDERIMININ
INCELENMESI

YUKSEK LIiSANS TEZi

Nilay TUNCER

DANISMAN
Dr. Ogr. Uyesi Gamze SONMEZ

AKSARAY, 2020



Aksaray Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii’niin 172301410 numaral Yiiksek Lisans
ogrencisi Nilay TUNCER tarafindan hazirlanan “TEKSTIL ENDUSTRIiSI ATIK
SULARINDA FENTON VE UV PROSESLERI ILE KOi VE RENK
GIDERIMININ INCELENMESI” adli tez calismasi asagidaki jiiri tarafindan OY
BIRLIGI ile Cevre Miihendisligi Anabilim Dalinda YUKSEK LISANS TEZI olarak
kabul edilmistir.

Damsman: Dr. Ogr. Uyesi Gamze SONMEZ

Aksaray Universitesi

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Yiiksek Lisans Tezi oldugunu onayliyorum........................

Uye: Prof. Dr. Mustafa ISIK

Aksaray Universitesi

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Yiiksek Lisans Tezi oldugunu onayliyorum........................

Uye: Doc. Dr. Omer APAYDIN
Yildiz Teknik Universitesi

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Yiiksek Lisans Tezi oldugunu onayliyorum........................

Tez Savunma Tarihi: 26/08/2020

Jiiri tarafindan kabul edilen bu tezin Yiiksek Lisans Tezi olmasi i¢in gerekli sartlari
yerine getirdigini onayliyorum.

Dog. Dr. Mehmet Ali HINIS

Fen Bilimleri Enstitist Mudiiri



DOGRULUK BEYANI

Yiiksek lisans tezi olarak sundugum bu calismayi, akademik kurallara ve bilimsel
etik, ahlak ve geleneklere aykiri diisecek bir yol ve yardima basvurmaksizin
yazdigimi, yararlandigim eserlerin kaynakcada gosterilenlerden olustugunu,
calismamda kullandigim verilerin orijinalligini ve her tiirli intihalden uzak
oldugunu beyan ederim.

Enstitii tarafindan belli bir zamana bagli olmaksizin, tezimle ilgili yaptigim bu beyana
aykirt bir durumun saptanmasi durumunda, ortaya ¢ikacak tiim ahlaki ve hukuki
sonuglara katlanacagimi bildiririm.

Imza

Nilay TUNCER



TESEKKUR

Aksaray Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Cevre Miihendisligi Ana Bilim Dalina
yliksek lisans tezi olarak sunulan bu ¢alismanin gerceklestirilmesinde bana yol gosteren,
tecriibelerini ve bilgisini benimle paylasan, ¢alismanin her asamasinda bilgi, 6neri ve
yardimlarini esirgemeyerek gelismeme katkida bulunan, giiler yiiziinli, samimiyetini ve
emegini benden esirgemeyen saygi deger danisman hocam Dr. Ogr. Uyesi Gamze
SONMEZ’e tesekkiir ve siikranlarimi sunarim.

Laboratuvar ¢aligmalarim esnasinda her tiirlii yardim ve destegini esirgemeyen Ogr. Gor.
Tolga BAHADIR ve Dr. Ogr. Uyesi ismail SIMSEK hocalarima ¢ok tesekkiir ederim.

Yasamimda maddi ve manevi destegini esirgemeyen, ne olursa olsun aldigim
kararlarda beni destekleyen, yanimda duran, sabri, sebati, azmi ve kararli olmay1
Ogreten degerli aileme en igten tesekkiirlerimi sunarim.

Hayatim boyunca ve yiiksek lisans egitim yasamimda bana her tiirlii destegi veren,

cesaretlendiren ve hep yamimda olan, sevgili esim Ekrem TUNCER’e sonsuz
stikranlarimi sunuyorum.

Bu tezi canim oglum Kerem Ali TUNCER e ithaf ediyorum.

Nilay TUNCER
AKSARAY, 2020



ICINDEKILER

TESEKKUR .......ooooioieoeeeeeeeeeeeeeeee ettt i
ICINDEKILER ..........oooviiiiiieeeeeeeeee ettt i
OZET ... iv
ABSTRACT e %
SIMGELER VE KISALTMALAR ......cooitiiiinineinneiseiesiss s viii
L ] 0 28 1SRRI 1
2. KAYNAK OZETLERI .....ccoooooiiiiiiiiiiisc s 4
2.1 TeKStil ENAUSLIIST..ccuveeiiiiiieiiiieiee sttt 4
2.2 Tekstil Atik Sularmin KaynakIart .........ccccooiiiiiiiiiin e 5
2.2.1 Tekstil endiistrisi Giretim agamalart..........ccoocceerieeeiiriieeiiese e 6
2.2.1.1 HaS1lama .......coocviiiiiiiiec e 6

2.2.1.2 Hagll SOKME.......eeveiiiieiiiieiiie e 6

2.2.1.3 YIKAMA .ot 7

2.2.1.4 YUn KarbOniZaSYONU ..........ccueeeiverieiineiseesieeie s 7

2.2.1.5 AZATTMA.....eiiiiiiiieiie et 8

2.2.1.6 MEISEIIZASYON ...vinviiesti ittt ettt 8

2.2.1.7 BOYAMA ..ottt ettt e bbb 9

2.2.1.8 APIelME... .o 10

2.2.2 Tekstil endiistrisinde renk olusumuna neden olan boyalar...................... 11
2.2.2.1 Bazik (Katyonik) boyalar...........ccccoeiiiiiiiiiiiceic e, 13

2.2.2.2 Asit (Anyonik) boyalar ............ccccooeieeiiiieic e 13

2.2.2.3 DIreKt DOYAIAr ..........ccoiiiiiiiicc e 14

2.2.2.4 ReaKtif Doyalar.........cccooooiiiiiece e 14

2.2.2.5 Klp (Vat) DOYalar .......c.ccoveiiiiiiieiiiieseee e 14

2.2.2.6 DISPErs BOYAlAr ..........ccccvuiiieiieie e 15

2.2.2.7 KUKUIt BOYalar ........cocvviiiiiiiiee e 15

2.3 Tekstil Atik Sularinin Genel OZelliKIETi .........c.cvevviveveieiieceieeeeeeee e, 15
2.3.1 FiziKsel parametreler .........coooeiiieieierieeeeee e 19

2.3.2 Kimyasal parametreler..........ccooiiiiiiiie i 20

2.3.3 Biyolojik parametreler ... 20

2.4 Tekstil Atik Sulariin Cevresel EtKileri ........coooceviiiiiieniiiiiiiie e 21
2.5 Tekstil Atik Sularmin Aritim Yontemleri .......oocoevveeiiiieiiiie e 23
2.5.1 Fiziksel arttim yontemleri........ccccocvviiiiiiiiiiiiiiesee e 24
2.5.1.1 Membran filtraSyOnU...........ccooveirrieiiniiisecieeee e, 25

2.5.1.2 Tyon deGiSimi ......c.cceuririueiireieiiressee e 26

2.5.2 Biyolojik arttim yontemIert ........ccocoevviiiiiiieicese e 26
2.5.2.1 Aerobik yONem .......ccccviiiiiiiiiiiiciic e 27

2.5.2.2 Anaerobik YONTEM.......cccviiiiiieiiiiieie e 28

2.5.2.3 BIYOSOIPSIYON ...ttt ettt 29

2.5.3 Kimyasal aritim yOntemleri ........ccoovverieeiiiiiieiec e 29
2.5.3.1 AUSOIPSIYON ...ttt sttt 30

2.5.3.2 Koagiilasyon — F1okl1asyon..........ccccceiiriiiieniniinienccc e 31

2.5.3.3 OKSIUASYON....ccuvieiiiciecciie ettt 32

2.5.4 Tleri oksidasyon ProSESIEri .........coceveviiieiuivererieiesesesesesesese e 32
2.5.4. 1 FENTON PrOSESI ..vvevveeiieiiieeciee sttt et e et stee et re e nrae s 34

2.5.4.2 Foto-Fenton oksidasyon yONtemi..........cecerverinieeneenenieenieneeeeees 43

2.5.4.3 UV 0ksidasyon yONteMI........ccuerieriiiiriiniiiie e 44



2.5.4.4 Hy02/UV 0ksidasyon YONTEMI ......uvveivveeiiieniiieniieessineessinessiees e 44

2.5.4.5 OZ0N OKSIAASYONU......cvieiiiiieiiieie et 49
2.5.4.6 O3/H202 0ksidasyon YONtEMI........c.ecverueeueseeriraieseesieeeeseesseeeenns 50
2.5.4.7 O3/UV 0ksidasyon YONTEMI .........cccerverriiiiiieniennineeseere e 50
2.5.4.8 O3/UV/H202 oksidasyon yONtemi........ccecvververurerueseeseeseeseesinenenns 51
2.5.4.9 UV/TIO2 0ksidasyon yONtEMI . ..........ccuruererreieeieerienieniesiesieseeeeeens 52
2.5.4.10 Ultrases fenton oksSidasyonu .........c.cccccveveieevviieseene e 53
3. MATERYAL VE YONTEM.........ccceooviieietieeeeeeteseseeee s es s senes s 54
3.1 Analizlerde Kullanilan Tekstil Atik Suyu OzelliKleri.........cccoovevevrvrvevrrrrennnnn, 54
3.2 Analizlerde Kullanilan Arag ve Geregler .........ccoovriiiiiiiiiiiiiiiecee e 55
3.3 Deneysel CaliSmalar.........oovveiiiiiiiiieiiiie e 56
3.3 L FENTON PrOSEST ...ttt sttt bbbt 56
3.3.1.1 Fenton prosesinde kullanilan kimyasallar............cccccocvvviiiniiinnnnnnnn. 56
3.3.1.2 Fenton prosesinin Uygulanmasi...........cocueeiieieeieeneneseneseseeeeeens 57
3.3, 2 UV/H202 PIrOSESI...vcuveviivieiiitieiiesieiesie sttt st see ettt eneenes 59
3.3.2.1 UV/H20: prosesinde kullanilan kimyasallar ..........c.ccooovvriinnnnnnnn, 59
3.3.2.2 UV/H202 prosesinin uygulanmasi ............ccevereereriesesesesesenenenn. 59
3.3.3 ReNK OIGUMICTI.ccuviieiiiiiieiie et 61
3.3.4 Kimyasal oksijen ihtiyact (KOI) S1gUMIETT ..cvvvevviecvercicisicrerceienea, 62
4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA.........cooiiiiiiee e 63
4.1 Fenton Prosesinde H202 Konsantrasyonunun EtKiSi...........cccccoeviviiiiininninnn, 63
4.2 Fenton Prosesinde Fe?* Konsantrasyonunun EtKiSi ...........cc.ccceeevceiricvernnnn, 67
4.3 Fenton Prosesi ile Etkin KOI ve Renk Giderimleri..........ccccoevvceevererircnennan, 71
4.4 UV/H202 Prosesinde Optimum Proses Siiresinin Belirlenmesi....................... 72
4.5 UV/ H,0; Prosesinde H20. Konsantrasyonun EtKiSi...........c.ccocivvniiiiniininnnn, 75
4.6 UV/ H202 Prosesinde pH NN EtKiSi........oooeiiiiiiiiniiieicicc e 79
4.7 UV/H20; Prosesi ile Etkin KOI ve Renk Giderimleri .............ccovvvevevevevernnne, 81
4.8 UV ve UV/H20; Proseslerinin degisen pH degerlerindeki KOI ve
Renk Giderim Verimleri A¢gisindan Karsilastirilmast ........c.cooccveeviieiiiiininenn, 83
4.9 Fenton ve UV/ H,02 Proseslerinin KOI ve Renk Giderim Verimleri
Agisindan Karsilagtirtlmast........c.ooiiieiiiiiiiiieee e 85
5.SONUC VE ONERILER.............cc.coooiiiiiiiieeee e, 90
KAYNAKLAR ettt sttt et e sre e beesnee s 96
(0 Y7€) 00117 I 15T 105



YUKSEK LiSANS TEZI

TEKSTIL ENDUSTRIiSI ATIK SULARINDA FENTON VE UV PROSESLERI
iLE KOi VE RENK GiDERIMININ INCELENMESI

Nilay TUNCER

Aksaray Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dah
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OZET

Tekstil endiistrisinin tiretim prosesleri ¢ok ¢esitli ve karmasik yapidadir. Proseslerde
kullanilan boyar maddelerin ve kimyasallarin g¢esitlilik gdstermesi sonucunda
tanimlanmasi1 zor, kompleks yapida atik sular olusmaktadir. Miktar1 ve kompleks
yapist dikkate alindiginda tekstil endiistrisinden kaynaklanan atik sular diger
endistriyel sektorlere gore daha fazla c¢evreyi kirletici 6zellige sahiptirler. Alici
ortamda ¢ok diisiikk konsantrasyonlarda dahi boyar madde bulunmasi ¢evre agisindan
istenmeyen bir durumdur ve su kaynagmin tekrar kullanimini sinirlandirmaktadr.
Ayrica su gevresinde yasayan insanlar1 ve ortamdaki canli yasamini olumsuz
etkileyebilmektedir.

Bu tez calismasinda tekstil endiistrisi atik suyunun ileri oksidasyon yontemlerinden
Fenton (Fe?*/H20,), ultraviyole (UV) ve ultraviyole/hidrojen peroksit (UV/H20,)
prosesleri kullanilarak aritilabilirligi arastirilmistir. Calismanin tamaminda her bir
proses igin optimum giderim verimlerinin elde edildigi kosullarinin belirlenmesi
amagclanmistir. {1k olarak Fenton prosesindeki deneysel ¢alismalar pH<3 ve 30 dakika
proses siiresi sabit tutularak farkli H,O, ve Fe?" konsantrasyonlarinda
gerceklestirilmistir. Optimum konsantrasyonlar H20; i¢in 1mg/L ve Fe?" i¢in 1mg/L
olarak tespit edilmistir. Bu kosullarda KOI, bulaniklik ve renk igin sirastyla %87,9,
%98,4 ve %96,4 giderim verimleri elde edilmistir. UV/H20; prosesinde ise farkli
proses siireleri, H202 konsantrasyonlart ve pH degerleri denenmistir. Optimum
kosullar; proses siiresi 30 dakika, H,O> konsantrasyonu 1mg/L, pH degeri 3 olarak
tespit edilmis ve KOI’de %86,7, renkte %96,5 giderim verimleri elde edilmistir. UV
prosesi ile yapilan ¢alismalarda ise KOI’de %80,7 ve renkte %90,9 giderim verimleri
elde edilmistir. Deneysel calismalarda elde edilen sonuglar incelendiginde tekstil
endiistrisi atik sularindan renk ve KOI gideriminde ileri oksidasyon ydntemlerinin
oldukca etkili oldugu ve optimum kosullarda bu yontemlerin etkin bir sekilde
kullanilabilecegi belirlenmistir.

Anahtar Kelimler: Tekstil atik sulari, Ileri oksidasyon yéntemleri, Fenton, UV/H20x,
KOI giderimi, Renk giderimi.

Agustos, 2020; 105 sayfa
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ABSTRACT

The manufacturing processes of the textile industry are very diverse and complex. As
a result of the variety of dyestuffs and chemicals used in the processes, complex
wastewater is formed that is difficult to define. Considering its quantity and complex
structure, wastewater originating from the textile industry has more environmental
pollution compared to other industrial sectors. The presence of colorant in very low
concentrations in the receiving environment is undesirable for the environment and
limits the reuse of the water source. It can also negatively affect people living around
the water and their live life in the environment.

In this thesis, the treatability of the waste water of the textile industry was investigated
using Fenton (Fe?*/H;0), ultraviolet (UV) and ultraviolet/nydrogen peroxide
(UV/H20>) processes. The aim of the whole study is to determine the conditions in
which optimum removal efficiencies are obtained for each process. Initially,
experimental studies in Fenton process were carried out at different concentrations of
H.02 and Fe?*, keeping the process time constant at pH <3 and 30 minutes. Optimum
concentrations were determined as 1mg/L for H2O, and 1 mg/L for Fe?*. In these
conditions, 87,9%, 98,4% and 96,4% removal efficiencies were obtained for COD,
turbidity and color, respectively. In the UV/H20. process, different process durations,
H>0> concentrations and pH values were tested. Optimum conditions; process time
was determined as 30 minutes, H.O> concentration 1mg/L, pH value was determined
as 3 and 86,7% removal efficiency in COD and 96,5% in color were obtained. In
studies carried out with UV process, 80,7% in COD and 90,9% in color removal
efficiencies were obtained. When the results obtained in the experimental studies are
examined, it is determined that advanced oxidation methods are very effective in
removing color and COD from the wastewater of the textile industry and that these
methods can be used effectively under optimum conditions.

Keywords: Textile wastewater, Advanced oxidation methods, Fenton, UV/H2Ox,
COD removal, Color removal.

August, 2020; 105 page
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1. GIRIS

Giliniimiizde gelisen endiistriyel faaliyetler ve niifus artis1 ¢evre kirliligini etkileyen
onemli faktorlerdir. Bu faktorler dogal kaynaklarimizdan biri olan suyun kirliligini de
arttirmaktadir. Cevre kirliligi doganin dengesini degistirmekle kalmayip bazen de
yaptig1 tahribatlarin etkileri dogada geri doniilemez durumlar meydana getirmektedir.
Dogal dengenin korunmasi ve gelecek nesillerin temiz dogal kaynak sularindan

faydalanabilmesi i¢in su kirliliginin kontrolii bliyiik 6nem kazanmaktadir.

Cevreyi ve insan saghigimi tehdit edici tehlikeli atik sulara neden olan en biiyiik
endiistrilerinden biri tekstil endistrisidir. Tekstil endiistrisinin yilkama, boyama ve
agartma gibi iiretim proseslerinde tatli su kullanilmaktadir. Tekstil endiistrisinde
iiretilen her ton {iriin igin 25-250 m® arasinda degisen su tiiketimi vardir (Chacon vd.,
2006). Tekstil endiistrisi atik sulari, kullanilan degisik yapidaki boyalar, yiizey aktif
maddeler, yag-gres, siilfit ve tekstil yardimci maddelerine bagli olarak yiiksek
miktarda organik madde, inorganik madde ve renk parametreleri basta olmak iizere
kompleks yapida kirletici maddeler igermektedir (Gonder ve Barlas, 2005). Bu
parametrelere bagli olarak tekstil endiistrisinde kullanilan organik ve inorganik
maddelere gore ortaya c¢ikan atik sularin karakteristik yapilar1 da farkli olmaktadir.
Tekstil atik sularmin aritiminda dikkate alinmasi1 gereken en 6nemli parametreler

kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) ve renktir.

Miktar1 ve kompleks yapisi dikkate alindiginda tekstil endiistrisinden kaynaklanan atik
sular diger endiistriyel sektorlere gore daha fazla kirletici 6zellige sahip olmakla
birlikte alict ortamda ¢ok diislik konsantrasyonlarda boyar madde bulunmasi estetik
acidan istenmeyen bir durumdur, atik su g¢evresinde yasayan insanlarin saglig
tizerinde de olumsuz bir etki yaratmaktadir ve su kaynaginin tekrar kullanilmasini da
sinirlamaktadir (Cetinkaya vd., 2018; Vandervivere vd., 1998; Calisir M., 2010; Birgiil
ve Solmaz, 2007). Boyal: atik sularin ekonomik ve giderim verimi yiiksek metotlarla
aritilmasi tekstil sektorii i¢in 6nem kazanmakla kalmayip desarj standartlartyla ilgili
her gegen giin artan kat1 kisitlamalar da giindeme gelmektedir. Bu sebeple boyar
madde igeren atik sularinin renk giderim prosesleri insanlar ve ¢evre agisindan dnem
kazanmaktadir. Tekstil atik sular1 alic1 ortamlara desarj edilmeden Once kirletici
parametrelerin kaynaklar1 belirlendikten sonra atik suyun karakteristigine uygun

olarak gerekli aritma islemlerinin uygulanmas: gerekmektedir. Atik sulardaki bu
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kirletici maddeleri ve parametreleri ortadan kaldirmak i¢in bazi kimyasal, fiziksel,
biyolojik aritma yontemleri uygulanmistir (Waber ve Smith, 1986; Smith vd., 2013;
Cetinkaya vd., 2018).

Biyolojik aritma yontemleri kolay ve wucuzdur. Fizikokimyasal (adsorpsiyon,
koagiilasyon ve ¢oktiirme) aritma yontemlerinde ise kirleticilerin bir fazdan diger bir
faza gegisi s6z konusu oldugundan biiyiik miktarda camur, atik olusmakta ve bunlarin
giderilmesi i¢in tekrar aritim yapilmasim1i zorunlu hale getirmektedir. Tekstil
endiistrisinde boyama igleminde kullanilan kompleks yapidaki kimyasal maddelerin
kalict ve biyolojik olarak ayrismasinin zor olmasi nedeniyle, toksik endiistriyel
kirleticilerle kirlilik yiikiiniin azaltilmasinda biyolojik ve fizikokimyasal (adsorpsiyon,
koagiilasyon ve c¢oktlirme) aritma proseslerine karst direncli olup bu tip aritma
prosesleri ile aritilamayan atiksular ortaya ¢ikmistir (Pagga ve Brown 1986; Ince ve
Goneng, 1987; Birgiil ve Solmaz, 2007). Bu nedenle, boya molekiillerinin tam
ayrismasint  ve kirlilik yiikiinli azaltmayr saglayan aritma yoOntemlerinin
gelistirilmesine onem verilmistir. Bu aritma yontemlerin arasinda yiiksek oksidatif
hidroksil radikalinin (OH-) olusumuna dayanan ileri oksidasyon prosesleri (Advanced
Oxidation Processes (AOP’s)) gii¢lii bir alternatiftir.

Endiistriyel atiklardaki artan desarj sinir1 kisitlamalari, ¢cevreyi ve insan sagligini tehdit
edici tehlikeler nedeniyle, ileri oksidasyon proseslerinin gelisimi hala devam
etmektedir. Tekstil atik sularindan renk, KOI ve TOK gideriminde basaril1 bir sekilde
en cok kullanilan ileri oksidasyon prosesleri; Fenton (Fe?*/H,05), ultraviyole (UV),
foto-Fenton (Fe?*/H.02/UV), hidrojen peroksitle birlikte ozon (Os/H202), ultraviyole
ile 0zon (UV/0Os3), ultraviyole ile hidrojen peroksit (UV/H202), homojen ve heterojen
ileri oksidasyon prosesleridir. (Birgiil ve Solmaz, 2007; Giirtekin ve Sekerdag, 2008;
Solmaz vd., 2006).

Tekstil atik suyundaki rengi ve kirlilik yiikii fazlaligini ortadan kaldirmak i¢in, Fenton
prosesi diisiik maliyeti, reaktiflerin (Fe?* ve H20) toksik olmamasi, homojen katalitik
yapisi nedeniyle, kiitle sinirlamasinin olmamasi, teknolojinin ve igletmesinin kolay
olmasindan dolay1 oldukga caziptir. Fenton oksidasyon prosesinde organik maddeler
Fe2* varliginda H20 ile reaksiyona girerek atiksu igerisindeki KOI, renk ve toksisiteyi
azaltmaktadir (Gurtekin ve Sekerdag, 2008; Sun vd., 2006; Toprak, 2015; Giray,
2014).



Atik sudaki boya molekiilleri hidrojen peroksit (H202) varliginda UV 15181 ile
parcalanarak yiiksek konsantrasyonda hidroksil radikallerini (OH-) olusturarak CO>
ve HxO’a doniistiiriir. UV 15181 hidrojen peroksiti aktive ederek iki hidroksil radikaline
(OH-) parcalanmasin1 saglayarak organik maddelerin kimyasal oksidasyonunu

gerceklestirir (Kocaer ve Alkan, 2002; Eren, 2009).

Bu calismada tekstil endiistrisinde faaliyet gosteren fabrikanin aritma tesisinin
dengeleme havuzu girisinden alinan ham atik suyun karakterizasyonu yapiliktan sonra
KOI ve renk aritimi, fenton oksidasyonu ve ultraviyole (UV) yontemleriyle
giderilmesi deneysel olarak ¢alisilmistir. Ilk olarak Fenton prosesinde en yiiksek KOI
ve renk giderimin elde edildigi optimum parametreler ve ikinci olarak UV prosesi i¢in
KOI ve renk giderimi icin gerekli optimum parametreler belirlenmeye ¢alisiimustir.
Proses girislerindeki KOI ve renk degetleri ile uygulanan prosesler sonucu elde edilen
cikis suyundaki KOI ve renk degerleri karsilastirilarak elde edilen veriler
dogrultusunda uygulanan iki prosesin optimum kosullarda renk ve KOI giderimin de

ki etkinligi caligilmistir.



2. KAYNAK OZETLERI
2.1 Tekstil Endiistrisi

Tekstil endiistrisi, her gecen giin artan taleplerle, 6zellikle gelismekte olan iilkeler
olmak tizere diinya genelinde elde edilen is giicii, kazang ve yan sanayisinin genisligi
bakimindan en 6nemli endistrilerdendir. Tekstil endiistrisi; dogal, yapay ve sentetik
elyaflar kullanarak kumas vb. tekstil iirlinlerini iireten ayni zamanda iiretimde
kullandig1 ham maddeye, liretim teknolojisine ve tirettigi iirline bagl olarak da cesitli
alt smiflara ayrilmistir. Tekstil endiistrisi, dogal ve yapay ipliklerin hazirlanmasi,
tekstil tirtinlerine doniistiiriilmesini, tirtinlerin gelistirilmesi, {iretilmesi ve nihai tirtiniin
dagitilmas1 gibi adimlart icermektedir. Tekstil endiistrisinde dogal ve yapay iplikler
dokuma-orme ya da diger yontemlerle giyim, triko, kumas, ev tekstili, doseme, hali
gibi tekstil {iriinlerine doniistiiriilmektedir. Iplik ve elde edilen tekstil iiriinlerine boya,
kasar, apre, yikama gibi terbiye prosesleri uygulanarak bu {irlinlerin gelistirilmesi
saglanmaktadir. Ayrica tekstil endiistrisinin tiretim siiregleri ve nihai {iriin igin gerekli
olan diigme, fermuar, dokuma tezgahi, dikis makinesi, igne, iplik, dantel, boya ve
kimyasallar gibi malzemelerin temini i¢in genis yelpazede yan sanayi alan1 vardir

(Dindar, 2019; Gok, 2019; Sesler, 2014; Tirkes, 2019).
Tekstil endiistrisindeki iirtinler 3 ana gruba ayrilir;

¢ Giyim; triko, elbise, pantolon gibi giyim iiriinlerinin tiretildigi gruptur.

e Ev Tekstili; evde kullanilan masa ortiisii, ¢carsaf, nevresim, hali, perde, diger ortii
tiirleri, havlu gibi tirlinlerinin tiretildigi gruptur.

e Teknik Tekstiller; tekstil iirlinlerine fonksiyonel 6zellikler katilarak 6zel tasarlanan
yiiksek ya da diisiik sicakliklara maruz kalan kisileri koruyan, su gec¢irmeyen,
yiikksek basinca dayanikli dalis giysileri, astronot giysileri gibi {irlinlerinin

tiretildigi gruptur (Dindar, 2019).

Gelismekte olan diger iilkeler gibi Tiirkiye’deki tekstil endiistrisinin teknik
gelismelerinde, i giicii, kazanci, yan sanayisi ve lojistigi iilke ekonomisine biiyiik
orandaki katkisi ile hazir giyim ve tekstil ihracatimiz, 2018°de Tiirkiye’nin 168 milyar
USD olan toplam ihracati i¢inde %16,3’linii kapsamaktadir (URL-2). Tiirkiye 2017
yilinda diinya tekstil ihracatinda %4,3’liik bir paya sahiptir (Uyanik ve Celikel, 2019).



2.2 Tekstil Atik Sularimin Kaynaklari

Tekstil endiistrisinde tekstil {irliniiniin  islem uzunlugu, proses cesitliligi,
entegrasyonlari, kullanilan ham madde, is yapilari, kullanilan boyar maddeler ve
kimyasallar bakimindan farkli alt sektdrlerin bir arada bulunmasina yol agmaktadir
(Gok, 2019; Perez ve vd., 2017). Bu durum iiretim proseslerinin ¢ok cesitli ve
karmasik yapida olmasina neden olmaktadir. Ayrica iiretim proseslerinde kullanilan
boyar maddeler ile diger kimyasallarin ¢esitlilik gostermesiyle de liretim sonucunda
tanimlanmas1 zor, kompleks yapida atik sularin olusumuna neden olmaktadir (Giray,
2014; Sevimli, 2000; Xu ve vd., 2004). Tekstil trinleri tiretiminde kullanilan
hasillama, hasil s6kme, agartma, merserizasyon, boyama, yikama, baski, apreleme
islemleri ana islemlerdir. Tekstil endiistrisinin {iretim prosesleri kuru ve yas prosesler
olmak iizere ikiye ayrilir. Kuru proseslerde su tikketimi olmamasi nedeniyle atik suyun
kirlilik ytikiine fazla etkisi yoktur. Fakat yas proseslerde 6zellikle boyama, yikama ve
apreleme islemlerinde iiretilen her ton iiriin igin 25-250 m® arasinda degisen temiz su
titkketimi gergeklesmektedir. Bu su kirlilik yiikii bakimindan énemli ¢evre sorunlarina
neden olan atik suya doniismektedir (Chacon vd., 2006; Tiirkes, 2019). Atik suyun
yarattig1 ¢evresel sorunlardan birisi tiretimde kullanilan boyar maddelerin atik suda
olusturdugu renktir. Tekstil endiistrisinde kullanilmak iizere diinya genelinde yaklasik
7x10° —10x10° ton boyar maddenin iiretildigi ve yillik olarak 2,8x10° ton tekstil atik
su boyasinin ortaya ¢iktigi tahmin edilmektedir (Mahamallik ve Pal, 2017; Tirkes,
2019). Atik sular alic1 ortama verildiginde alici ortamda ¢ok diisiik konsantrasyonlarda
dahi boyar madde bulunmasi estetik ve gevre agisindan istenmeyen bir durumdur. Alict
ortamdaki atik su, ¢evresinde yasayan insanlarm sagligi ve su canlilarinin yasami
tizerinde olumsuz bir etki yaratmaktadir ve su kaynagmin tekrar kullanilmasini da
sinirlamaktadir (Birgiill ve Solmaz, 2007; Cetinkaya vd., 2018; Calisir, 2010;
Vandervivere vd., 1998).



2.2.1 Tekstil endiistrisi iiretim asamalari
2.2.1.1 Hasillama

Dokuma i¢in kullanilan ¢6zgii ipliklerin veya elyaflarin dokuma sirasinda agindirici
etkilere maruz kalip kopmasini engellemek ve dokuma islemini kolaylastirmak icin
ipliklerin ya da elyaflarin kalitelerine gore hasil sivisi ile kaplanir. Liflerin birbirine
yapismasiyla iplerin ya da elyaflarin kayganlagmasi saglanir ve boylece mukavemeti
arttirilir. Bu isleme hasillama denir (Anonim, 2018; Arslan ve vd., 2016; Gok, 2019,
EPA, 1997; EPA, 2000; URL-1; Tiirkes, 2019). Hasillama isleminde sikma silindirler
igeren tekneye hasil s1vi ilave edilir, iplikler ya da elyaflar hasil sivisi ile temas ederek
iplige ya da elyafa gegmesi saglanir ve kaplama islemi yapilmig olur. Bu adimdan
sonra iplikler ya da elyaflar kurutularak istenilen 6zellikler kazandirilir (Giray, 2014;
Gokkus, 2009). Hasillama isleminde kullanilan hasil sivisi i¢in dogal ya da sentetik
malzemeler kullanilabilir. Dogal olanlar nisasta, nisasta {iriinleri, seliiloz iirlinleri ve
yumurta aki gibi malzemelerdir. Sentetik olanlar ise polivinilin, polivinilin alkol,
polivinilin asetat, karboksimetil seliiloz, poliakrilik gibi kimyasal malzemelerdir.
Hasillama isleminde kullanilan malzemelerden dolay1 agiga ¢ikan atik sular yiiksek
AKM, KOI ve BOI parametrelerine sahiptir (Anonim, 2018; Bulut, 2011; Giray, 2014;
Sevimli, 2000; Tiirkes, 2019).

2.2.1.2 Hasil sokme

Hasil s6kme islemi dokuma tizerindeki hasil maddelerinin, sodyum hidroksit gibi baz
ozelligi olan ¢dzeltiler kullanilarak uzaklastiriimasidir (Pekel, 2009; TUBITAK, 2013;
Tiirkes, 2019). Dokuma iizerine yapilacak, boyama, baski gibi islemlerde kullanilan
agartici, boyar ve kimyasal maddelerin hasil sivisi ile kapli elyafa veya ipe gegmeleri
zorlasarak kusurlu baski, dalgali agartma, dalgali ya da hatali boyama gibi hatalarin
ortaya ¢ikmasina neden olur. Bu sebepten dolayr dokumaya uygulanacak terbiye
islemlerinden 6nce hasil maddelerinin giderilmesi gerekmektedir. Hasil s6kmenin
amact dokumay terbiye iglemlerinin uygulanabilirligini arttirmaktir. Has1l sokmek
i¢in sodyum hidroksit, silikatlar, klor, sodyum bisiilfit, deterjanlar, nigastanin hidrolizi
i¢cinse asitler ve enzimler gibi kimyasal maddeler kullanilir. Hasil s6kme isleminin
sonunda yag, gres ve kat1 atiklar iceren atik su olusur. Olusan bu atik su tekstil {irlinii

olusumu sirasinda toplanan tiim atik sulardaki kat1 atigim %350’sini ve KOI miktarmin

6



%70’e kadar olan kismini olusturabilmektedir (Anonim, 2018; Baser, 1998; Bulut,
2011; Giray, 2014; Ozcan ve Ulusoy, 1978).

Dokumada hasillama sirasinda nisasta gruplarinin kullanildig1 hasil sokme isleminde,
nisastanin sismesi i¢in kaynak suda bekletilerek enzimlere ve reaktiflere olan etkinligi
arttirilir, suda ¢oziinen tirlinlere pargalanir ve su ile yikanarak uzaklastirilir. Nisastanin
parcalanarak dokumadan hasil s6kme islemiyle uzaklastirilmasi su ile ¢iirtitiilerek,
asitler, oksidasyon maddeleri ve enzimler ile gergeklestirilir (Baser, 1998; Giray,
2014).

2.2.1.3 Yikama

Yikama islemi sirasinda yikama solventleri, deterjanlar, sicak alkaliler gibi
kimyasallarin kullanimia ek olarak siirtme, kirisma, eskitme ve tiftikleme gibi
islemlerde kullanilmaktadir. Siirtme, eskitme ve tiftikleme gibi islemler 6zellikle
denim kumas tiretiminde yapilan yikama islemlerinde kullanilir. Yikama isleminde
olusan atik suyun toksik ve kimyasal madde icerigi, KOI ve AKM miktarlar1 yiiksektir
ve pH’1 genellikle 10-11 arasinda yer almaktadir. Ozellikle ham yiiniin yikama
isleminde yiinde bulunan yag-gres, kat1 madde, disk1 gibi maddeler atik su bilesimini
etkilemektedir (Arikan ve vd., 2015; TUBITAK, 2013; Tiirkes, 2019). Yikama
isleminde kullanilan elyafin cinsi, kimyasallar, suyun sicakligi ve temas siiresi gibi
etkenler atik suyun kompleks yapisini degistirerek yikama toplam atik yiikiiniin
yaklasik %30 artmasina neden olmaktadir (Bahadir, 2012; Birgiil, 2006; Giray, 2014).

2.2.1.4 Yiin karbonizasyonu

Yiinde bulunan Kkirleticilerin ozelliklerine gore fiziksel islemler ya da yikama
islemleriyle giderilmesi miimkiin olmamaktadir. Bu sebepten, yiine zarar vermeyecek
yiiksek sicaklikta, kuvvetli asitler uygulanarak yiin {izerindeki seliiloz ayristirilarak
uzaklastirilir. Bu islem yiin karbonizasyonudur. Yiin karbonizasyonu igleminde aciga
cikan atik sular yiiksek miktarda kat: madde igermektedir (TUBITAK, 2013; Tiirkes,
2019).



2.2.1.5 Agartma

Agartma dokumada bulunan liflerin ig¢erdigi farkli renklerdeki boyar maddelerin
dokumaya zarar vermeden oksitleyici ya da indirgeyici etkisi olan kimyasallar ile
parcalanarak dokumadan uzaklastirilip, beyazlatilmasi islemidir (Arslan ve vd., 2016;
Gok, 2019; Tirkes, 2019; Whewell, 2019). Agartma isleminde liflerin zarar
gormemesini saglayacak c¢alisma kosullarinin saglanmasi gerekmektedir. Agartma
islemi, dokumaya oksijenin uygulanmasiyla renkli boyar maddelerin indirgenerek
parg¢alanmasini saglayan oksidasyonla gerceklestirilir (Bulut, 2011; Giray, 2014; Gok,
2019). Agartma isleminde; kire¢ kaymagi, hipoklorit, sodyum hipoklorit (NaClO),
hidrojen peroksit (H202), sodyum peroksit, sodyum klorit (NaClO>) gibi oksitleyici
kimyasallar kullanilir (Anonim, 2018; Bulut, 2011; Giray, 2014; Go6k,2019;
TUBITAK, 2013; Tiirkes, 2019). Agartma islemi sonucunda olusan atik su yiiksek pH
degerlerine (11-12,5) ve yiiksek KOI miktara sahiptir (Anonim, 2018). Peroksit
agartmasi uzun siire beyazlik saglar fakat ¢ok pahalidir. Klor agartmasi ucuzdur fakat
depolama sirasinda sararir ve biyolojik aritmada inhibisyon problemine neden
olabilirler (Giray, 2014; TUBITAK, 2013). Sodyum hipoklorit toksik 6zellege sahip
klorlu organik yan iirlinler olusturabilmektedir ve bu yiizden tercih edilmemektedir

(Anonim, 2018; Li ve vd., 2016; Tiirkes, 2019).
2.2.1.6 Merserizasyon

Merserizasyon seliiloz yapili elyaflarin yumusakligini, parlakligini, dayanikliligini,
pliriizsiizliglinii, boyanabilirligini ve konforlu iiriinlere dontstiiriilebilirligini
arttirmak icin uygulanan kimyasal islemdir. Merserizasyon islemi dogal elyafin
mukavemetini %20, boyalar ve 1slanabilirlik igin afiniteyi arttirir (Anonim, 2018;
Arslan ve vd., 2016; Bulut, 2011; Giray, 2014; Gok, 2019; Tiirkes, 2019).

Merserizasyon isleminde iplikler ya da kumaslar soguk %15-20’lik kostik soda
(sodyum hidroksit) ¢ozeltisinden gegirilerek 15-18 °C arasindaki sicakliklara maruz
birakilir ve kostigin ¢ogunlugu sicak suyla uzaklastirilir. Kalint1 kostik soguk asit
banyosunda nétralizasyonunu gergeklestirmek i¢in ramdz iizerinde gerilme islemi
yapilarak uzaklastirilir. Bu islem sirasinda kalan baz atiklarda uzaklastirilir. Daha
sonraki yapilan banyolarda ise kumas tlizerindeki asitler uzaklastirilir. Merserizasyon

isleminden ¢ikan atik su yiiksek alkaliniteye sahiptir. Ipliklerin ya da kumaslarin kostik
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soda (sodyum hidroksit) ¢ozeltisinden gecirilmesi sonucunda, solventlerdeki
¢coziinlirliik, kumasin ya da ipligin fiziksel sikligi, mukavemeti, boyar madde
absorplamasi, oksijenle reaksiyonu, diisiik sicakliklardaki reaksiyon hizi, parlaklig
artar ve ipligin ya da kumasin boyu kisalir (Bulut, 2011; Giray, 2014; Polat, 2013;
Tiirkes, 2019).

2.2.1.7 Boyama

Boyama islemi kumaga, dokumaya, iplige veya elyafa istenilen rengi vermek icin
boyar maddeler ve yardimci kimyasallar kullanilarak yapilir. Boyama isleminde
kullanilan su miktar1 diger islemlere gore daha fazladir. Tekstil iirlinii liretiminde
kullanilan suyun yaklasik %20’si boyama isleminde kullanilir. Boyama isleminde
kullanilan boyalarin cinsine gore yaklasik %40°’1 iirline karismayip atik suya
gecmektedir. Boyama siirecindeki optimizasyonlarla atik suya karisan boya miktari
%S5’¢ kadar diistiriilebilir ve siirecin maliyeti azaltilabilir (Anonim, 2018; Birgiil, 2006;
Giray, 2014; Odabasoglu, 2013; Tiirkes, 2019).

Boyama isleminde ¢ogunlukla ¢ok cesitli, solmayan ve parlak renk 6zelliklerine sahip
olan sentetik boyalar kullanilir. Sentetik boyalar kompleks ve toksik yapida olmalari
nedeniyle atik su karakteristigini etkiler ve aritilarak desarj standartlarina getirilmesi
giiclesir. Kiikiirt, nitratlar, asetik asit, sabunlar, naftol, kiip boyalari, krom bilesikleri,
enzimler ve kadmiyum, civa, nikel, bakir, arsenik, kursun, gibi agir metallerin
hazirlanmasi, kobalt ve bazi yardimci kimyasal maddelerin tekstil atik sularinin
yiiksek oranda toksik olmasima neden olmaktadir (Gok, 2019; Kant, 2012). Istenilen
rengi veren boyaya kromofor grubu, boyanin kumasa fiske olmasini saglayan gruba
ise fonksiyonel grup denilir. Atik suyun kompleks yapist pH’a, boyama isleminin
yontemine ve kullanilan boya cinsine gore degismektedir. Boyama siirecinden
kaynaklanan atik su yiiksek renklilige, toplam ¢dziinmiis katilara, BOI, KOI
degerlerine sahiptir ve tekstil iirlinii iretiminde gerceklesen atik suyun kirlilik
yiikiiniin yaklasik %20-%40’1n1 olusturur. (Bulut, 2011; Giray, 2014; Kesitoglu, 1992;
Kocaer ve Kalkan, 2002).



2.2.1.8 Apreleme

Apreleme kumasin saglamligi, parlakligi, plriizsiizliigii, yumusakligi, goriintisii gibi
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerin olumlu yonde degistirilmesi islemidir. (Gok, 2019;
Biroglu, 2012; Tiirkes, 2019). Apreleme isleminde su, yumusatict maddeler, nisasta,
dekstrin kolasi, yiizey aktif maddeler, ¢6ziiciiler, boyalar, iire, dogal ve sentetik
balmumlari, amonyum, ¢inko klorit, sentetik regineler gibi kimyasallar kullanilarak
kumas su gegirmeye, kiiflenmeye, asinmaya ve yanmaya karsi gii¢lendirilir (Anonim,
2018; Bahadir, 2012; Giray, 2014; TUBITAK, 2013; Tiirkes, 2019). Pamuk, ipek ve
viskona apreleme islemi uygulanirken suda az ¢oziinen boyalarin ¢oziiniirliigiini
arttirarak dokumaya sabitlemek i¢in tire kullanilir (Bisschops ve Spanjer, 2003; Gok,
2019). Apreleme siirecinde 1 kilo iiriinii aprelemek i¢in 100 ile 150 litre arasinda su

tilkketilmektedir (Nandhakumar, 2012; Odabasoglu ve vd., 2013; Tiirkes, 2019).

Tekstil endiistrisi iiretim asamalarinda kullanilan kimyasallar ve atik su

karakteristikleri Cizelge 2.1°de verilmistir (Gok, 2019).
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Cizelge 2.1. Tekstil endiistrisi tiretim asamalarinda kullanilan kimyasallar ve atik su
karakteristikleri (Gok, 2019).

Uretim Asamasi Kullanilan Kimyasallar Atik Su Karakteristikleri

Nisasta, seliiloz, polivinil . .
o Yiiksek BOI, KOI ve TAM, atik su
Hagillama asetat, poliakrilat ve '
hacmi azdir
yapistirict

Enzimler, asit, alkali, sicak
kostik sodaiklor, Kirletici yiikiiniin %35 ve ¢ikis

Hagil Giderme ve ) N . .
peroksitler, silikat, BOI konsantrasyon degeri %3, ¢ok

Yikama .
sodyum bisiilfit, yiikksek BOI, TKM
deterjanlar
NaOCl, H202, H2SOq, i
d Yiiksek TKM, orta dereceli BOI
Agartma HCI, kostik soda, sodyum

ve yliksek ¢oziinmiis katilar
bisiilfit

i Diisiik BOI ve TKM,
_ Konsantre kostik soda ve _
Merserizasyon . notralizasyondan once oldukga
asit yikama

alkali
Boyalar ve kullanilan Yiiksek renk, TCM, BOI ve pH;
Boyama ' o
yardimci kimyasallar diisiik TAM, toksisite
Pentaklorofenoller, Cesitli bilesenler ve toksisite
Apreleme | T -
etilklorofosfatlar icerikli diisiik hacimli atik su

2.2.2 Tekstil endiistrisinde renk olusumuna neden olan boyalar

Tekstil iirtinlerinin boyama siireci kompleks, detayli alt siirecleri ve bir¢ok farkl
islemleri kapsamaktadir. Bu ylizden, boyama siirecini etkileyen boyar maddesinin
cinsi, kullanilan kimyasallarin miktar1 ve konsantrasyonu, boyama ydntemi, boyama
islemi yapilacak elyaflarin 6zelligi, prosesin sicakligi, boyama siiresi gibi bir¢ok etken
vardir. Boyama yapilacak lif ya da elyafin 6zelligine gore kullanilan kimyasallar ve
boyar maddelerin cinsi, miktar1 ve konsantrasyonu degisiklik gostermektedir. Bu
durum tekstil endiistrisi atik su yapilarinin kompleks ve ¢cok degisken olmasina neden
olmaktadir. Boyar maddeler direkt, reaktif, asidik, bazik (katyonik), disper, pigment,

stilfiir, metal kompleks tuz boyalar1 olarak c¢esitlendirilebilir. Bu durum tekstil atik
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sularinin ¢esitlilik gostermesine neden olmaktadir (Coban, 1999; Dindar, 2019;
TUBITAK, 2013). Tekstil iiriinlerinde bulunan renklerin kuru temizleme, yikama,
151k, slrtiinme gibi etkenlere karsi direngli olmasi i¢in boya hasliklarinin yiiksek
olmast gerekir ve bunun i¢in boyalara yapilan kimyasal islemler atik sularin
karakteristiklerini 6nemli Ol¢iide etkiler (Copper, 1993; Sesler, 2014). Cizelge 2.2°de
tekstil endiistrisinde renk olusumuna neden olan boyar maddelerin ¢esitlerine gore atik

su icindeki bilesimleri gosterilmistir.

Cizelge 2.2. Boyar madde gesitlerinin atik sudaki bilesimleri (Bahadir, 2012).

Boyar Madde Cesidi Atik Su Icerisindeki Bilesim

) Su igerisinde boya, tuz, sodyum karbonat, iyonlarin
Direkt boyar madde
olusumu

) Atik suda renk, sodyum fosfat, sodyum hidroksit,
Reaktif boyar madde
sodyum hidrokarbonat iyonlarinin olusumu
Renk, siilfiirik asit, amonyum siilfat, yiizey aktif
Asidik boyar madde yu ey
madde
Metal Kompleks Tuz boyar ~ Renk, sodyum asetat, siilfiirik asit, amonyum siilfat,
madde yiizey aktif madde
Boya, sodyum asetat, sodyum karbonat, amonyum

Katyonik boyar madde
asetat, ylizey aktif madde

Siilfiir boyalar1 Boya, sodyum siilfit, sodyum asetat, mirabilite

Ingiltere’de gergeklestirilen bir arastirmada; iki atik su aritim tesisi (Loughborough ve
Wanlip) giris atik suyu incelendiginde atik suda bulanan boyar maddelerin oranlarinin;
%64 reaktif, %11 dispers, %6,5 direkt oldugu ve kalan kismi olusturan %18,5’lik
kismimin ise bazik, asidik, metal-kompleks, kiikiirt ve kiip boyar maddeler icerdigi
tespit edilmistir (Eren ve Anis, 2006; O’neill vd., 2000; Sesler, 2014). Diinyada yilda
ortalama 21 milyon ton pamugun renklendirilmesi i¢in 120 bin ton reaktif boyar madde
kullanilmaktadir. Tekstil enddistrisi atik sularinda cogunlukla 1 litrede 10-20 mg
konsantrasyon degerinde boyar madde bulunmaktadir. Ayrica 1 kg boyanmis pamuk
tiretimi i¢in 100 kg su kullanilmakta olup ve kullanilan boyar maddelerin %0,6’s1 atik
suya gecmektedir. Bu durum boyar madde cinsine bagli olarak elyafa tutunamayan

boyalarin oran1 %50°ye ¢ikabilmektedir. Diinyada her y1l yaklagik 280,000 ton boyali
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atik su alici ortama desarj edilmektedir. Boyar maddelerin kimyasal ve fotolitik
Ozellikleri sabit oldugunda ekosistemde kendiliginden ayrismasi zor ve kalicidirlar. Bu
yiizden atik sular alic1 ortama desarj edilmeden 6nce olusturabilecekleri ekotoksik risk
ve doga estetigini bozan goriintli gibi sorunlar1 atik suya uygulanan bir ya da birden
fazla aritim yontemleri ile giderilebilir (Dokuzoglu, 2008; Eren ve Anis, 2006; O’neill
vd., 2000; Sesler, 2014; TUBITAK, 2013).

2.2.2.1 Bazik (Katyonik) boyalar

Bazik (katyonik) boyalar bazlarin ¢ogunlukla hidrokloriirii seklinde ve nadiren asetat
tuzlar1 seklinde mevcuttur. Bazik boyalarin renk kismi katyondur ve katyonik boyalar
olarak da adlandirilir. Bazik boya N ve S atomlar igerir ve bu atomlar pozitif yiik
tasiyicilardir. Bazik boyalar 6zelliklerinden dolay1 bazik ortamda etki ederler. Sulu
cozeltilerde lifin anyon grubuyla boyanin katyonu elektrostatik ¢cekim kuvvetleriyle
birbirlerine baglanirlar (Baser, 1998; Calisir, 2010; Giray, 2014; Sesler, 2014). Bazik
boyalarin kuvvetli renkleri ve parlak olmalar1 ana 6zelliklerindendir. Polyakrilik 80-
90°C’de elyafi kisa siirede boyar ve kumasa tutunmasi kuvvetlidir. Polikarbon nitril
pamuk ve tamami yiin olmayan elyaflarin boyama isleminde kullanilir. Asetik asit ve
tannik asit ise en ¢ok kullanilan bazik boyalardir (Baser, 1998; Dokuzoglu, 2008;
Giray, 2014; Ozcan vd.,1978; Sevimli, 2000).

2.2.2.2 Asit (Anyonik) boyalar

Asit boyalart molekiiliinde bir ya da birden ¢ok karboksilik asit veya siilfonil asit grubu
bulunmaktadir ve diger ismi anyonik boyalardir. Asit boyalarin renk kismi anyondur
ve sulu ¢ozeltilerde lifin katyon grubuyla elektrostatik ¢ekim kuvvetleriyle birbirlerine
baglanirlar (Calisir, 2010; Giray, 2014; Sesler, 2014; Sevimli, 2000). Asit boyalar
Ozelliklerinden dolay1 asidik ortamda etki ederler ve organik asit tuzlarindan olusurlar.
Asit boyalari, krom, kalay, bakir ve aluminyum igerirler. Asit boyalar1 protein
liflerinin, katyonik modifiye akrilonitril elyafi, yiin, ipek, poliamid, deri ve besin
gruplarinin boya isleminde kullanilir (Baser, 1998; Dokuzoglu, 2008; Giray, 2014;
Sesler, 2014).
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2.2.2.3 Direkt boyalar

Direkt boyalar ¢ogunlukla siilfonik asitlerin ve nadiren karboksilik asitlerin sodyum
tuzlar1 seklinde mevcuttur. Direkt boyalarin renk kismi anyondur ve genellikle azo
yapili boyalar grubundadir. Direkt boyalar ¢cogunlukla seliilozik elyafin ve yiiniin,
nadiren de ipek, deri, naylon ve kagidin boyama islemlerinde kullanilir. Direkt boya
c¢esitlerinin boyama isleminin kolay olmasi, boya isleminde elyafin yipranmamasi ve
ucuz olmasi gibi 6zellikler avantajlarindandir. Direkt ve asit boyalarinin yapisal olarak
birbirinden ayiran net bir sinir yoktur ve sadece boya uygulama islemi farklilik gosterir

(Bayduz, 1996; Dokuzoglu, 2008; Giray, 2014; Sesler, 2014; Sevimli, 2000).

2.2.2.4 Reaktif boyalar

Reaktif boyalar ile elyaf reaksiyona girerek kovalent bag olusturarak haslig yiiksek
boyama islemini gergeklestirirler. Reaktif boyalarin renk kisminda reaktif grup
bulunur. Reaktif boya cesitlerinin yapilarinda kromofom bulunduran renkli grupla
birlikte reaktif grup ve molekiiliinde ¢oziiniirlik tasiyan grup bulundurmalari ortak
ozellikleridir. Seliiloz, ipek, yiin, poliamid gibi elyaf ¢esitlerinin boyama isleminde
reaktif grupla reaksiyona girmesiyle boyama islemi gergeklesir ve reaktif grup elyaf
tizerinde giiclii sekilde tutunur (Baser, 1998; Dokuzoglu, 2008; Giray, 2014). Yikama
hasliklar1 kiip boyalardan daha diisiik, direkt boyalardan yiiksek olan reaktif boyalar
genis kullanim alani, parlak ve canli renklere sahip olmasi, istenilen haslig
saglayabilmesi, pamuklu ve seliiloz elyafla yapilan liretimin artmasi gibi etkenlerden
dolay1r boyama isleminde tercih edilirler. (Dokuzoglu, 2008; Giray, 2014; Gokkus,
2009; Sesler, 2014; Sevimli, 2000).

2.2.2.5 Kiip (Vat) boyalar

Kiip boyalarin molekiillerinde iki ya da daha fazla oksijen atomu bulunur. Kiip boyalar
cogunlukla ¢okelmeyen, zor donan, kurumasi kolay olmayan, suda ¢éziinmeyen iri,
ince veya ¢ok ince toz halinde bulunurlar. Kiip boyalarini sodyum hidroksit ve sodyum
hidrosiilfit gibi indirgen kimyasallar kullanilarak leuko bilesiklerine doniistiiriilerek
suda c¢oziinebilir hale getirilir. Vat (kiip) boyalarin 151k ve yikama hasliklari ¢ok iyidir
fakat renk gami genis degildir, renk tonlar1 mattir parlak degildir, boyama islemi

zordur ve yiiksek fiyathdir. Kiip boyalar yikamaya, siirtinmeye ve 1s1ga karsi
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direnglidir. Kiip boyanin yaygin ¢esidi olan indigo boyalar suda ¢éziinmemesinden
dolay1 genellikle kimyasal koagiilasyonla giderilir ve denim boyamada ¢ok kullanilir.
Kiip boyalar nadiren protein elyaflarin boyama isleminde de kullanilir (Calisir, 2010;
Giray, 2014; Manu ve Chaudhari, 2003; Sesler, 2014; Sevimli, 2000).

2.2.2.6 Dispers boyalar

Dispers boyalar diisiik molekiil agirlikli, yapisinda hidroksil ve amino gruplari
bulunduran, suda az ¢éziinen boyalardir. Boyama islemi boyunca boyalarin cogunlugu
siispansiyondadir. Siispansiyonun i¢inde boyanin elyafa niifuzu stirekli ve asamali
olarak ¢oziinen ¢ok seyreltik sulu cozeltilerle yapilir. Elyafin boyama isleminde
poliamid, akrilik ve polyester gibi disper boyalar kullanilir. Polyester elyaflar; aktif
grup bulundurmadiklarindan boyadaki katyon ve anyon gruplariyla bag kuramaz,
hidrofobik ve kristalinite 6zellikleri ¢ok oldugundan biiyiik molekiil iceren boyalar
polyestere zor niifuz eder bu yiizden polyester elyaflarin boyama isleminde ¢ogunlukla
dispers boyalar kullanilir (Bager, 1998; Dokuzoglu, 2008; Manu ve Chaudhari, 2003;
Ozcan ve Ulusoy, 1978; Sesler, 2014; Sevimli, 2000).

2.2.2.7 Kiikiirt boyalar

Kiikiirt boyalar yiiksek sicaklikta nitro ve amin gruplari igeren amino bilesiklerin
sodyumsiilfid ve siilfiirle reaksiyonu sonucu meydana gelir. Seliilozik elyafin,
ozellikle pamugun renklendirilmesinde kiikiirt boyalar1 tercih edilir. Kiikiirt boyalar1
cogunlukla koyu mavi, kahverengi, siyah gibi koyu renkleri kullanilir (Calisir, 2010;
Dokuzoglu, 2008; Sevimli, 2000).

2.3 Tekstil Atik Sularinin Genel Ozellikleri

Tekstil endiistrisi Triinleri ¢ok genis yelpazeye sahip oldugundan istenilen tekstil
Uiriinlerinin {iretim siirecleri, asamalari, kullanilan ham maddeleri ve boyalari,
kimyasallar farklilik gostermektedir. Bu durum tekstil enddistrisi atik sularinin ¢ok
degisken igerikli, kompleks yapili ve kirlilik yiikiiniin fazla olmasina neden
olmaktadir. Tekstil endiistrisi atik sulari, farkli renklere, genis pH araligina, yiiksek
miktarda organik bilesiklere, yiiksek KOI konsantrasyonuna, yiiksek sicakliga, yiiksek
alkalinite degerine, yiiksek iletkenlige, bulamkliga, yiiksek BOI konsantrasyonuna,
askida kati miktarna (AKM), toplam c¢oziinmiis kati maddeye sahiptir. Tekstil
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tirtinlerinin boyama isleminde kullanilan boyalarin ¢ogunu sentetik ve kompleks yapili
azo boyar maddeler olusturdugundan biyolojik sistemde ayrigmalar1 giigtiir (Babursah,

2004; Giingér, 2011; Kurbus vd. 2003; Solmaz vd., 2006; TUBITAK, 2013).

Tekstil tiretim siireclerinde yiiksek miktarda su tiiketimi, kullanilan kimyasallar, boyar
maddeler, atik su hacmini ve kirlilik yiikiinii arttirmaktadir. Tekstil endiistrisinde 1 ton
{iriin icin yaklasik 100 kg KOI miktar1 iceren ortalama 200-350 m® atik su agia
cikmaktadir. Tekstil endiistrisi genis yelpazede iirlinler icermesinden dolay1 liretim
stireglerinde kullanilan kimyasal madde, boyar madde miktarlari, cinsleri farklilik
gostererek giinliik ve saatlik olarak olusturdugu atik suyun yapist ve miktar1 da
degisiklik gostermektedir. Bu degisiklik atik suyun KOI konsantrasyonunda da
degisikliklere neden olmaktadir (Chacon vd., 2006; Dokuzoglu, 2008; Giray, 2014;
Mahamallik ve Pal, 2017; Tiirkes, 2019; Verma vd., 2012).

Boyar maddelerin yapisinda inorganik tuzlar1 da bulunmaktadir. Boyar maddelerin
cogunlukla kullanildig1 hasil s6kme, yikama ve agartma siireclerinden kaynaklanan
atik sudaki KOI miktar1 toplam atik sudaki KOI miktarinin yaklasik %90°1dir. Atik
suyun karakteristik yapisin1 su/boya orani ve elyafa tutunan boyar madde miktari
etkilemektedir. Boyama siirecinde kullanilan ve elyafa niifuz edemeyen boyar
maddeler, inorganik ve organik yardimci kimyasallar atik suda yiiksek ¢oziinmiis kati
maddelere, renge, yiiksek KOI ve BOI konsantrasyonlarina neden olmaktadir.
Uretilmek istenen tekstil iiriiniin ham madde tiiriine gore kullanilan su miktari, siiregler
ve bu siireclerden kaynaklanan atik su karakterizasyonu Cizelge 2.3°te verilmistir

(Correia vd., 1994; Giray, 2014).
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Cizelge 2.3. Tekstil tiriiniiniin ham madde tiiriine gére kullanilan su miktari, siiregler

ve bu siire¢lerden kaynaklanan atik su karakterizasyonu (Correia vd.,
1994; Giray, 2014).

Elyaf Siire Su Tiiketimi H BOI;s TKM
Tiirii ¢ (L/Kg) P (mg/L) (mg/L)
Hasil Sokme 3.9 ] 1700-5200 16000
3 32000
Pigirme 26-43 10-13 50-2900  7600-17400
Pamuk Kasar 3-124 8,5-9,6 90-1700  2300-14400
Merserizasyon 232-308 5,5-9,5 45-65 600-900
Boyama 8-300 5-10 11-1800  500-14100
. 30000-
Pigirme 46-100 0-14 a0000  1129-64448
Boyama 16-22 4,8-8 380-2200 3855-8315
Yiin Yikama 334-835 7,3-10,3  4000-11455 4830-19267
Notralizasyon ~ 104-313 1,9-9 28 1241-4830
Kasar 3-22 6 390 908
Pisirme 50-67 10,4 1360 1882
Naylon
Boyama 17-33 8,4 368 641
Pigirme 50-67 9,7 2190 1874
Akrilik Boyama 17-33 1,5-3,7 175-2000  833-1968
Son Durulama 67-83 7,1 668 1191
On Terbiye 25-42 - 500-800 -
Polyester Boyama 17-33 - 480-27000 -
Son Durulama 17-33 - 650 -
_ On Yikama, 17-33 8,5 2832 3334
Viskon Boyama
Tuz Banyosu 7-13 6,8 58 4890
Asetat O Yikama, 33-50 9.3 2000 1778
Boyama

Farkli iiretim siireglerine gore tekstil endiistrisi liretim siireclerinde olusan atik sularda

farkli ozelliklere sahip olabilmektedir. Bu dogrultuda iiretim siireclerine gore atik

suyun karakterizasyonu Cizelge 2.4’te verilmistir (Kocaer ve Akan, 2002; Tirkes,

2019).
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Cizelge 2.4. Tekstil endiistrisi iiretim asamalarinda olusan atik su karakterizasyonu
(Kocaer ve Akan, 2002; Tiirkes,2019).

Uretim BOIs KOI AKM  Yag/Gres Renk

Asamasi (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (ADMI)

Hasillama 7-9,5 600-200 1100-3000 - - 370
1600-

Hasil Sokme 4-8 2100-6200 400-6000 100-400 1245
3800

Yikama 12 600-900 1200-1500 150-250 600-900 1910

Merserizasyon ~ 9-12 100-250  150-300  300-400 400-600 5600

Kasarlama 10-12,5 650-2700 1000-3500 400-700 - -

Boyama 6,5-12 80-500  200-700  50-100 - 4000

Tekstil atik su karakterizasyonu fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak ii¢ kategoriye

ayrilir (Dindar, 2019; Goéziikizil, 2013). Bu kategoriler ve kirletici parametreler
Cizelge 2.5’te verilmistir (Goziikizil, 2013).
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Cizelge 2.5. Atik sularinin kirletici parametreleri ve kategorileri (Goziikizil, 2013).

Tekstil atiksularinin kirletici parametreleri ve katagorileri

1-Kimyasal Parametreler

*Organik ve inorganik
bilesikler

-pH
+Asidite ve alkalilik
*Toplam organik karbon
*Klor iyonu
*Klor ihtiyact
*Kimyasal oksijen ihtiyact

*Biyolojik oksijen ihtiyac1

Sertlik (Kalsiyum ve
Magnezyum)

*Toplam ¢oziinmiis tuzlar
*Fenol

*Yag ve hidrokarbonlar

*Spesifik iyonlar (As, Ba,
Cd, Cr, CN, F, Pb, Sn, Ag)

2-Fiziksel Parametreler ~ 3-Biyolojik Parametreler
*Coziinmemis bilesikler * Kimyasal zehirlilik
» Koku * Patojenik bakteriler
* Sicaklik
* Renk
» Kopiik
* Korozyon
» Radyoaktivite

* Cozlinmiis oksijen

2.3.1 Fiziksel parametreler

Atik sudaki sicaklik, pH, renk, bulaniklik ve katt maddeler gibi parametreler fiziksel

parametredir. Atik suda bulunan askida kati madde, ¢6ziinmiis kati madde ve

cokebilen kati madde toplam kat1 madde miktarini vermektedir. Askida katt maddeler

1zgara gibi fizikokimyasal,

cokebilen kati maddeler yer c¢ekimi kuvvetiyle

kendiliginden ¢okerek membran yontemleriyle atik sudan uzaklastirilir. Coziinmiis

katilar ise fiziksel ayirma yontemleriyle atik sudan aritilamazlar. Atik suyun sicaklig

ve pH seviyesi desarj edildigi alic1 ortamdaki biyolojik hayat iizerindeki en etkin fiziki

faktorlerdendir. Atik sudaki ¢oziinmils oksijen miktarinin ve BOI degerinin
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bulunmasinda sicaklik ve pH kullanilmaktadir. Bulaniklik degeri atik suda bulunan
kat1 maddelerin 15181 absorbe edebilme ya da dagitabilme yetenegini gosterir ve atik
sudaki kat1 madde miktarin1 vermektedir. Renk, tekstil atik sularinin aritilmasinda

kullanilan en 6nemli faktordiir (Birgil, 2006; Dindar, 2019; Tan, 2006).
2.3.2 Kimyasal parametreler

Atik su kimyevi Ozellikleri, ¢oziinen organikler, toksik icerikler, azot ve fosfor
barindiran bilesimler tarafindan belirlenir. Atik sudaki organikler arasinda en
onemlileri KOI ve TOK kimyasal dlgiitleridir. Atik sudaki organiklerin kimyasal
metotlarla oksidasyonlar1 agisindan gerekli oksijen hacmi, kimyasal oksijen ihtiyact
(KOI) olarak nitelendirilir. Organiklerin asidik kosullarda oksitlenebilmeleri,
potasyum bikromat ve katalizor (giimiis siilfat) sayesinde olabilmektedir KOI
olgiitiiniin en pozitif yani, 2 saat i¢erisinde analiz sonucu elde edilebilmesidir. Ancak
biyolojik bozunabilen yahut bozunamayan organiklerin bertarafinda isteneni
verememesi KOI 6lgiitiiniin negatif yoniidiir. Ote yandan atik su igerigindeki inorganik
indirgeyici organik icerikler (siilfiir, metal iyonlar1) ve kloriirler KOI testi sonuglarinda
yaniltict etki yaratacak sekilde girisim egilimi gostererek degerlerin yiiksek

sonuclanmasina sebep olmaktadir (Birgiil, 2006; Dindar, 2019; Tan, 2006).

Toplam Organik Karbon (TOK) atik sudaki organik (karbon bazli) bilesenlerin miktar
bilgisini vermektedir. Coziinmiis oksijen, atik sudaki organik kirleticiler tarafindan

kullanildig1 i¢in, kirlilik artisindan s6z edilir (Dindar, 2019).
2.3.3 Biyolojik parametreler

Mikroorganizmanin aerobik ortamda su igindeki organigi ayristirmasi igin ihtiyag
duydugu oksijen hacmi biyokimyasal oksijen ihtiyac1 (BOI) &lciitii ile belirlenir.
Bagimsiz olarak degerlendirildiginde BOI negatif bir etki olusturmaz fakat oksijen
miktarinda azalmaya sebep oldugu igin negatif bir tesir olusturdugu sdylenebilir. BOI
degiskeni, aritma {initelerinin dizayn asamasinda, c¢alistirnlmasinda, desarj
sinirlamalarinin uygunluk denetiminde ve biyolojik aritma sistemlerinin verimlilik

degerlendirmesinde yol gostericidir (Birgiil, 2006; Dindar, 2019; Tan, 2006).
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fcme suyu ve atik su kalite kriterlerini olusturmak adina bakteriyolojik testler
uygulanmaktadir. Tek hiicreli veya c¢ok hiicreli patojenik mikroorganizmalarin
sulardaki miktar1 tespit edilirken bakteriyolojik testlere bagvurulur. En sik goriilen
patojenik mikroorganizma tipi koli basili ile streptokokdur. Bu 6lgiitler suyun insan
sagligr acisindan risk olusturmadan kullanilabilmesi bakimindan ¢ok Onemlidir

(Birgiil, 2006; Dindar, 2019; Tan, 2006).
2.4 Tekstil Atik Sularimin Cevresel Etkileri

Insan niifusunun ve ihtiyaclarmin her gecen giin artmasi kentlesmedeki,
sanayilesmedeki ve teknolojideki gelismelerin artmasini tetiklemis ve tekstil endiistrisi
de bundan etkilenmistir. Kumas, ev, giyim gibi tekstil iirlinlerinin hizla degisen
modaya uyum saglamasi ¢ok cesitli, kaliteli, konforlu, rahat, dayanikli, hizli tiretilen
tekstil triinlerinin gerekliligini ortaya cikarmistir. Bu durum tekstil endiistrisinin
tiretim siireglerinin ¢ok degiskenlik gostermesine, dinamik olmasina ve siirekli

gelismesine neden olmustur (Eser vd., 2016; Tiirkes, 2019).

Tekstil endiistrisi atik sularinin aritilmadan alici ortama desarj edilmesiyle, dogal
dengenin bozulmasini, su kaynaklarinin tilkenmesini, alict ortamdaki biyolojik
yasami, c¢evre ve toplum sagligini olumsuz etkilemesini Onlemek icin desarj
standartlarina her gecen giin artan kati kisitlamalar getirilmektedir. Bu durum aritim
yontemlerinin 6nem kazanarak hizla gelismesini saglamaktadir. Atik su desarj
standartlarinin  belirlenmesinde kullanilan ham madde, boyalar, kimyasallar,
ekipmanlar ve iiretim siiregleri gibi birgok etken vardir. Central Pollution Control
Board (Cevre Kirliligi Kontrol Kurulunun, CPCB) ulusal ¢evre koruma departmani
desarj standartlarim1 atik suyun desarj edildigi alici ortama, cevresine ve farklilik
gosteren ¢evre giivenligine bagl olarak diizenler. Tiirkiye’de desarj standartlari Su
Kirliligi Kontrol Yonetmeligi ile diizenlenir (Gok, 2019). Su Kirliligi Kontrol
Yonetmeligine gore bazi tekstil sanayi soktoriiniin atik su desarj standartlar1 Cizelge

2.6 ve Cizelge 2.7°de verilmistir.
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Cizelge 2.6. Sentetik Tekstil terbiyesi ve benzeri sanayi atik sularinin alic1 ortama
desarj standartlart (Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi [SKKYT], 2004).

Kompozit Numune Kompozit Numune

Parametre Birim _ _
2 Saatlik 24 Saatlik

Kimyasal Oksijen Ihtiyaci

. mg/L 400,0 300,0
(KOI)
Siilfiir (S%) mg/L 0,1 -
Fenol mg/L 1,0 0,5
Cinko (Zn) mg/L 12,0 10,0
Balik Biyodeneyi (ZSF) mg/L 3,0 2,0
pH 6-9 6-9
Renk Pt-Co 280,0 260,0

Cizelge 2.7. Dokunmus kumas terbiyesi ve benzeri sanayi atik sularinin alict ortama
desarj standartlar1 (SKKY, 2004).

Kompozit Numune Kompozit Numune

Parametre Birim

2 Saatlik 24 Saatlik
Kimyasal Oksijen ihtiyaci
KOl mg/L 400,0 300,0
Askida Kat1 Madde (AKM) mg/L 140,0 100,0
Amonyum Azotu (NHs-N) mg/L 50 -
Serbest Klor mg/L 0,3 -
Toplam Krom mg/L 2,0 1,0
Siilfiir (S%) mg/L 0,1 -
Silfit mg/L 1,0 -
Fenol mg/L 1,0 0,5
Balik Biyodeneyi (ZSF) mg/L 4,0 3,0
pH 6-9 6-9
Renk Pt-Co 280,0 260,0

Tekstil atik sularinda bulunan metal iyonlari, kati maddeler, boyalar, kimyasallar,

renkler gibi kirletici parametreler alici ortama desarj edilmesiyle ekotoksik risk

olusturarak sudaki biyolojik yasam, ¢cevre ve insan sagligi lizerinde ¢ok fazla olumsuz
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etkiye neden olabilmektedir. Bu olumsuz etkilerin azaltilmasina, atik suyun tekrar
kazanilip kullanilabilmesi ve dogal su kaynaklarinin korunmasi, dogal dengenin
korunmasi, gelecek nesillerin temiz dogal kaynak sularindan faydalanabilmesi ve
siirdiiriilebilir yasam i¢in son zamanlarda su kirliliginin kontroliine ve aritim
teknolojilerine verilen 6nem artmaktadir. Birlesmis Milletler Cevre Programi (The
United Nations Environment Programme — UNEP), 2011 y1l1 raporunda simdiki dogal
kaynak tiiketim hizinin 2050’ye gelindiginde simdiki tiiketim hizindan ti¢ kat daha
fazla olacagimi Ongérmiistiir (Eser vd., 2016; Valdicherla ve Saravanan, 2014).
Diinyay1 en fazla kirleten sanayilerden biri olan tekstil ve hazir giyim sektoriinde de
giderek artan bu sorunun ¢oziimii i¢in, renk giderimi saglayan, toksisiteyi azaltan,
aromatik bilesikleri mineralize eden, tuzu geri kazanabilen, atik sudaki boyalar1 ve
suyu yeniden kullanilabilir hale getiren, toksik ¢amur iiretmeyen ya da hi¢ ¢amur
tiretmeyen aritim teknolojilerine verilen 6nem her gegen giin artmaktadir (Giray, 2014;

Gok, 2019).

Atik suda bulunan kati maddeler, 151k gecirgenligini azaltarak sudaki biyolojik
yasamdaki birincil liretimi azaltmasi, toksik ve kanserojenik etkiyi arttirmasi, suyun
estetik goriiniisiinii bozmasi gibi olumsuz etkilere neden olabilmektedir. Atik sudaki
doymus karboksilik asitler ve alkoller biyolojik yiikseltgenme yaparken oksijen
kullanarak alic1 ortamdaki suda ¢oziinmiis oksijen ihtiyacinin artmasina neden olur.
Biyokimyasal ayrisma reaksiyonlarinda alkol ve ¢esitli organik bilesiklerin etkisi
olmaktadir. Baz1 bilesikler diistik derisimlerde toksik degildir fakat iki veya daha fazla
bilesigin birlikte bulundugu durumda mikro organizmalara karsi toksik olabilmekte ve
biyolojik parcalanmaya engel olabilmektedir. Tekstil endiistrisi atik sular1 diger
endiistrilere gore daha fazla kirlilik yiikiine, toksisiteye, KOI, BIOs, renk, bulaniklik,
organik madde ve inorganik madde miktarina sahiptir (Babursah, 2004; Giray, 2014;
Rodrigues vd., 2009).

2.5 Tekstil Atik Sularinin Aritim Yontemleri

Cevreyi ve insan saghigmi tehdit edici tehlikeli atik sulara neden olan en biiyiik
endiistrilerinden biri tekstil endiistrisidir. Tekstil endiistrisi liretim proseslerinde tatli
su kullanarak iiretilen her ton iiriin icin 25-250 m? arasinda degisen su tiiketimi vardir
(Chacon vd., 2006). Tekstil endiistrisi, farkli iiretim proseslerine sahip olmasi

nedeniyle, cesitli konsantrasyonlarda boyar maddeleri ve kompleks yapida kimyasal
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maddeler kullanilmaktadir. Bu nedenle atik sular1 kompleks yapida kirletici madde
icerikli ve renkli olmaktadir. Tekstil endiistrisinin atik suyu, miktar1 ve kompleks

yapist nedeniyle diger endiistriyel atik sulara gore aritilmasi en zor atik sulardan

biridir.

Tekstil endiistrisinde kullanilan sularin biiyiik bir kismu atik su olarak gevreye desarj
edilmektedir. Desarj edilen atik suyun ¢evreye etkilerinin fazla olmasi ve ¢ok diisiik
konsantrasyonlarda bile boyar madde bulunmas estetik acidan istenmeyen durumlara
sebebiyet vermektedir. Bununla birlikte atik su ¢evresinde yasayan insanlarin sagligi
ile sudaki dogal yasam iizerinde de olumsuz bir etkiye sahiptir. Giinden giline artan
cevre kirliligi konusundaki duyarlilik 6zellikle atik su desarj standartlarinda artan kati
kisitlamalara neden olmaktadir. Bu sebeple boyar madde igeren atik sularindan renk

giderim prosesleri insanlar ve ¢evre agisindan 6nem kazanmaktadir.

Tekstil endiistrisi atik sularinin karakteristik yapilarinda renk, yiiksek KOI, genis pH
araligr ortak kirletici parametrelerdir. Tekstil atik sular1 alict ortamlara desarj
edilmeden 6nce s6z konusu kirletici parametrelerin kaynaklar1 belirlendikten sonra
attk suyun karakteristigine uygun olarak ekonomik ve isletmesi kolay aritma
islemlerinin uygulanmasi gerekmektedir. Kompleks yapidaki tekstil atik sularini tek
bir aritma isleminin uygulanmasi aritmada istenilen verimin elde edilmesinde yeterli
degildir, bu yiizden farkli aritma teknolojilerinin bir arada kullanilmasi gerekmektedir.
Tekstil endiistrisi atik sulariin aritiminda bir¢ok kimyasal, fiziksel ve biyolojik aritma
yontemleri kullanilmaktadir. Boyar madde igeren tekstil atik sularindaki boya
molekiillerinin tam ayrismasim1 ve Kkirlilik yilikiinii azaltmayr saglayan aritma
yontemlerinden yiiksek oksidatif hidroksil radikalinin (OH-) olusum prensibine
dayanan ileri oksidasyon prosesleri (AOP’s) giiglii bir alternatiftir (Cakir, 2018;
Dokuzoglu, 2008; Eren, 2009; Gok, 2019; Suryawan vd., 2012).

2.5.1 Fiziksel aritim yontemleri

Fiziksel aritma yontemleri atik su igerisinde bulunan maddelere fiziksel kuvvet
uygulama esas alinarak kendiliginden ¢okebilen kati maddelerin ve ylizen maddelerin
giderilmesi amaciyla yapilir. Bu amagcla iri malzemeleri ayirmak i¢in 1zgara ve elekler,
kum ve benzeri maddeleri ayirmak i¢in kum tutucular yiizen maddeleri ayirmak i¢in

yag ayiricilar, kendi halinde ¢okebilen maddeleri ayirmak i¢in ise ¢okeltme havuzlari
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kullanilir. Fiziksel aritim yontemlerinde, eleme, ¢okeltme, karistirma, siizme ve
yiizdiirme islemleri kullanilarak adsorpsiyon, membran filtrasyonu veya iyon degisimi
yontemleri uygulanir. Fiziksel aritim yontemleri diisiik giderim verimleri ve yiiksek
miktarda ortaya ¢ikan camur nedeniyle biyolojik veya kimyasal aritma yontemlerinden
once kullanilir. Bu sekilde atik su igerisinde bulunan kirleticilerin biiyiik bir kisminin
giderilmesi, daha sonra yapilacak aritma yontemlerini engelleyebilen ve prosesteki
ekipmanlar1 bozabilen nitelikteki kat1 maddelerin atik sudan giderilmesi saglanir

(Birogul, 2012; Gék, 2019; Géziikizil, 2013).

2.5.1.1 Membran filtrasyonu

Membran filtrasyonu ayirma yonteminin temel prensibi itici kuvvetle membrandan
gegme yonii dogrultusunda akisi saglayarak bazi maddelerin gegisini engellemektir.
Membran filtrasyonu ayirma yonteminde kullanilan itici gii¢ olarak kiitle transferi,
konsantrasyon farki, basing farki ve elektriksel potansiyel farkindan yararlanilir, en
yaygin kullanilan itici giic ise basing farkidir. Membran ayirma yontemleri
ultrafiltrasyon (UF), mikrofiltrasyon (MF), nanofiltrasyon (NF), ters ozmos (TO),
elektrodiyaliz (ED) ve pervaporasyondur. Membran ayirma yontemlerinde aritim atik
sudaki molekiillerin boyutlarina ve molekiil kiitlelerine gore olur (Topcu, 2017;

Toprak, 2015).

Membran aritma yontemleri ilk olarak 1980°li yillarin baslarinda vat ve indigo boya
maddelerin geri kazanimi i¢in kullanilmaktaydi. Membran filtrasyonu tekstil atik
sularindaki diisiik konsantrasyonda boyar madde iceren suyun tesise geri
kazandirilmasi, renk giderimi, aritmadan ¢ikan suyun yeniden kullanimi, baz1 boyar
maddelerin geri kazanimi gibi pek ¢ok avantaja ve enerji kullanimini minimuma
indirme Ozelligine sahiptir. Bunlarla birlikte diger avantaji ise sistemin sicaklik
degisimlerine, beklenmedik bir kimyasal etkiye ve mikrobiyal aktivitelere karsi
direncli olmasidir. Membran filtrasyon ydnteminin; aritmadan sonra membranda
yogunlasip kalan konsantre atigin uzaklastirilmasi probleminin ortaya c¢ikmasi,
maliyetinin yiiksek olmasi, suyun yeniden kullanimi agisindan énemli bir parametre
olan ¢oziinmiis kati madde igerigini diisiirememesi, membranin tikanma ihtimali ve
membranin yenileme gerekliliginin olmas1 gibi dezavantajlara sahiptir (Babursah,
2004; Demirci, 2007; Kocaer ve Alkan, 2002; Topcu, 2017; Toprak, 2015; Wang vd.,
2011).
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2.5.1.2 iyon degisimi

Iyon degisimi aritim ydnteminin temel prensibi katyonlarin H* ya da Na,
anyonlarmmda OH- ile yer degistirmesine dayanir, atik suda istenmeyen anyon ve
katyonlar bu prensiple giderilir. Yer degistirme elektrostatik giiclerle tutulan benzer
yiikli iyonlarin ¢ozeltiden kati bir yiizeye ya da kati bir yiizeyden ¢ozeltiye transfer
edildigi fiziksel ve kimyasal bir islemden olusmaktadir. iyon degisimi olayi, aktif
merkezin herhangi bir iyonla segici olarak yer degistirmesine uygun olarak yiiriiyen

bir denge reaksiyonudur (Duran ve Demirer, 1997; Kocaer ve Alkan, 2002).

Tekstil atik suyunda boyar maddeler iistteki organik faza tutunarak su fazini renksiz
hale getirir ve bu yer degistirme iki bolgenin doygunluga erisene kadar iyon degistirici
recineler lizerinden gergeklesir. Bu sayede atik sudaki hem katyonik hem de anyonik
boyalar uzaklastirilir. Iyon degistiricilerin cogu divinilbenzen ile capraz bagl stirenin
polimer kimyasina gore degismektedir. Katyon degistirici recinelerin ¢ogu aktif grup
olarak SOzH" igeren sentetik polimerik bilesikleridir. Anyon degistirici olarak
kullanilan regineler ise sentetik regine aminleridir (Giray, 2014; Goziikizil, 2013;
Toprak, 2015).

fyon degisimi aritim yonteminde ¢dziiciiniin kullanldiktan sonra iyilestirilebilmesi,
¢oziinebilir boyalarin etkin sekilde giderilmesi ve rejenerasyonla adsorban kaybinin
bulunmamasi1 yontemin avantajlarindandir. Ancak bu yontemde disper boyalarinda
giderilmesinde etkili olmamasi, her simmif boya giderimde etkin verimlilik elde
edilememesi, organik ¢oziiciilerin pahali olmasi, yiiksek maliyetli olmasindan dolay:
tekstil endiistrisi atik sularinin artiminda tercih edilmemektedir (Kocaer ve Alkan,

2002; Goziikizil, 2013).
2.5.2 Biyolojik aritim yontemleri

Biyolojik aritma, atik sulardaki organik ve inorganik karakterli maddelerin
mikroorganizmalar tarafindan besin ve enerji kaynagi olarak kullanilmasiyla ve
bakteriyolojik faaliyetlerle pargalanarak zararsiz bilesiklere doniistiiriillmesi
yontemidir (Kestioglu, 2001). Mikroorganizmalarin aritma islemini dogadaki
reaksiyonlart hizlandirilarak daha kisa bir siirede gergeklestirebilmeleri i¢in ¢6ziinmiis

oksijen, pH, sicaklik, toksik maddeler gibi parametrelerin kontrol altinda tutulmasi

26



gerekmektedir. Biyolojik aritma yontemleri aerobik, anaerobik ve biyosorpsiyon

olarak {ige ayrilir.

Biyolojik aritma yontemleri kolay ve ucuzdur. Tekstil endiistrisinde boyama isleminde
kullanilan kompleks yapidaki kimyasal maddelerin kalict ve biyolojik olarak
ayrismasinin zor olmasi nedeniyle, toksik endiistriyel kirleticilerle kirlilik yiikiiniin
azaltilmasinda biyolojik ve aritma yontemlerine kars1 direnglidir. Tekstil atik sularinin
aritiminda da ilk akla gelen biyolojik aritim yontemi aktif ¢amur sistemidir. Aktif
camur sistemleri tekstil endiistrisindeki kompleks yapilardaki boya bilesigini biyolojik
olarak ya parcalayamamakta ya da inert kalmaktadir. Bu durum aktif ¢amur sistemi
cikisindaki suda renk gideriminin ¢ok az olmasina neden olmaktadir (Galindo vd.,

2001; Goziikizil, 2013; Kocaer ve Alkan, 2002; Saglam, 2008).

2.5.2.1 Aerobik yontem

Aerobik aritma, mikroorganizmalarin yasamlarini devam ettirebilmeleri icin ortamda
bulunan organik ve inorganik maddeleri ¢6ziinmiis oksijen etkisi ile karbonlu
bilesikleri parcalayarak CO> ve H>O’ya donistiirmesidir. Azotlu bilesikler ilk asamada

amonyaga sonrada nitrat formuna dontisiirler (Dindar, 2019; Toprak, 2015).

Aerobik aritma prosesleri aktif c¢amur sistemleri, oksidasyon hendekleri,
havalandirmali lagiinler, stabilizasyon havuzlari, biyodisk iiniteleri ve damlatmali
filtre sistemleri gibi bolimlere ayrilmaktadir. Biyolojik aritimda en yaygin kullanilan

proses aktif camur sistemleridir (Dindar, 2019; Kogyigit, 2008).

Tekstil endiistrisinde boyama isleminde kullanilan kompleks yapidaki boyar
maddelerin, kalict ve biyolojik olarak ayrismasinin giic olmasi, molekiiler
agirliklarinin yiiksek olmasi nedeniyle biyolojik hiicre zarindan gegislerinin zor
olmasi, toksik etki olusturmasi sebebiyle atik sudaki kirlilik yiikiiniin azaltilmasinda
ve renk gideriminde aerobik biyolojik aritma yontemlerinin etkileri diigiitk olmaktadir.
Bu dezavantajlar1 azaltmak ve yiiksek renk giderim verimi elde etmek igin
phanerocheata chrysosporium coriolus versicolor gibi kiiflerle aritim yapilsa da pH
degerlerinde renk giderimi yapmalar1, 6zel besi gereksinimleri ve ¢evre kosullarina

kars1 hassas olmalar1 ger¢ek boyuttaki tesislerde kullanilabilirligini kisitlamaktadir
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(Dindar, 2019; Giray, 2014; Saglam, 2008; Sevimli, 2000; Topcu, 2017; Toprak,
2015).

2.5.2.2 Anaerobik yontem

Anaerobik aritmanin temeli organik maddelerin oksijen yoklugunda anaerobik
mikroorganizmalar tarafindan parg¢alanmasi islemine dayanmaktadir. Anaerobik
arittm yonteminde ilk olarak asidojenik bakteriler hiicre dig1 enzim salgilariyla kati
organik maddeleri hidrolize edilerek diisitk molekiiler agirlikli basit, ¢6ziinebilir ara
irin olan organik maddelere doniistiiriir. Olusan organik maddeler asidojenik
bakteriler tarafindan kullanilarak asetik asit, karbondioksit ve molekiiler hidrojen
aciga cikar ve metanojenik bakteriler tarafindan asetik asiti ve karbondioksiti metan
gazina doniistiiriip ortamdan gaz halinde uzaklastirilir. Karbondioksit ve metan igeren
biogaz parcalamanin verimini belirlemektedir. Organik kirliligi yiiksek olan atik
sularin artilmasinda anaerobik aritim kullanilir (Giray, 2014; Kocaer ve Alkan, 2002;
Toprak, 2015).

Anaerobik sistemler, oksijene ihtiya¢c duymamasi, metan gazi olusturmasi, boyar
maddelerin bakteriyel parcalanmasi beyaz ciiriikgiil funguslara gére ¢ok daha hizli
olmast ve az miktarda ¢amur olusturmas: sistemin avantajlarindandir. Fakat renk
giderimi sonucunda toksik aromatik aminlerin olusmasi, ¢ikis suyunun oksijenle
temas: sonucunda rengin geri gelmesi ve ek karbon kaynagi ihtiyaci olmasi sistemin
dezavantajlarindandir. Ayrica anaerobik aritma yontemlerinde siilfat ve nitrat giderimi
gerceklesirken yan iiriin olarak H2S gazinin ¢ikmasi ve giderim veriminin diisiik

olmasi diger dezavantajlarindandir. (Demirci, 2007; Dindar, 2019; Giray, 2014).

Yiiksek KOI miktarina sahip tekstil atik suyunun aerobik aritma prosesinde aritilmasi
asir1 camur tiretimi, siskin ¢camur, havalandirma i¢in gerekli enerji ihtiyaci gibi igletme
dezavantajlarina sahiptir. Azo boyar maddelerinden kaynaklanan renkli tekstil atik
sularin renk gideriminde aerobik aritim prosesi basarili olamamaktadir. Fakat aerobik
aritim prosesinin oncesine anaerobik bir aritim prosesinin eklenmesi aerobik aritim
prosesi ic¢in bir 6n aritim saglamasi, enerji iiretimi i¢in metan gazi eldesi, daha az
camur iiretiminin olmasi ve tekstil atik sularindan KOI ve renk gideriminde etkin

olmasi gibi avantajlara sahiptir (Isik ve Sponza, 2004).
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2.5.2.3 Biyosorpsiyon

Biyosorpsiyon mikrobiyal kiitle tarafindan kimyasal maddelerin adsorpsiyonudur ya
da kiitlede birikimidir. Tekstil atik sularinda bulunan boyar maddelerin giderilmesinde
mantar, maya ve olii bakteriler kullanilmaktadir. Olii mikrobiyal hiicreler toksik
atiklardan etkilenmemeleri, ¢esitli islemlerle yenilenerek tekrar kullanilabilmeleri,
siirekli nutrient gereksinimi duymamalar1 biyosorpsiyon prosesini avantajli hale
getirmektedir. Ayrica mantar biyokiitlesi basit, ucuz fermantasyon teknikleriyle
tiretilebilir olmasi, insanlara ve hayvanlara karsi patojen olmamasi biyosorpsiyon
prosesinin diger avantajlarindandir. Biyosorpsiyon prosesinin diisiik maliyetli
yenilenebilir olmasi, yiiksek segicilikte olmasi, proses ekipmanlarinin kolaylikla
bulunabilir olmasi ve biyosorbent materyallerin dogada bol miktarda bulunmas: diger
avantajlaridir (Giray, 2014; Topcu, 2017; Toprak, 2015).

Tekstil endiistrisinde kullanilan boyalarin kompleks yapidaki kimyasi, toksitenin
yiiksek olmasi nedeniyle atik sularin igerikleri ve parametreleri degisiklik gosterir.
Mikroorganizmalarin etkilesim hizlar1 ve kapasiteleri mikroorganizmalarin cinsine,
boyanin kompleks kimyasina, ortamin kosullarina ve mikrobiyal kiitlenin spesifik

kimyasina gore degismektedir. (Robinson vd., 2001; Saglam, 2008).
2.5.3 Kimyasal aritim yontemleri

Kimyasal aritim yonteminde atik suda bulunan kendi agirhigiyla askida ve ¢oéziinmiis
halde bulunan kolloidal kati maddelerin, pihtilagtirici ve pihtilastirmaya yardimci
maddeler karistirma islemiyle ilave edilmesiyle yumaklasarak ¢okelmeleri saglanir.
Atik suda bulunan, toksik kirleticilerin, polar olmayan organik maddelerin, yiiksek tuz
konsantrasyonlarinin, fosforun ayristirilmasinin zor oldugu agir metallerin, slispanse
edilmis organik maddelerin, yaglarin, greslerin, emiilsiyon yapan organik maddelerin,
organik ve inorganik bilesenlerin gideriminde kimyasal aritim yOntemi
kullanilmaktadir. Kimyasal aritim yontemleri seri fiziksel ve kimyasal siireclerin
birlesmesinden olusur ve igerisinde ¢oktiirme, ¢camur giderme, dengeleme, hizli
karigtirma, yumaklastirma, filtrasyon ve dezenfeksiyon islemleri bulunur. Kimyasal
ariim sonunda biiylik miktarlarda camur olusur. Kimyasal aritim yontemleri
adsorpsiyon, oksidasyon koagiilasyon ve flokiilasyondur (Gok, 2019; Goziikizil, 2013;
Toprak, 2015).
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Tekstil atik sularmin degisen kompleks yapist nedeniyle atik suyun aritiminda atik
suyun yapisi ve igerdigi organik bilesiklere gore kullanilan kimyasal ve kimyasalin
miktarinda degisiklik yapilabilmesi, mekanik aritimin yeterli olmamasi kimyasal
yontemle aritilmasinin daha uygun oldugunu gostermektedir. Ayrica kimyasal aritim
yonteminde atik sular aritilip tesisdeki diger proseslerde proses suyu olarak
kullanilabilir. Tekstil endiistrisi atik sularinin aritiminda en ¢ok tercih edilen kimyasal

yontemler, oksidasyon yontemleri, kimyasal ¢oktiirme ve flokiilasyon yontemidir

(Gok, 2019; Goziikizil, 2013; Tanyildizi, 2016; Topcu, 2017; TUBITAK, 2013).
2.5.3.1 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, atom, iyon ya da molekiillerin temas ettikleri ylizeye kovalent bag ile
yiizeye molekiiler ya da atomik bir film olusturarak kimyasal baglanmasidir.
Adsorpsiyonda yiizeye baglanarak absorplanan maddelere adsorban, ylizeye ise
adsorbent denir ve ylizeyde molekiillerin baglanacag: aktif noktalar bitince baglanma
olayr durarak adsorpsiyon islemini sonlandirir. Adsorban ile adsorbent arasindaki
baglanmay1 sicaklik etkiler ve adsorpsiyon islemi tersinmez ve yenilenmesi gligtiir

(Gozikizil, 2013; Sesler, 2014; Tanyildizi, 2016; TUBITAK, 2013).

Tekstil atik sularindan rengin giderilmesi i¢in adsorpsiyon kapasitesi farkli olan
organik ve inorganik adsorbentler kullanilmaktadir. Adsorpsiyon kapasitesi sicaklik,
pH, temas siiresi, yiizey alanina, gozenek yapisina, tanecik biiyiikliigiine bagli olarak
degisir. Tekstil atik suyundaki farkli kirletici parametreleri adsorpsiyon kapasitesi
yiiksek olan metal hidroksit bilesikleriyle adsorbe edilerek cokelme yoluyla sudan
uzaklastirmasina dayanmaktadir. Tekstil atik suyunda bulunan boyalarin molekiiler
yapist  ve ¢Ozlinlirligi  adsorpsiyon  mekanizmasim1  etkileyen  Onemli
parametrelerdendir (Bingiil vd., 2008; Saglam, 2008; Sesler, 2014; Topcu, 2017;
TUBITAK, 2013).

Inorganik absorbentlerin yiiksek 6zel yiizey alani, mikrobiyal pargalanmaya kars
direngli olmasi, mekanik ve kimyasal olarak dayanikli olmasi; organik absorbentlerin
ucuz olmasi, kolay bulunabilmeleri ve yenilenebilir olmalari absorpsiyonun
avantajlarindandir. Tekstil atik sularindan rengin, kokunun ve 6zellikle mordant olmak
tizere, katyonik ve asit boyalarin giderimi i¢in kullanilan en yaygin ve etkili adsorbent

aktif karbondur. Fakat aktif karbonun pahali olmasi, aktif karbonun geri kazanim ve
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yeniden kullanimi giderim veriminde azalmaya sebep olmasi, dispers, vat, direkt,
reaktif ve pigment boyalarin giderimden c¢ok etkili olmamasi dezavantajidir. Tekstil
boyali atik sularda renk gideriminde ekonomik ve etkili bir giderim yontemi olmasi
nedeniyle son yillarda 6nerilen aritim teknolojilerden biri adsorpsiyondur (Demirci,
2007; Saglam, 2008; Sesler, 2014; Topcu, 2017; TUBITAK, 2013).

2.5.3.2 Koagiilasyon — Flokiilasyon

Atik suda bulunan kolloidal ve ¢6ziinmiis maddeler, atik suya karistirilan kimyasal
maddeler aracilig1 ile kolloidal taneciklerin elektrostatik yiik hareket stabilitelerini
degisik sekillerde bozarlar ve taneciklerin yiiklerinin nétralize olmasini saglarlar.
Elektrostatik yiikleri ndtralize olan ince tanecikler yapigkan, birlesebilir kiitleler haline
gelir, tanecikler bir araya gelerek daha biiyiik ve hizli ¢6kebilen yapiya doniisiir. Bu
yapilar atik sudan floklastirilarak uzaklastirilir. Atik suya kimyasal madde karistirma
islemine koagiilasyon, kimyasal maddelere koagiilant, atik suda elektrostatik yiik
hareket stabilitelerinin degisip bir araya gelmeleri floklasma ve daha biiyiik yap1
olusturmalarma flokiilasyon adi verilir. Koagiilant olarak en yaygin kimyasal
maddeler, aliminyum siilfat (Al2(SOa)3), demir siilfat (FeSOs), demir Il klorir
(FeCls) ve kiregtir. Koagiilasyon-flokiilasyon aritiminin karigtirma siiresi, hizi, pH,
sicaklik, tuz konsantrasyonu, boyar maddenin kompleks yapist ve konsantrasyonu
giderim verimini etkilemektedir (Babursah, 2004; Dindar, 2019; Giray, 2014; Gok,
2019; Kocaer ve Alkan, 2002).

Tekstil atik sularmm renk ve KOI gideriminde koagiilasyon-flokiilasyon aritim
yontemi verimli ve ilk yatirnm maliyeti diisiiktiir. Ozellikle dispers ve vat boyalarin
renginin giderilebilmesinde verimi yiiksektir. Asit, direkt, mordant ve reaktif boyalar
ise koagiile olur ama olusan floklarin kalitesi zayif olduklari i¢in ortama flokiilant ilave
edilmesi bile ¢okelme verimini pek artiramamaktadir. Reaktif boyalar ve bazi asidik
boyalarin flokiilasyonu ancak %20 aritim verimi ile gergeklestigi i¢in yeterli renk
giderimine ulasilamamaktadir. Koagiilasyon isleminde organik koagiilantlarla renk
giderimi yiiksektir. Organik koagiilantlar pahali olsalar da daha az ¢amur olusturmasi
nedeniyle tercih edilmektedir. Koagiilasyon-flokiilasyon aritim yonteminin yiiksek
isletme maliyeti, optimum kosullarin boyalarin kompleks yapisi nedeniyle tek seferde
belirlenememesi, her denemenin zaman almasi, az miktarda da olsa renk kalintisi

olmasi, ¢ok miktardaki camurun olusmasi ve olusan ¢amurun bertaraf edilmesindeki
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giicliik, ¢oziiniir haldeki boyar maddelerin renginin giderilememesi, asir1 koagiilant
kullanilmasi, katyonik floklastiricilarin fazlaliginin amonyak konsantrasyonunun
artmasina  neden  olmasi  koagiilasyon-flokiilasyon ~ aritim  yOnteminin
dezavantajlarindandir (Babursah, 2004; Birgiil, 2006; Demirci, 2007; Giray, 2014;
Gok, 2019; Kavvalakis vd., 2016; Tanyildizi, 2016; Toprak, 2015; TUBITAK, 2013).

2.5.3.3 Oksidasyon

Kimyasal oksidasyon aritim yontemi kimyasal tiirler arasinda elektron transferiyle
indirgenme-yliikseltgenme basamaklarindan olusup, atik sudaki aritilmak istenen boya
maddesinin molekiiliindeki aromatik halka kirilarak kimyasal olarak oksitlenmesi
saglanarak kararsiz son iiriine doniistiirilmesi islemidir. Oksidasyona ugrayan
molekiilde aromatik halka igceren maddeye oksitlenmis bilesik denir. Kimyasal
oksidasyon aritim yonteminde istenmeyen kimyasal bilesiklerini ve boya maddelerini
oksitleyerek atik sudan giderilmesini saglayan ozon (O3), klor (Cl>), hidrojen peroksit
(H202), potasyum permanganat (KMnOs) en yaygm kullanilan oksidantlardir.
Oksidasyon kimyasal yontemler iginde en yaygin olarak kullanilan renk giderme
yontemidir ¢linkii giderim veriminin yiiksek olmasi, oksitleme iirlinlerinin zararl
olmamasi, oksitleyici maddenin ekonomik olmast ve uygun siirede gerceklesmesi
onemli parametrelerdir. Kimyasal oksidasyon, genelde bir son aritma olarak veya
istenmeyen maddelerin azaltilarak kirlilik yiikiinlin azaltilmasini saglamasi ve daha
sonraki aritma iglemleri igin 6n aritma olarak da kullanilabilmesi, rengin yaninda ilave
organik madde giderimi de yapmasi diger avantajlarindandir (Calisir, 2010; Goziikizil,

2013; Topcu, 2017; Toprak, 2015).
2.5.4 ileri oksidasyon prosesleri

Tekstil endiistrisi atik sular1 yiiksek KOI/BOIs orani, yiiksek kirlilik yiikii, kompleks
yapida kimyasal, toksik ve kalic1 organik maddeler igermesi nedeniyle atik suyun
biyolojik ve fizikokimyasal (adsorpsiyon, koagiilasyon ve ¢oktiirme) aritim yontemleri
ile yeterli diizeyde aritilamamasina sebep olmaktadir. Biyolojik aritma yontemleri
kolay ve ucuzdur fakat tekstil endiistrisinde kullanilan kompleks yapidaki kimyasal
maddelerin kalic1 ve biyolojik olarak ayrigmasinin zor olmasi nedeniyle ve desar;j
standartlarinda her gecen giin artan kisitlamalardan dolay: istenilen diizeyde aritim

yapilamamaktadir. Biyolojik aritmaya ilave fizikokimyasal aritim yontemleri her ne
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kadar bu kirleticilerin giderimin de etkin olsa da kirleticilerin bir fazdan diger bir faza
gecisi s6z konusu oldugundan biiyiik miktarda camur, atik olusmakta ve bunlarin
giderilmesi i¢in tekrar aritim yapilmasini zorunlu hale getirmektedir. Bu nedenle, boya
molekiillerinin tam ayrismasimi ve Kkirlilik yiikiinii azaltmayi saglayan aritma
yontemlerinin  gelistirilmesine Onem verilmigtir. Kimyasal oksidasyon aritim
yontemlerinde karsilagilan problemler ileri oksidasyon prosesleri ile giderilebilir. Bu
aritma yontemlerinin arasinda yliksek oksidatif hidroksil radikalinin (OH*) olusumuna
dayanan IOP giiclii bir alternatiftir (Birgiil ve Solmaz, 2007; Calisir, 2010; Cetinkaya
ve vd., 2018; Tiirkes, 2019).

Ileri oksidasyon prosesleri atik suda bulunan kirlilik yiikii fazla, ayrismaya karsi
direngli ve tehlikeli kirleticileri ¢ok gii¢lii ve segici olmayan OH- radikalleri gibi
oksitleyiciler ile giderilmesini saglayan aritim ydntemleridir (Comninellis ve vd.,
2008; Toprak, 2015). ileri oksidasyon proseslerinde giderim oksidantla dogrudan
reaksiyonla veya reaktif ikincil tiirlerle meydana gelen oksidatif pargalanma ile
gerceklesir (Tiirkes, 2019). Hidroksil radikalleri eslesmemis elektronlarindan dolay1
diger oksitleyicilere gore oldukga reaktiftirler, yiiksek kinetik hiz sabitlerine sahiptir
ve secici degildirler. Ileri oksidasyon prosesleri bir 151k kaynaginin varliginda (UV)
veya yoklugunda, gii¢lii oksidasyon elemanlarinin (O3, H202) ve/veya katalizorlerin
(Fe, Mn, TiO») kullanildigi; H2O>/ultraviyole (UV), hidrojen peroksit/ozon (H202/03),
0s/UV, TiO2/UV, O3/OH", Fe**/H,0; (Fenton reaksiyon), Fe?*/H,02/UV (foto-Fenton
reaksiyon), gama 1sinlamasi gibi aritma proseslerini igermektedir. IOP prosesinin
verimi prosesdeki OH- iiretim verimiyle dogru orantilidir. Kimyasal oksidasyon aritim
yontemlerinde oksidanlarin tek bagina kullanilmasindan dolay1 bozunma hizlar1 yavas
ve aritim siiresi uzundur. ileri oksidasyon proseslerinde ise birden fazla oksidanin
birlikte kullanildig1 hibrit aritma yontemlerinin kimyasal oksidasyon yontemlerine
gore bozunma hizlarimin daha hizli olmasini ve aritim siiresinin daha kisalmasinm
saglamaktadir. {leri oksidasyon proseslerin maliyeti; enerji verimi, isletim kosullar1 ve
cikis suyunun karakteristigine baglhidir. [OP’lerin hizli renk gidermesi, az miktarda
aritma c¢amuru olusturmasi, reaksiyon siiresinin kisa olmasi avantajlarindandir.
[OP’lerin her boyar madde igin uygun olmamasi, yiiksek pH’larda renk ve KOI
giderimin yeterli olmamasi dezavantajlarindandir. IOP’lerde serbest radikaller
oldukca reaktiftir ancak segici degildirler bu yiizden kirleticiler disinda atik suda

bulunan diger bilesiklerle de reaksiyona girerek radikallerin diger tiiketici maddeler
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tarafindan kullanilmasiyla, oksidasyon verimini diislirmesi ve tam mineralizayon
gerceklesmemesi durumunda organik ve inorganik oksidasyon yan firiinleri

olusturmasi diger bir dezavantajidir (Calisir, 2010; Tiirkes, 2019).
2.5.4.1 Fenton prosesi

Fenton oksidasyonu ilk kez Henry John Horstman Fenton tarafindan yaptigi
aragtirmalar sirasinda 1894 yilinda kesfedilmistir ve hidrojen peroksit (H20) ile Fe
(IT) iyonu arasindaki katalitik oksidasyon reaksiyonunu ifade etmistir (Argun, 2012;
Tiirkes, 2019). Haber ve Weis tarafindan 1934 yilinda fenton tepkimesinde etkin
yiikseltgenin OH- radikali oldugunu kesfetmislerdir (Tiirkes, 2019). Fenton
oksidasyonu asidik sartlarda hidrojen peroksitin (H20,) Fe?* iyonlar ile reaksiyonu
sonucunda olusan kuvvetli oksidasyon potansiyeline sahip (E°=2,8 eV) OH- radikali
olusum prensibine dayanir ve OH- radikalleri secici olmadan ve direngli organik
kirleticilerin ¢ogunu hizla CO2 ve H2O’ya doniistiiriir (Bingol, 2019; Gokkus, 2009;
Tiirkes, 2019). Hidrojen peroksitin (H202) ve Fe?" iyonlar1 Fenton oksidasyonunun
Fenton reaktifi olarak adlandirilir (Argun, 2012). Fenton reaksiyonu oksitlenebilir
maddeleri gidererek; atik suyun oksijen miktarini arttirmasini, KOI azalmasii,

toksisite ve renk giderimini saglamaktadir.

H20; ve Fe?* iyonlar1 organik madde iceren bir su sistemine eklenirse kuvvetli asidik
ortamda pH 24 arasinda Denklem 2.1.-2.4’teki daha kararli kompleks redoks
reaksiyonlarini olusturur (Goziikizil, 2015; Toprak, 2015).

Fe?* + H,0, —» Fe®* + OH™ + OH - (2.1)
R—H+ OH-—eR + H,0, 2.2)
R* +H,0, - ROH + OH - (2.3)
Fe?* + OH-—- Fe3t + OH™ (2.4)

Olusan OH- radikalleri RH gibi organik maddeler ile tepkimeye girer ve boya
molekiiliiniin kromofor ve kromojenleri parcalanarak atik suda istenmeyen renkler

giderilir. Denklem 2.5 ve 2.6’da bu reaksiyonlar gosterilmistir.
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<R+ OH-— ROH (2.5)

Atik suya demir iyonlar1 verildiginde hidroksil iyonlar1 ile Denklem 2.7 ve 2.8’deki
koagiilasyon reaksiyonlar1 sonucunda hidroksil komplekslerini olusturur (Akal ve vd.,

2007; Toprak, 2015).
[Fe(H,0)¢]** + H,0, — [Fe(H,0)s0H)** + H;0* (2.7)
[Fe(H,0)sOH)** + H,0 - [Fe(H,0),(0H),]" + H;0* (2.8)

Olusan kompleksler diisiik pH degerlerinde polimerize olarak koagiilasyonu

gerceklestirir.
Denklem 2.9 - 2.11°de koagiilasyon reaksiyonlari gosterilmistir.
2[Fe(H,0)sO0H)** — [Fe(H,0)g(0OH),]** + H,0 (2.9)
[Fe(H,0)5(0H)2]*" + H,0 — [Fe(H,0)7(0H)s]°" + H;0*  (2.10)

[Fe,(H,0)7(0H)3]** + [Fe(H,0)5(0H)]**
— [Fey3(H,0)10(0H)4]°" + 2H,0 (2.12)

Fenton prosesinde aritim iglemi 4 adimda asagidaki gibi gerceklesir.

e pH ayarlama: Fenton prosesinin baglangicinda asidik kosullar1 saglamak igin
uygun pH araligi olan pH 2 - 4 araligina getirilir.

e Oksidasyon reaksiyonu: ilk Fe?" tuzlari, sonra hidrojen peroksit (H20,) ilave
edilerek, hidroksil radikalleri olusur. Oksidasyon reaksiyonuyla agir molekiillii
organik maddeler daha hafif molekiillere doniistiiriiliir ve Fe** iyonu Fe** iyonuna
yiikseltgenir.

e Notralizasyon — Koagiilasyon: Oksidasyon reaksiyonundan sodyum hidroksit veya
kire¢ ile nétralizasyon saglanir. Fe** iyonlarmin floklasip ¢okebilmesi igin en
uygun pH aralig1 olan pH = 8-9 araligina getirilerek Fe®* iyon floklarinin ¢okmesi

desteklenir.
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e (Coktiirme: Yarim saat ile bir bucuk saat arasinda gerceklesen bekleme stiresi
sonunda nétralizasyon — koagiilasyon sonrasinda Fe®* iyon floklar1 ¢okerek duru
faz camurdan ayrilir ve fenton ¢camuru olusur (Argun, 2012; Bing6l, 2019; Ding,

2011).

Fenton reaksiyonun verimi, pH, sicaklik, Fenton Reaktiflerinin konsantrasyonlarina
organik ve inorganik kirleticilerin miktarina bagl olarak degismektedir (Bingol,
2019). Fenton oksidasyonu ilk yatirim maliyetinin uygun olmasi, yiiksek renk giderim
verimi saglamasi, ekolojik acidan gilivenli olmasi, hidrojen peroksit diger 6n aritim
ayiraglarina gore daha ekonomik ve etkili olmasi, diger aritim proseslerine
uygulanabilir olmasi, biyolojik aritma i¢in zehirliligi azaltmasi, toksik ve dayanikli
bilesiklerin kismen etkisizlestirilmesi, aritimi kisa siirede baslatilabilir olmasi,
kimyasal olarak inert camur aritimi saglamasi, ¢esitli kimyasal maddelerin aritiminda
kararlilik, ek ekipmana gerek duyulmamasi, koku giderimi saglamasi ve yliksek
verimliligi avantajlarindandir. ilave kimyasal kullanilmasi, kimyasal reaksiyonlar i¢in
uygun sartlarin siirdiiriilebilirliginin gii¢ olmasi, korozyon problemi, ¢amur olusumu
ve olusan camuru uzaklastirma maliyeti ve zorlugu fenton oksidasyonunun
dezavantajlarindandir. Tekstil endiistrisi atik sularinin kompleks yapisindan renk ve
KOI giderimi i¢in en ¢ok tercih edilen aritim yontemidir (Ding, 2011; Gokkus, 2009;
Tirkes, 2019).

Fenton prosesinin verimini etkileyen parametreler

a) pH’mn etkisi
Fenton prosesinde redoks reaksiyonlar1 asidik kosullarda daha karalidir (Ding,
2011). Ogzellikle tekstil endiistrisi atik sularindan renk, KOI ve AKM
giderilmesinde, redoks reaksiyonlariyla aritim yapilmasi daha kolay oldugu i¢in
asidik sartlar pH aralig1 2-4 aralig1 daha uygundur (Tiirkes, 2019). Bazik sartlarda
Fe?" iyonu Fe** kolloidlerine déniiserek katalitik etkinligini kaybeder. pH 24
araliginda hidrojen peroksit (H202) ve Fe?* iyonlar1 daha kararli hale gelir. pH
degeri 4’iin iizerine ¢iktiginda Fe?* iyonlar1 kararsiz hale gelir ve demir hidrokso
kompleksleri liretme olasilig1 olan demir iyonlarint olusturur. Ayrica yiiksek pH
degerlerinde hidrojen peroksitin (H202) oksitleme yetenegi azalarak kararsiz hale
gelir ve OH- radikallerinin olusumu 6nemli oranda diiser. Diisiik pH degerinde (pH

2’nin altma diistiigiinde) H3O?" olusur ve OH- radikallerinin olusumu zorlasr.
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FeSQO; ilavesi igerisinde H2SO4 bulundurmasindan dolay1r pH degerini diisiiriir.
H20: ilavesi de pH degerini diisiiriir. Bu sebeplerden dolayr pH degerinin stirekli
kontrol altinda tutularak reaksiyonun istenilen durumda ilerlemesi saglanmalidir.
Hidrojen peroksit (H202) ve Fe?" iyonlarinin kararsizligi redoks reaksiyonuyla renk

giderimini olumsuz yonde etkiler (Ding, 2011; Tiirkes, 2019).

b) Fe?* iyonu konsantrasyonun etkisi

Fenton oksidasyonunda Fe** iyonu H,O; ile reaksiyona girerek OH- radikallerini
olusturur ve OH- radikallerini olusturan temel faktér olan Fe?* iyonu ortamda
olmazsa etkin bir oksidasyon gerceklesmez. Oksidasyonda Fe?* iyonu
konsantrasyonu arttiginda, pargalanma hizi, reaksiyon hizi ve OH- radikal olusumu
artar. Bunlara bagl olarak fenton prosesinin renk ve KOI giderim verimi de
artacaktir. Fakat Fe?* iyonu konsantrasyonundaki artis dogrusal degildir ve belli
konsantrasyonun iizerinde parcalanma hizi olduk¢a azalarak giderim verimini
arttiric1 etkide bulunamaz. Fazla Fe?* iyonu kullamlmasi prosesin ¢ikisinda
¢Oziinmiis veya askidaki demir miktarini arttirir. Fenton posesinin atik suya
uygulanabilmesi ve oksidasyonun makul zaman diliminde gerceklesmesi igin
minimum demir konsantrasyonu 3-15 mg/L arasinda ve Fe/organik kirlilik yiikiiniin
1/10-50 (agirlik/agirlik) oraninda olmasi gerekmektedir. Fenton prosesinde
optimum demir konsantrasyonunu belirlemek oksidasyon ve proses ¢ikis suyunun
karakteristigi i¢in 6nemlidir (Ding, 2011; Goziikizil, 2013; Toprak, 2015; Tiirkes,
2019).

H202 konsantrasyonun etkisi

Fe?" iyonlarmin fenton oksidasyonuyla renk verimininin etkisine benzer sekilde
hidrojen peroksit (H202) fazla konsantrasyonda kullanildiginda fazla, az
konsantrasyonda kullanildiginda az giderim verimi saglamaktadir. Bunun sebebi
fenton oksidasyonu ile olusan OH- radikallerinin kaynaginin hidrojen peroksit
olmasidir. Fenton prosesisinde optimum miktardan fazla hidrojen peroksit (H20>)
bulunmas1 prosesin maliyetini arttirmakla kalmayip fazla miktarda bulunan OH-
radikallerinin H20> ile reaksiyona girerek oksidasyon giicii zayif olan Hidrojen
dioksiti (HO2*) olusturmaktadir. Fenton prosesisinin ¢ikis suyunda hidrojen
peroksit (H202) kalmasi girisim yaparak KOI degerinin ve kirliligin artmasina
neden olmaktadir (Argun, 2012; Ding, 2011; Toprak, 2015; Tiirkes, 2019).
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d) Sicakhign etkisi

Hidrojen peroksitin doniisiim siiresi sicaklikla iligkilidir ve renk giderimi verimini
onemli derecede etkilemektedir. Oksidasyonun ilerleyen reaksiyon adimlarinda
H202 miktariin 10-20 mg/L degerini astig1 durumda sicaklik artis1t meydana gelir,
sicaklik arttikca reaksiyon siiresi kisalir, hiz sabitlerinin artmasina yol agar, yari
Omiirlerinde azalmasina neden olur ve renk giderim verimi artar. Digiik
sicakliklarda ise renk giderimi i¢in gergeklesen reaksiyon siiresi yiiksek
sicakliklardakine gore daha uzundur, hiz sabitleri azalir, yar1 6miirleri artar ve renk
giderim verimi azalir. Diisiik sicakliklarda hizli renk giderimini yapabilmek igin
yiiksek konsantrasyonlarda Fe?* iyonu ve hidrojen peroksit (H20,) ilavesine
yapilmalidir ve yiiksek konsantrasyon Fe?* iyonu ve hidrojen peroksit (H202)
ilavesi de daha fazla gamur olusumuna neden olarak prosesin maliyetini arttirir. Bu
sebeplerden dolay1 sicakligin artmasiyla reaksiyonun ve renk gideriminin artmast
ile hizlandig1 goriilse de bu dogrusal degildir. Reaksiyon sicakliginin 40-50°C’yi
astiginda hidrojen peroksit (H202), suya (H20) ve oksijene (O2) pargalanarak
oksidasyon verimini diisiiriir ve reaksiyon ekzotermik olacagindan sogutma gerekli
olacaktir. Fenton prosesi i¢in optimum sicaklik 20-40°C araligindadir. Tekstil
endistrisi boyama ve son islemlerden kaynaklanan atik sularin aritimi igin
50°C’den daha diisiik sicakliklar tercih edilir (Argun, 2012; Ding, 2011; Gokkus,
2009; Toprak, 2015; Tiirkes, 2019).

Reaksiyon siiresinin etkisi

Atik sudaki kirlilik yiikii ve organik madde yapilarina bagli olarak reaksiyon siiresi
degisebilmektedir. Reaksiyonun gerceklesip bittigini belirlemek zordur. Genelde
reaksiyonun tamamlanip bitmesi i¢in, ¢cok yliksek organik igerikli atik sularda 10-
24 saat gibi yiiksek stireler beklenebilmekteyken diisiik organik icerikli atik sularda
1 saatin altinda basar1 saglanabilmektedir (Argun, 2012; Ding, 2011).
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Fenton prosesi ile yapilan baz1 ¢calismalar

Bingo6l (2019), Fenton prosesi ile azo boyar madde giderimi tizerine 20°C’de yaptigi
calismada Reactive Red 2 boyar maddesinin giderimi i¢in optimum sartlar; pH 4, Fe?*
dozaj1 3 mg/L, H>02 konsantrasyonu 150 mg/L olarak belirlenmistir ve 3 dk 200 rpm
ve 17 dk 80 rpm hizinda karistirilarak toplamda 20 dakikalik reaksiyon siiresinden
sonra notr hale getirilerek 2 saat bekletilmesiyle 537 nm’de renk giderme verimi %99

ve KOI giderme verimi ise %89,1 olarak bulunmustur.

Tirkes (2019), Tekstil endiistrisi atik sularimi fenton prosesi ile aritilabilirliginin
inceledigi calismada Adana’da bulunan ve dokuma kumas iiretimi yapan bir tekstil
fabrikasinin atik suyu kullanilmistir. Fenton prosesinde 3-4 dakika hizli karistirma
(250 devir/dakika), 60 dakika yavas karigtirma (100 devir/dakika), ¢cokme siiresi 60
dakika olarak belirlenmistir. Optimum sartlar; pH 3, Fe?* dozaji 0,7 g/L, H20;
konsantrasyonu 2 mM olarak belirlenmistir renk giderme verimi %66, KOI giderme

verimi %67 olarak ve AKM giderme verimi ise %84 olarak bulunmustur.

Dindar (2019), Tekstil endiistrisi atik sularinda ileri aritim prosesleri kullanilarak
organik madde giderimini inceledigi calismada bir tekstil endiistrisine ait atik su
kullanilmistir. Fenton prosesinde 2 dakika hizli karistirma (100 devir/dakika), 60
dakika yavas karistirma (30 devir/dakika), ¢Okme siiresi 120 dakika olarak
belirlenmistir. Optimum sartlar; pH 3,0, FeSO4.7H20/H20> oran1 30 mM/100 mM
belirlenmistir renk giderme verimi %84 ve KOI giderme verimi %89 olarak

bulunmustur.

Toprak (2015), Fenton oksidasyon yontemiyle acid blue boyar maddesi giderimi
lizerine yaptig1 ¢alismada optimum sartlar; pH=3,5, H.O. konsantrasyonu=125 mg/L,
demir iyonu konsantrasyonu 180 mg/L, 2 dk hizli (90 rpm), 75 dk yavas (20 rpm)
karistirilarak toplam reaksiyon siiresi 75 dakika olarak belirlenmistir. Reaksiyon siiresi
sonunda pH’lar1 8,0-10,0 araligina getirilen ve 1 saat ¢cokelmeye birakilan numunelerin
renk giderim verimleri 643 nm’de %88,425 ve KOI giderim verimi %76 olarak

bulunmustur.

39



Giray (2014), Kumas boyamas1 yapan Kahramanmaras tekstil fabrikalar atik sularinin
fenton oksidasyonuyla aritimini arastirdigi ¢alismada Kahramanmarag ili sinirlari
igerisinde bulunan ve boyama yapan bir Tekstil fabrikasinin atik suyunun fenton
prosesi ile giderimi Fenton prosesinde 2 dk hizli (90 rpm), 90 dk yavas (40 rpm)
karistirma siiresi, toplam reaksiyon siiresi 90 dakika, ¢cokme siiresi 60 dakika olarak
belirlenmistir. Fenton prosesi optimum sartlar; pH=3, Fe?* konsantrasyonu 0,2 g/L ve
H20, konsantrasyonu 2,2 g/L olarak bulunmustur. AKM giderimi %77,14, KOI
giderim verimi %88,97, Pt-Co verimi %97,11 ve RES verimi 436 nm’de %96,79, 525
nm’de %97,83, 620 nm’de %97,81 olarak bulunmustur.

Goziikizil (2013), tekstil atik sularindan fenton prosesiyle renk giderimi {izerine
yaptig1 caligmada sentetik tekstil boyar maddesi olan reaktif grubu remazol red ve
remazol yellow boyar maddelerini optimum sartlarda; pH=3, H2O, konsantrasyonu
remazol red i¢in 60 mg/L, remazol yellow i¢in 100 mg/L, demir iyonu konsantrasyonu
remazol red i¢in 80 mg/L, remazol yellow i¢in 100 mg/L, 1dk 100 rpm daha sonra 30
dakika siireyle 300 rpm hizla kanistinlip 30 dakika c¢okelmeye birakilarak
belirlenmistir. Renk giderim verimleri remazol red igin %98, remazol yellow i¢in %85

olarak bulunmustur.

Argun (2012), Reaktif mavi 114 boyasinin fenton prosesi ile giderimi {izerine yaptigi
calismada optimum sartlar; sicaklik 20°C (293 K), pH=3, H20, konsantrasyonu=500
mg/L, demir iyonu konsantrasyonu 50 mg/L, reaksiyon siiresi 20 dakika, 30 dakika

cokelme siiresi olarak belirlenmistir ve renk giderimi %86 olarak bulunmustur.

Ding (2011), Boya atik suyunun fenton prosesiyle aritilmasi tizerine yaptigi ¢aligmada
boya atik suyu 2400-45000 mg/L KOI konsantrasyonuna ve 2900-3500 mg/L askida
kat1 konsantrasyonuna sahiptir. Fenton oksidasyon siiresi 4 saat olarak belirlenmis,
H20,/Fe?*=10 oraninda, 2000 mg/Fe?* konsantrasyonunda %96 KOI, %100 renk
giderimi, H,02/Fe?*=25 oraninda, 2000 mg/Fe?" konsantrasyonunda %99 KOI, %100

renk giderimi bulunmustur.

Calisir (2010), sentetik tekstil terbiyesi atik sularinda renk giderimi calismasinda
fenton prosesinde 120 rpm’de 2 dakika hizli karistirma (HK) ve 30 rpm’de 20 dakika
yavas karistirma (YK), ¢cokme siiresi 90 dakika olarak belirlenmistir, optimum sartlar;

pH=3,5, Fe?* =75 mg/L ve H20>=80 mg/L olarak bulunmustur ve renk giderim verimi,
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absorbansa gore %97,1; Pt-Co’a gore %93,7 olarak, KOI giderim verimi ise %79,6

olarak bulunmustur.

Eren (2009), Ileri oksidasyon prosesleri ile tekstil boyar maddelerinin ve tekstil atik
sularinin aritilmasini arastirdigi caligmada Reactive Yellow 15 (RY15), methine gruba
ait Basic Yellow 51 (BY51) tekstil boyar maddelerinin fenton prosesi ile giderimi
incelenmistir. Fenton oksidasyonunda 2 dakika 120 rpm’de hizli, ardindan 20 dakika
50 rpm’de yavas karistirilmistir. Yapilan ¢alismalarda optimum sartlar; pH=3"te,
Fe3*=2,63 mM, H202=39,96 mM, T=15°C’de BY51 ve RY15 icin %98’in iizerinde

renk ve %92 nin iizerinde KOI verimi elde edilmistir.

Gokkus (2009), Boyar madde igeren tekstil atik sularinda fenton prosesi ile renk ve
KOI giderimini inceledigi ¢alismada Everzol Yellow 3RS H/C i¢in optimum pH 4,
Fe?* konsantrasyonu 10 mg/L, H202 konsantrasyonu 100 mg/L, 35 dakikalik temas
siiresi ve sicaklik 50°C olarak belirlenmistir ve %95,34 renk ve %81,99 KOI giderimi;
Syndirect Blue igin optimum pH 3, Fe?" konsantrasyonu 75 mg/L, H20:
konsantrasyonu 75 mg/L, 10 dakikalik temas siiresi ve sicaklik 60°C olarak
belirlenmistir ve %99,91 renk ve %94,08 KOI giderimi ve Synacid Red i¢in optimum
pH 3,5, Fe?* konsantrasyonu 50 mg/L, H20 konsantrasyonu 75 mg/L, 30 dakikalik
temas siiresi ve sicaklik 30°C olarak belirlenmistir ve %98,95 renk ve %89,02 KOI

giderimi elde edilmistir.

Yilmaz (2009), Bask1 boyama atik sularmin fenton prosesinin inert KOI bilesenlerine
etkisini inceledigi ¢alismada pamuklu kumasa baski boyama islemi yapan bir tekstil
fabrikasindaki farkli proseslerinden gelen atik sular 1/2 oraninda karistirilarak
kullanilmistir ve atik sudaki partikiiler inert KOI 10 mg/L ve ¢dziinmiis inert KOI 128
mg/L’dir. Fenton prosesi optimum sartlar; pH 4, 750 mg/L FeSO4, 400 mg/L H20 ve
20 dakika 30 rpm yavas karigtirma ve yarim saat ¢okeltim uygulanarak renk giderimi
%60 ve KOI giderimi %61olarak bulunmustur.

Tiireli (2008), Azo boyar maddenin ve azo boyar madde {iretimi atik sularinin fenton
prosesi ile aritilmasi lizerine yaptig calismada Asit Kirmizi 183 ¢6zeltisinin optimum
sartlar; pH=2,8; Fe®* =3 mM; H20,=30 mM, reaksiyon siiresi 20 dakika belirlenmistir
ve renk giderimi %98 ve kismi bir TOK giderimi %56 saglanmustir.
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Arslan ve Giirsoy (2008), Fenton prosesinin reaktif ve asit boyar maddelerinin aerobik
biyolojik aritilabilirligine etkisini inceledigi ¢aligmada, asit (Acid Red 183-AR 183;
Acid Orange 51-A0 51) ve reaktif (Reactive Blue 4-RB 4) boyar maddelerinin sulu
¢oOzeltilerinin Fenton ileri oksidasyon prosesi ile aritilabilirliklerini arastirmislardir. pH
= 3‘te Fe?*/ H20;, molar oran1 = 4 mM/ 20 mM ve aritma siiresi 10 dakika olarak
belirlenmistir. Bu kosullar altinda, AR 183, AO 51 ve RB 4 boyalar1 i¢in sirasi ile
%100, %100 ve %93 renk, %58, %78 ve %69 KOI, ayrica %54, %76 ve %49 TOK

giderimleri elde edilmistir.

Birgiil (2006), Tekstil endiistri atik su aritiminda ileri oksidasyon proseslerinin
kullaniminm1 arastirdigr calismada Bursa ili sinirlart igerisinde bulunan biri havlu
tiretiminde faaliyet gosteren digeri ise masa Ortiisii, carsafla baglayan ve karisik tipte
boyama yapan iki farkli tekstil endiistrisi atik su aritma tesisi ¢ikis sularina Fenton
prosesi ile giderim oranlar1 incelenmistir. Fenton prosesinde 100 dev/dak da 2 dakika
hizli, 30 dev/dak da 20 dakika yavas karistirma, ¢okme siiresi 2 saat olarak
belirlenmistir. Atik su 1 ile gerceklestirilen ¢alisma i¢in optimum sartlar; pH=3,
FeS04=200 mg/L ve H202=200 mg/L olarak bulunmustur ve KOI giderim verimi
%358, renk giderim verimi %97’dir. Atik su 2 ile gerceklestirilen Fenton deneylerinde
ise optimum sartlar; pH=3, 150 mg/L FeSO4 ve 150 mg/L H»>0O; olarak bulunmustur

ve KOI giderim verimi %49, renk giderim verimi %94 tiir.

Gokkus (2006), Dispers boyarmadde igeren tekstil atik sularinda renk giderimini
inceledigi ¢aligmada elyaf boyamada kullanilan boyarmaddelerden C.I. Dispers
Yellow 119 (DY 119) ve C.I. Dispers Red 167 (DR 167)’nin Fenton prosesi ile
aritilmasini incelenmistir. DY 119 i¢in optimum sartlar; pH 3, sicaklik 30 °C, yavas
karistirma siiresi 15 dakika, 50 mg/L Fe?* ve 75 mg/L H20; olarak bulunmustur ve bu
optimum sartlarda %99,7 renk giderimi ve %98,7 KOI giderimi elde edilmistir. DR
167 i¢in optimum sartlar; pH 3, sicaklik 60 °C, yavas karistirma siiresi 25 dakika, 50
mg/L Fe?* ve 100 mg/L H20; olarak belirlenmis ve bu optimum sartlarda %94,9 renk

giderimi ve %96,1 KOI giderim verimlerine ulasiimistir.

Gonder (2004), Fenton prosesi ve iyon degisimi kombinasyonu ile renkli atik sularin
arittmini inceledigi calismada Istanbul Avcilarda bulunan bir tekstil boyama
isletmesine ait biyolojik aritma tesisi ¢ikisindaki atik su kullanilmistir. Fenton

prosesinde 240 rpm hizinda 30 dakika karistirma, ¢okme siiresi 90 dakika olarak
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belirlenmistir, optimum sartlar; pH=4, FeSO4=10 mg/L ve H>0>=90 mg/L olarak
bulunmustur ve KOI giderim verimi %39, 436nm, 525nm, 620 nm deki renk giderim

verimleri oldukga iyidir.
2.5.4.2 Foto-Fenton oksidasyon yontemi

Fenton oksidasyonunda UV 1sinlar1 katalizor olarak kullanilmaktadir ve fenton
oksidasyonunu hizlandirmaktadir. Fe®* iyonlarinin foto indirgenmesiyle Fe?*
iyonlarinin miktarmi arttirir.  Foto-Fenton reaksiyonlari; Fe®* iyonlarimin Fe?
iyonlarina indirgenmesinden, ferrik karboksilat komplekslerinin
fotodekarboksilasyonundan ve hidrojen perkositin fotolizinden olusan 3 adimda
gerceklesmektedir. Fe®* hidroksilatinin veya ferri hidroksilatin (Fe** (OH)%)
radyasyon etkisi ile bozunmasi sonucu Fe?* iyonunu ve hidroksil radikalini

olusturmaktadir ve bozunma reaksiyonu Denklem 2.12°de gosterilmistir.
Fe3*(OH)?** + hv - Fe** + OH (2.12)

Bozunma reaksiyonu dalga boyuna baghdir; dalga boyu diistiik¢e organik maddelerin
pargalanma hizini arttirir, dalga boyu arttik¢a hidroksil radikalinin ve Fe?* iyonunun
etkisini azaltir. Karboksilat ve polikarboksilatlar; Fe3* iyonlar1 ile iyon ciftini
olusturabilir, fotokimyasal olarak aktif ve uyarildiklarinda ise Fe?* iyonu

olusturabilirler. Reaksiyon Denklem 2.13’deki gibidir.
Fe3*(RC0,)** + hv > Fe?* + C0O, +*R (2.13)

*R radikali, ¢oziinmiis oksijenle tepkimede bulunabilir ve daha sonra ¢oziinmiis
oksijenden ayrilabilir. Fenton oksidasyonu tepkimesine Fe®* iyonlar1 katilarak
hidroksil radikalini olusturur. Organik kirletici maddelerin fenton oksidasyonu
esnasinda karboksilatlar fotokatalizore doniisiirler. Kuvvetli absorpsiyon yiikiine sahip
demir komplekslerinin bulundugu ortamda hidrojen peroksit direkt fotoliz edildiginde

Kirleticilerin fotodegradasyona katkilar1 azalmaktadir (Dindar, 2019).
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2.5.4.3 UV oksidasyon yontemi

Ultraviyole 1sinlar ile gerceklestirilen oksidasyon reaksiyonunda metal tuzlar
katalizor olarak kullanilarak H,O; ve Os igeren fotokimyasal ayrisma ile hidroksil
radikallerinin olusumu saglanir. Katalizér olarak en etkin ve yaygin kullanilan TiO2
katalizoriidiir. Baz1 organik maddeleri UV 1sinlartyla molekiillerde bag ayrilmasi ve
serbest radikal olusumu ile parcalanmasini saglar. Bazi organik maddelerin UV ile
oksidasyonu ¢oziinmiis oksijenle O2” iyonu olusumuna bagladir, Denklem 2.14°de
gosterilmistir ve O2” iyonu H20> olusturmaktadir, Denklem 2.15-2.18”de gosterilmistir
(Toprak, 2015; Giray, 2014). Seyreltik ¢ozeltilerde UV 1sinlartyla humik asitlerin foto
oksidasyonu gergeklesir (Toprak, 2015).

O, +e” = 0y (2.14)
0; + Ht -+ HO, (2.15)
e HO, +¢ HO, — H,0, + 0, (2.16)
0; +e HO, - 0, + HO; (2.17)
HO; + H* - H,0, (2.18)

UV oksidasyonu atik suya uygulanmadan once fiziksel, kimyasal veya biyolojik aritim
uygulamak giderim verimini olumlu etkiler. UV teknolojisi dezenfeksiyon amaciyla
gelistirilmesiyle UV teknolojisinin oksidan olarak kullanimi alaninda arastirmalar
yogunluk kazanmistir ve diger oksidanlarla beraber kullanimini saglayan onemli
geligsmelere sebep olmustur. UV’de H20: yiiksek oksitleyici 6zellige sahiptir (Giray,
2014; Toprak, 2015).

2.5.4.4 H202/UV oksidasyon yontemi

UV 15181 H202 varliginda boyar maddeleri parcalayarak yiiksek konsantrasyonlardaki
OH- radikallerinin olusumu ile CO2 ve H20’ya doniistiiriiliir. UV 15181 H202’1 aktive

ederek OH- radikallerinin olusumunu saglar ve Denklem 2.19’da gosterilmistir.

H,0, + hv > 20H - (2.19)

44



H202/UV oksidasyon yonteminde H202 konsantrasyonu, pH, boyar maddenin
kompleks yapisi, UV radyasyonun siddeti ve boya banyosunun dekompozisyonuna
bagli olarak giderim verimi ve hiz1 degismektedir. Boya banyosunun dekompozisyonu
pH=7de daha iyidir. Optimum H>O, konsantrasyonu yiiksek UV radyasyon
siddetlerine ve boyar madde yapisina gore degismektedir. Boya banyolarinda
oksidasyon temsilcisi yoksa H202’in oksidasyon yetenegi artmaktadir (Giray, 2014;
Gokkus, 2006; Toprak, 2015). H202/UV oksidasyon yonteminin boyar madde igeren
atik sularin aritilmasinda kullanilmasi atik ¢amur olusturmamasi ve kotii kokulara

neden olan organik maddelerin 6nemli derecede azaltilmasi en iyi avantajlarindandir

(Giray 2014; Kocaer ve Alkan, 2002).

Reaksiyon siiresi atik suyun kompleks yapisina ve kirlilik yiikiine gore degisiklik
gostermektedir. Oksidasyon reaksiyonu belirli bir siireye ulastiginda tamamlanarak bu

stireden sonra giderim verimlerinde artis s6z konusu olmaz (Bastiirk, 2012).

Hidrojen peroksit (H203) yiiksek pH degerlerinde oksitleme yetenegi azalarak kararsiz
hale gelir, OH- radikallerinin olusumu o6nemli oranda diismektedir. Diisik pH
degerinde ise (pH 2’nin altia diistiigiinde) H3O?* olusur, OH- radikallerinin olusumu
zorlasir. Bu iki durumda oksidasyon reaksiyonunu olumsuz yonde etki eder. Hidrojen
peroksit (H202) pH 2—4 araliginda daha kararli hale gelerek oksidasyon verimini
arttirir (Ding,2011; Tiirkes, 2019).

Artan H>O konsantrasyonu ile OH- radikalleride artarak giderimin belli bir
konsantrasyona kadar arttigi ve belli bir konsantrasyondan sonra OH- radikali ile

reaksiyona girerek giderim verimini disiirdiigii gozlemlenmistir (Bastiirk, 2012).
H202/UV oksidasyon yontemi kullanilarak yapilan bazi ¢aligmalar asagida verilmistir.

Rosa ve vd. (2020), Tekstil atik sularinin girdilerinin, maliyetlerinin ve ¢evresel
etkilerinin azaltilmasi i¢in bir segenek olarak siirekli H2O2/UV gelismis oksidatif
siirecin uygulanmasini inceledikleri ¢alismada, Brezilya’daki kumas boyama atik
sularindaki tekstil boya atiklarinin geri doniisimii amaciyla ileri oksidasyon
yontemlerinden Onerilen UV/H2O2 prosesi basartyla uygulanmistir. Elde edilen
sonuglarda, toplam organik karbonun %93 ve tuzun %95’ini giderim sagladigini;

sodyum karbonat ve sodyum hidroksit tiiketimi, sirastyla %33,21 ve %25,51 azaldigini
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gostermektedir. UV/H202 prosesi ile aritilmig suyun, devam eden proseslerde stirekli
olarak tekrar kullanilmasiyla %92,86 su tasarrufu ve islem maliyetlerinde ise %22,47
azalma saglamistir. Bunun yaninda onerilen proseste ortalama su tiiketimi geleneksel
prosesle kiyaslandiginda 1kg boyanmis kumas i¢in 350 L’den 23,33 L’ye
disiiriilmistiir. Bu prosesle sadece ilave renk boyama prosesinde degil bunun yaninda
agartma, yikama ve beyaz boyama proseslerinde de basarili olunmustur. Boylece bu
caligma atik sular ileri oksidasyon yontemi kullanilarak aritmanin su ve kimyasal

tiikketimini, ¢evresel etkilerini ve maliyetlerini azaltmada etkili oldugunu gostermistir.

Arshad ve vd. (2020)’nin UV/H20/TiO- ileri oksidasyon prosesi ile isleme tabi
tutulan Reaktif Red-147 boyasinin bozunma iiriinii dagilimini inceledikleri ¢alismada,
hidrojen peroksit (H202) ve nano foto katalizor (TiO2) varliginda UV 1simlamasi
altinda reaktif kirmizi (RR-147) boyanin bozulmasina odaklanmaktadir. Boya
konsantrasyonu, pH, H2O2, UV 1sinlama siiresi ve TiO2 gibi farkli parametrelerin etkisi
incelenmistir. 50 ppm boya konsantrasyonu, pH 3,4 degerinde, H>02 0,9mL, TiO- 0,69
ve UV 1sinlama siiresi 60 dakika i¢in maksimum %92 bozunma gozlenmistir. Boya
sulu ¢ozeltisi, optimize edilmis kosullar altinda UV/H20./TiO, prosesine maruz
birakildiginda KOI’de %57 giderim elde edilmistir.

Cakir (2018), Tekstil boyar maddelerinin ileri oksidasyon yontemleri (UV, UV/H20z,
UV/Ozon, UV/H202-Ozon) ile muamele edilmesini inceledigi c¢alismada, tekstil
endiistrisinde sik¢a kullanilan Reaktif Black 5 (RB5)’in sulu ¢ozeltilerinde yapisini
bozmak i¢in farkli kosullar arastirilmistir. RB5 iki farkli derisim olan 6 mg/L ve 50
mg/L’de ¢ahsiimistir. RB5 ¢ozeltileri 254 nm dalga boyunda maksimum emisyon
yapan 16 W giiciinde UV lambas1 ile 0,3 mM ve 2,4 mM derisimlerinde hidrojen
peroksit varliginda ve yoklugunda doért farkli 1sinlama siireleri 30, 60, 120 ve 180
dakika olarak kullanilmistir. UV/H202 prosesinde 50 mg/L derisimdeki RBS5 ¢ozeltisi
icin belirlenen minimum kosullarda 0,3 mM H20 derisiminde ve 180 dakika UV
istnlamasiyla %95,07’sinin bozundugu gézlenmistir. 6 mg/L RB5 ¢ozeltisi iginse 0,3
mM H20; derisiminde ve 60 dakika UV i1sinlamasinda %100 bozundugu tespit

edilmistir.

Zuorro ve Lavecchia (2014), Sulu ¢ozelti iginde diazo boya Reaktif Green 19°un
parcalanmasi i¢in UV/H20: ileri oksidasyon prosesinin (AOP) degerlendirilmesini

inceledikleri ¢alismada, UV radyasyonu ve hidrojen peroksitin varlifinda pH ve H202
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dozunun RG19’u bozunmasina etkileri arastirilmigtir. Optimum kosullar olan UV 15101
1500 pWem?, pH 6,5 degerinde ve 30 mM H,O, konsantrasyonunda, boya
cOzeltisinden rengin tamamen giderilmesi yaklastk 20 dakika iginde
gergeklestirilmistir. Toplam organik karbon (TOC) 6l¢timleri, mineralizasyonun renk
gideriminden daha yavas gerceklestigini ve TOC’nin %63 {inden fazlasinin 90 dakika

icinde giderildigini gostermistir.

Altun (2013), Tekstil atik sularinin renk gideriminde ileri oksidasyon tekniklerinin
uygulanabilirligini inceledigi ¢alismada H202/UV oksidasyon yontemi kullanarak
40W UV 15181 varliginda, oda sicakliginda, atik suyun kendi pH=7,6’da deneyleri
gerceklestirmistir.  H202/UV  oksidasyonda optimum sartlar: 25 mM H20:
konsantrasyonunda ve oksidasyon siiresi 30 dakika olarak belirlenmistir ve renk

giderimi %93 olarak bulunmustur.

Bastiirk (2012), Reaktif mavi 181 boyasinin ileri oksidasyon yontemlerinden
UV/H,0; prosesi ile giderimini inceledigi ¢alismada sentetik atik suda boya derisimi
100 mg/LL olarak kullanilmistir. Optimum sartlar; pH=3’te, 500 mg/L H20:
konsantrasyonunda ve oksidasyon siiresi 20 dakika olarak belirlenmistir ve renk

giderimi %99 olarak bulunmustur.

Elmorsi ve vd. (2010), Atik sudaki Mordan kirmiz1 73 azo boyasinin H>2O2/UV ve foto-
Fenton islemi kullanilarak renk giderimi inceledikleri ¢calismada, Mordan kirmizis1 73
(MR73) azo boyasmin sudaki renk giderilmesi UV/H202 ve foto-Fenton islemleri
kullanilarak laboratuvar 6l¢ekli deneylerde arastirilmistir. Fotodegradasyon deneyleri,
254 nm’de UV kaynagi olarak diisilk basingli bir civali lamba ile donatilmis
karistirilmis kesikli bir foto reaktorde gergeklestirilmistir. pH, H202, boya gibi ¢caligma
parametrelerinin etkisi ve inorganik tuzlarin (NaNOs, NaCl ve Na;COz) varligi da
arastirmistir. Elde edilen sonuglarda, optimum kosullar altinda 60 dakikadan daha kisa
bir siirede tam boya renk gideriminin elde edildigini ve boya bozunmasinin pH, H2O>
ve baslangi¢ boya konsantrasyonuna bagli oldugunu géstermistir. Bir Fe?* iyonu
varliginda foto-Fenton islemi, oldukga etkili olmustur ve boyanin 15 dakika iginde
%99 renk giderilmesi ile sonu¢lanmistir. MR 73 boyasinin mineralizasyonu, kimyasal
oksijen ihtiyac1 (KOI) belirlenerek arastirilmistir. UV/H202 prosesi ile 3 saatlik bir
fotoperiyotta boyanin %65°i mineralize edilirken, foto-Fenton prosesi, ayni 3 saatlik

siirede %85 mineralizasyon iireterek daha etkili olmustur. Sonu¢ olarak deneysel
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veriler hem H202/UV hem de foto-Fenton siiregleri, MR73 boyasinin sulu ¢ozeltiden

ayristirtlmasi i¢in umut verici tekniklerdir.

Chang ve vd. (2006)’nin C.I. Asit Siyah1 24 atik suyunun komple renk giderimi ve
mineralizasyonu i¢in sifir degerlikli demir (ZVI) ve UV/H20: ardisik prosesini
kullanan entegre bir teknik kullanimini inceledikleri ¢alismada, boya ¢ozeltisinin sifir
degerlikli demir ile indirgenmesi, mineralizasyondan daha iyi renk giderme
verimliligine ulasmistir. UV/H20, islemi sadece rengi gidermekle kalmaz, ayni
zamanda organik bilesikleri tamamen mineralize eder. UV/H20 prosesi ile etkin bir
sekilde minerallestirilebilen toplam organik karbonun (TOC) sadece %30’unun
giderilmesiyle sonuglanmistir. Onerilen ardisik ZVI- UV/H,0; entegrasyon teknigi,
AB 24 atik sudaki renk ve TOC’yi ayn1 anda etkili bir sekilde gidermekle kalmaz, ayni
zamanda 1s1nlama giicli ve zaman talebinden de tasarruf saglar. Ayrica, renk giderim
hiz sabitleri, sadece UV/H20: islemine kiyasla yaklasik 3,77-4,0 kat daha biyiiktiir.
30 dakikalik reaksiyon siiresinde, sifir degerlikli demir, %56,7’lik bir rengin
giderilmesine ulasmada hizini ¢ok azaltti, fakat sonugta sadece yaklasik %30’luk TOC
giderimi elde edilmistir. Sonu¢ olarak, boya atik suyunun renk gideriminin ve
mineralizasyonunun %90’1, UV 1ginlama siiresinin sirasiyla 11 ve 50 dakika iginde
UV/H;0; islemiyle 30 dakika boyunca sifir degerlikli demirin birlestirilmesiyle elde
edilmistir. Tam mineralizasyona ulasan entegrasyon teknigi, enerji talebini de

korumak i¢in UV/H20: isleminden 145 dakika daha az 1sinlama siiresi kazandirir.

Shu ve Chang (2005) ftalosiyanin boya CI Direct Blue 199°un UV/H20; prosesi
kullanilarak renk giderimini ve mineralizasyonunu inceledikleri ¢aligmada, tekstil
endistrilerinden gelen atik sulardaki C.I. DB 199’un renk giderim oranlarinin, UV
dozaji, hidrojen peroksit dozaji, baslangic boya konsantrasyonu ve pH gibi farkh
calisma kosullarin etkisi arastirilmistir. C.I. DB 199’un; 20 mg/L baslangi¢ boya
konsantrasyonu, 116,32 mM hidrojen peroksit dozu, 30 dakika i¢inde 560 W UV dozu
ve pH 8,9 degerindeki calisma kosullarinda renkte %90 ve toplam organik karbonda
(TOC) %74 giderim elde edilmistir.

Shu ve vd. (2004) Azo boya Asit Siyahi 1’in UV/H20: prosesinin caligma
parametrelerinin optimizasyonu ile renk gideriminin inceledikleri calismada, Hidrojen
peroksit dozaji, UV dozu ve baslangic boya konsantrasyonu gibi c¢alisma

parametrelerinin renk giderimi iizerindeki etkileri arastirilmigtir. Elde edilen
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sonuclarda, hidrojen peroksit konsantrasyonu 3,75 ila 42,8 mmol/L arasinda
degismekte ve 175-1400 W/L UV dozu arasinda degisirken AB1’in %90 renk
giderilmesine 21,4 dakika i¢inde ulasilabildigini gOstermistir. Asit siyahi ¢ozeltisi,
21,24 mmol/L’lik optimum hidrojen peroksit dozu ve 1,2 dakikadan daha kisa bir
stiredeki 1400 W/L’lik UV dozajinda renk tamamen giderilmistir. Renk giderme orani,
hacimsel UV dozajiyla dogrusal olarak ve baglangigtaki hidrojen peroksit
konsantrasyonunun artmasiyla dogrusal olmayan bir sekilde artmistir. Bozunma
hizinin optimum bir hidrojen peroksit dozajina kadar arttigi, bu dozdan sonra ise

reaktifin dnleyici bir etki gosterdigi bulunmustur.
2.5.4.5 Ozon oksidasyonu

Oksijenin (O2) pargalanarak baska bir oksijen atomuyla birlesmesi sonucu kararsiz
yapida olan ozonu (O3) olusturur. Oksijen molekiiliinii ayirmak igin gerekli enerji
kaynag1 dogal olaylarla olusabilecegi gibi dis kaynaklardan da iiretilebilir. Oksijen
molekiiliinii ayirmak icin gerekli enerjiyi dis kaynaklardan fotokimyasal tepkimeler,
ozon elektrolizi, oksijenin gaz ortamima elektrik verilmesi ve radyokimyasal
tepkimeler ile saglanir. O3 olusumunu giines 15181, Ultraviyole 15181 ve simsek ¢akmasi
gibi dogal olaylarla da saglanir. Os; oksijenin {i¢ atomlu bir allotropudur, aktif veya
atomik oksijen olarak adlandirilir, mavi renklidir, agir ve kalict kokuya sahip bir

gazdir. Oz giiclii bir oksidandir ve oksidasyon etkisi Denklem 2.20°de gdsterilmistir.
Os; +2H* + 2e -» 2H,0 + 0, Eo=2,07V (2.20)

Hidroksil radikaline gére ozon molekiilii daha secici, zayif bir madde olmasindan
dolay1 oksidasyon reaksiyonun gergeklesmesinde tercih edilen bir oksidandir. Atik
suda bulunan ¢oziinmeyen dispers boyalar haricindeki boyar maddelerin rengi
giderilmek i¢in ozon oksidasyonu kullanilabilir. Organik madde icermeyen atik sularin
tekrar kullanilabilmesi i¢in istenilen renk standardini saglamada ve biyolojik aritim
yontemlerine direncli maddelerin oksitlenerek giderim verimini arttirmada ozon

oksidasyonu tercih edilmektedir.

Ozon oksidasyonu aritim yonteminde biyokimyasal oksiyen ihtiyaci fazla ve kimyasal
oksijen ihtiyaci azdir. Boyar madde yapisinda klor ve kiikiirt bulunmas1 pargalanma

tirtinlerini toksik 6zellikte yapabilmektedir. Ozon oksidasyonunda yarilanma omrii
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azalir ve buna bagli olarak aritim prosesinde ozonlama isleminin siireklilik
gerektirmesi ozon oksidasyon yonteminin maliyetini arttirir. Alkali ortamlarda ozonun
parcalanmasi arttig1 i¢in atik suyun pH’mnin kontrol altinda tutulmasi1 gerekmektedir

(Dindar, 2019).
2.5.4.6 O3/H20:2 oksidasyon yontemi

H202 ozonun pargalanmasimn tetikler ve H2O2’in sulu ortamdaki reaksiyonu sonucu
olusan HO2™ molekiilleri Os ile hizli bir reaksiyona girerek ozonun OH- radikallerine
parcalanmasini  hizlandirir. H2O2 yiiksek dozlarda reaksiyonu bozucu etki
yaratmaktadir ve asidik sartlarda ozonla ¢ok yavas reaksiyon verir. Yiiksek pH’larda
H20- ile ozon reaksiyona girerek *HO> iyonlarini olusturur. Gergeklesen bu durum
atik suda renk giderim verimini arttirir fakat atik suya fazladan kirlilik yiikiini
kazandirir. O3/H20: oksidasyon reaksiyon adimlari Denklem 2.21-2.24°de, kisaltilmig
tam reaksiyon Denklem 2.25’te gosterilmistir (Dindar, 2019; Giray, 2014; Toprak,
2015)

H,0, + H,0 - HO; + H;0* (2.21)
HO; + 03 - HO, « +03 (2.22)
H,0, + OH -— 0; + H,0 + H* (2.23)
HO; + OH -—» OH™ + HOy » (2.24)
205 + H,0, — 20H - +30, (2.25)

Tekstil endiistrisinde O3/H20 aritim yontemi renk gideriminde direkt, metal kompleks
veya mavi dispers boyar maddeleri aritimi i¢in uygunken asit boyar maddesinin,
kirmiz1 disper boya maddesinin ve metal kompleks-disper- reaktif boyar maddelerini

iceren karigimlarinin aritimina ¢ok etkili degildir (Dindar, 2019; Giray, 2014).

2.5.4.7 O3/UV oksidasyon yontemi

O3/UV oksidasyonunda UV ozon molekiillerini aktive ederek OH- radikalleri, suda
H202 olusur ve O3/UV oksidasyon reaksiyon adimlari Denklem 2.26-2.28’de
gosterilmistir (Dindar, 2019; Giray, 2014).
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05 + hv + H,0 - H,0, + 0, (2.26)

205 + H,0, > 20H - +30, (2.28)

Suda bulunan bikarbonat gibi radikal harcayan iyonlar reaksiyonu olumsuz etkiler ve
alkalinitenin giderilmesi gerekir. H>O2’in fotolizi ¢ok yavas gergeklesir ve
reaksiyonlarin tiimii H2O: ile Oz arasinda gergeklesir. O3/UV oksidasyonu UV 1s18inin
ve Oz’un iiretim maliyetinin yiiksek olmasindan dolay1 tercih edilmemektedir (Dindar,

2019; Giray, 2014).

253,7 nm dalga boyunda ozon molekiillerinin absorpsiyonu maksimumdur ve
cogunlukla kuvars bir kolla sarilmis orta basingli civa lambalari 200-280 nm dalga
boyunda ultraviyole 1s1k iireterek 151k kaynagi olarak kullanilir. Organik bilesiklerin
O3/UV oksidasyonu ile diger reaksiyon mekanizmalarini ve artan oksidasyon oranint
arttirabilir. Bazi organik bilesikler UV 1s1masiyla dogrudan uyarilabilir ve uyarilan
organik maddeler ozon molekiilii ile reaksiyona girerek degisik formda parcalanabilir
triinler olusturur ve bu reaksiyon mekanizmasinin verimliligini ozon
konsantrasyonuyla arttirilir. Oz normal sartlarda UV 1g1g1m1 absorbe ederek UV enerjisi

i¢in organik bilesiklerle rekabet eder (Toprak, 2015).

2.5.4.8 O3/UV/H20:2 oksidasyon yontemi

Ozon oksidasyonunda pH’mn artmasiyla OH- radikallerinin olusumu artar, Oz ile UV
1s1gmin birlikte kullanilmasit OH- radikallerinin olusumunu biraz daha arttirir ve
ozondaki siiperoksit iyonu ayrisarak ortamdaki suyun da etkisi ile birlikte H2O> olusur.
Bu sisteme H202’nin ilave edilmesi OH- radikallerinin olusumunu daha da arttirarak
oksidasyon hizini, verimini arttirir ve Denklem 2.29’da oksidasyon reaksiyonu
gosterilmistir. Ayrica tam mineralizasyon saglanarak ¢ok giiclii bir oksidasyon
gerceklesir ve yiiksek kirlilik tagiyan atik sularin aritiminda kullanilan en verimli

aritim yontemlerinde birisidir.
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O3/UV/H202 oksidasyon prosesinin islem maliyetleri; atik su akis hizi ve tipi,
kontaminant varlig1 ve istenilen renk giderim standardina gore degismektedir ve

prosese H2O2’nin ilave edilmesi maliyeti arttirmaktadir (Giray, 2014).
2.5.4.9 UV/TIO2 oksidasyon yontemi

UV/ TiO2 oksidasyon yonteminde yari-iletken yapida radikal kaynaklar1 kullanilir.
lletken ve yalitkan arasinda elektriksel iletkenlife sahip olan katilara yari-iletken
olarak adlandirilir ve iki farkli enerji bandindan olugurlar. Bantlar bulundugu enerji
diizeyi spektrumunu igerir ve enerji diizeyleri arasindaki ayrim, enerji bantlarinin

kiiciik ve genellikle siirekli bir spektrum formundadir (Dindar, 2019; Giray, 2014).

Isik, bir enerji kaynagi olusturarak bir elektronun valans bandindaki elektron fotonu
absorplar, absorplanan foton elektronun enerji seviyesini ylikselterek elektronun iletim

bandina gecisini veya enerji bandinin uyarilmasi sonucu enerji yiikseltilmesini saglar

(Giray, 2014).

Titanyum dioksitin (TiO2) bant agiklig1 3,2 eV’tur ve bu degeri agmasi igin gerekli
olan dalga boyunun 387,5 nm’den kiigiik olmalidir. Birincil fotokatalitik mekanizma

Denklem 2.30°da gosterilmistir.
TiO, + hv - ey + hip (2.30)

Bant bosluklart H2O ve OH" ile tepkimeye girerek TiO2 bilesiginin yiizeyinde OH-

radikalini olusturur. Denklem 2.31-2.32’de gdsterilmistir.

hiy + OH™ —> OH - (2.32)

Oda sicaklig1 ve basincinda uygulanan UV/TiO2 oksidasyon ydtemi i¢in; giines 15181
gibi  dogal kaynaklardan  yararlanilmasi, prosesin  diisiik  miktardaki
konsantrasyonlarda uygulanmasi, titanyumun maliyetinin diisiik olmas1 ve ek ilave

maddeye gerek olmamasi avantajlarindandir (Dindar, 2019; Giray, 2014).
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2.5.4.10 Ultrases fenton oksidasyonu

Insan kulaginin algilayamayacag kadar yiiksek frekansli, 20.000 Hz. ile 1 GHz.
arasindaki frekansli ses dalgalarina ultrases denilir. Ultrasesin etkisi kavitasyon
olayina dayanmaktadir. Kavitasyon olusma mekanizmasina gore akustik,
hidrodinamik, optik ve partikiill kavitasyon olarak dorde ayrilir. Kimyasal
reaksiyonlarda hidrodinamik ve akustik kavitasyon etkilidir. Ultrasesin temelini
olusturan 16 kHz ile 100 MHz arasindaki ses dalgalarinin sulu ortamda olusturdugu
kavitasyon akustik kavitasyondur. Ses dalgalari sulu ortamda mikro kabarciklar
olusturur, kisa siirede ¢ok biiyiik miktarda enerji ¢ikartarak molekiillerin biiytimesi,
¢okmesi ile su molekiillerinin ek kimyasal madde ya da 151k siddetine gerek duymadan
uygun sicaklik ve basingta parcalanarak OH-, H, OH> ve H.O: radikallerinin
olusumunu saglar. Kavitasyon olay1 reaktoriin her yerinde ayn1 zamanda gerceklesir.
Ultrases prosesinde su molekiillerinin pargalanmasiyla olusan OH- radikalleri fenton
oksidasyonunda kullanilir ve oksidasyonun gerceklesmesi icin gerekli olan H20:
ithtiyacini azaltmaktadir. Ultrases ile olusan kuvvetli radikaller atik suda istenmeyen
organik ve toksik maddeleri oksitleyerek daha kararli olan son tirtinlere COz2, N2, NOg,
COOH vya da zararli etkisi daha az olan yan flriinlere doniistiirlir ve atik ¢camuru
olusturmaz. Ultrases oksijensiz ortamda organik maddelerin parcalanmasi icin
istenilen sicaklik, yliksek buhar basinci gereklidir ve bu olaya piroliz denir. Piroliz
olay1 yiliksek konsantrasyonlu c¢ozeltilerin veya diigiik konsantrasyonda OH:
radikallerin bulundugu ¢ozeltilerin aritiminda kullanilmaktadir. Ultrases fenton aritim
yonteminin istenmeyen yan iriinlerin olusmamasi ve uygulamanin kolay olmasi

avantajlarindandir (Giray, 2014; Toprak, 2015).
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1 Analizlerde Kullamlan Tekstil Atik Suyu Ozellikleri

Calismada tekstil endiistrisi atik suyunda fenton ve UV/H;0> prosesleri kullanilarak
renk ve KOI giderim verimleri arastirilmistir. Calismada kullanilan tekstil atik suyu,
denim ve non-denim iiretiminde faaliyet gosteren bir tekstil fabrikasinin atik su aritma
tesisinin dengeleme havuzu girisinden temin edilen ham atiksudur. Tez kapsaminda
yapilacak tiim KOI ve renk giderim calismalar1 oncesinde ilk olarak atik suyun
karakterizasyonu yapilmistir. Yapilan ¢aligmalar sonucu elde edilen tekstil atik suyu
karakterizasyon sonuglar1 Cizelge 3.1’de verilmistir. Tekstil atik suyunun numune

gorilintisti Sekil 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Tekstil atik suyu karakterizasyonu.

Parametreler Birim Degerleri
KOI (mg/L) 397
AKM (mg/L) 3690
UAKM (mg/L) 260
pH 8,3
NH4-N (mg/L) 2,13
PO4-P (mg/L) 1,35
EC (1S/cm) 2013
Bulaniklik (NTU) 735
Renk (Pt-Co)(456 nm) 186
F (mg/L) 1,69
Cl (mg/L) 278
Br (mg/L) 0,27
NOs (mg/L) 0,54
PO4™ (mg/L) 5,37
SO4? (mg/L) 180
TN (mg/L) 1,48
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Sekil 3.1. Tekstil atik suyu numune goriiniisii.

3.2 Analizlerde Kullanilan Arag ve Gerecler

Anyonlarin analizinde Dionex marka, ICS-1000 model, lon Chromotography; toplam
azot analizinde Shimadzu marka, TOC-VCPN/TNM-1 model, Total Organic Carbon
Analyzer; renk oOl¢iimiinde PG Instruments marka, TETRA T80+ UV/VIS
spektrometre; pH ile iletkenlik olgiimlerinde Orion marka masa stii multimetre;
bulaniklik 6lgtimiinde WTW marka, TURB 355 IRV model, Turbidty meter
kullanilmistir. UV/H20> prosesinde, Tetra marka, PURFECT 01 MODEL, 50 Hz, 220
V, 254 nm dalga boyunda 1s1k yayan UV reaktorii ile calisilmistir. Reaktor igerisindeki
akis Velp Scientifica SP311 model peristaltik pompa ile saglanmigtir. Calisma

stiresince pompa 10 rpm hizda ¢alistirilmastir.

Caligmada; bulaniklik (SM 2130B), iletkenlik (SM 2510 B), pH (SM 4500B), renk
(SM 2120 C), KOI (SM 5220 C), Toplam Azot (EN ISO 12260), Amonyum NHa-N
(SM 4500), Klor (SM 4110 B), Fosfat PO4-P (SM 4500 P), AKM (SM 2540 B),
UAKM (2540 C), anyon (4110-B), olgtimleri standart metotlara gore
gerceklestirilmistir. PO4-P (Merck 1.14848.0001) ve NHs-N (Merck 1.14752.0001)
hazir kitleri ile 6l¢iilmiistiir ( American Public Health Association, [APHA], 2005).
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3.3 Deneysel Calismalar
3.3.1 Fenton prosesi

Bu calismada ilk olarak Fenton prosesi ile tekstil atik suyundan renk ve KOI giderimi
amaclanmistir. Fenton prosesinin isleyis prosediirii ve bu prosesin diisiik pH’larda
(<3,5) etkili oldugu daha 6nce yapilmis ¢aligmalarda belirlendiginden optimum pH
calismasi yapilmamistir (Birgiil ve Solmaz, 2006; Cetinkaya vd., 2018; Meri¢ vd.,
2004; Modirshahla vd., 2007). Calismanin ilk asamasinda optimum H20;
konsantrasyonun belirlenmesi amaglanmis, ikinci asamasinda ise belirlenen optimum

H,02 dozunda Fe?* konsantrasyonun belirlenmistir.
3.3.1.1 Fenton prosesinde kullanilan kimyasallar

Fenton prosesinde deneysel uygulamalara baslamadan oOnce kullanilacak stok
cozeltiler hazirlanmistir. Bunun igin optimum H2O; derisimlerini saglamak amaciyla
kullanilacak H20 stok ¢dzeltisi hazirlanmigtir. Merck firmasindan temin edilen

% olan H0; kullanilmistir. 500 mg/L derisiminde

%35°1ik, yogunlugu 1,13 g/cm
hazirlanan stok ¢ozeltiden denenmek istenen H2O, derisimlerini saglayacak sekilde
250 ml olarak belirlenen hacimlerdeki tekstil atik sularina yeterli miktarlarda ilave

edilmistir.

Fe?* stok ¢ozeltisi icin ise FeSO4.7H.O (Surechem produts Itd.-England)
kullanilmistir ve 500 mg/L’lik stok ¢dzelti hazirlanmustir. Yine denenmek istenen Fe?*

derisimlerine gore hesaplanan miktarlarda tekstil atik suyu igerisine ilave edilmistir.

pH<3.,5 kosulunu saglamak amaciyla 6 N H2SOs ¢ozeltisi kullanilmistir. OH-
radikallerinin olusumunu durdurup, prosesi sonlandirmak amaciyla pH degerini

arttirmak i¢in ise 5 N NaOH ¢ozeltisi kullanilmstir.
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3.3.1.2 Fenton prosesinin uygulanmasi

Fenton prosesi ile yapilan calismalarinda tekstil atik suyundan renk ve KOI
giderimininde oncelikle proses performansmi etkileyen Fe?* ve H20; gibi
degiskenlerin degerleri belirlenmeye ¢alisilmistir. Calismanin ilk asamasinda Fe?*
derisimi 10 mg/L’de sabit tutularak optimum H20> derisimi, sonrasinda da belirlenen

optimum H20> derisimi sabit tutularak optimum Fe?* derisimleri belirlenmistir.

Fenton prosesi ile ilgili yapilan tiim deneyler 250 ml hacimde hazirlanan tekstil atik
sularinda pH<3,5 kosullarinda gergeklestirilmistir. pH<3,5 kosulunu saglamak
amaciyla ¢alismanin baslangicinda beherlere uygun miktarlarda 6 N H2SO4 ¢ozeltisi
ilave edilmistir. Calisma sirasinda tiim beherler 5 dakika 200 rpm’de hizli, 25 dakika
15 rpm’de yavas olmak {izere toplamda 30 dakika karistirtlmistir. Bu islemlerin
tamamu jar testi diizeneginde yapilmistir. Ornek ¢alisma diizenegi Sekil 3.2°de ve
Fenton prosesi sonrasinda numunelerin goriintisiic Sekil 3.3’te verilmistir. Hizli ve
yavas karigtirma islemleri sonrasinda, beherlerdeki numuneler 30 dakika siireyle
¢okelmeye birakilmistir. Bu siirenin sonunda OH- radikali olusumunu durdurmak ve
prosesi sonlandirmak i¢in SN NaOH c¢ozeltisi ilave edilerek pH tekrar 8-8,5 degerine

yiikseltilmistir ve her bir behere katalaz ilave edilmistir.

S2, S032, NOy, Fe?* gibi inorganik maddelerin K2Cr,0y ile oksitlenmesi atik suyun
icerdigi organik maddelerin oldugundan daha fazla olcililmesine ve dolayli olarak
organik madde i¢indeki karbon miktarinin daha fazla 6lgiilerek gercek KOI degerinin
degismesine neden olmaktadir. Ayrica kloriir, bromiir veya iyodiir gibi indirgen
ozellik gdsteren bazi iyonlar, KOI deneyi sirasinda oksitlenirler ve KOI &l¢iimiinde
hataya neden olmaktadir. Deneysel caligmalarda katalaz ilavesi ile bu hatalar

giderilmektedir.

Son asamada ise her bir beherin iist fazindan alinan numunelerde ii¢ tekrarli KOI ve

renk analizleri yapilmistir.
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Sekil 3.2. Tekstil atik suyu aritiminda kullanilan Fenton prosesi deney diizenegi.

Sekil 3.3. Fenton prosesi sonrasinda numunelerin goriiniisi.
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3.3.2 UV/H20:2 prosesi

Bu ¢alismanin ikinci asamasinda UV/H20; prosesi ile tekstil atik suyundan renk ve
KOI giderimi ¢alisiimistir. UV/H202 prosesi ile yapilan ¢alismalarda en fazla giderim
verimi saglayan optimum H20: derisimi, siire ve pH degerinin belirlenmesi

amaglanmistir. Yapilan tiim deneysel ¢calismalar oda sicakliginda gergeklesmistir.
3.3.2.1 UV/H20:2 prosesinde kullamlan kimyasallar

Fenton prosesinde oldugu gibi hesaplanan H;O; konsantrasyonlarin1 saglamak
amactyla Merck firmasidan temin edilen %35°lik, yogunlugu 1,13 g/cm?® olan H,0
kullanilarak hazirlanan 500 mg/L derisimindeki H>O> stok ¢ozeltisi kullanilmistir. pH
ayarlamalarinda ise 6 N H2SO4 ¢ozeltisi ve 5 N NaOH ¢ozeltisi kullanilmustir.

3.3.2.2 UV/H20:2 prosesinin uygulanmasi

UV/H;0; prosesi ile giderim g¢aligmalarinin ilk agamasinda optimum siire ¢alismasi
yapilmistir. 350 ml olarak hazirlanan tekstil atik sular1 1 mg/L H20, derisiminde farkli
stirelerde 254 nm 151k yayan UV reaktoriinde bekletilmistir. Numuneler reaktore
verilmeden once gerekli miktarlardaki H.O> manyetik karistirici tizerindeki beherlere
ilave edilmistir. UV/H202 posesinin sematik goriiniisii Sekil 3.4’de verilmistir. UV
reaktoriinlin agik goriiniimii Sekil 3.5°te verilmistir. Numuneler reaktor igerisine
peristaltik pompa yardimiyla 10 rpm hizda verilmistir. Tiim ¢aligma siiresince
numunelerin reaktor giris ¢ikisindaki pH degerli diizenli olarak Ol¢iilmiistiir. UV
reaktorii ¢ikisinda numuneler behere alinmis ve katalaz ilave edilerek proses
sonlandirilmistir. UV/H20, prosesi icin Ornek calisma diizenegi Sekil 3.6°da
verilmistir. 30 dk’lik c¢okelme siiresinin sonunda beherlerin iizerinden alinan
numunelerde 3 tekrarli olarak KOI ve renk analizleri yapilmistir. Renk analizleri
oncesi tim numuneler 0,45 pum gozenek ¢apinda selilloz membran filtreden

gecirilmistir.
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UV Reaktirii (350 mL)

[[ UV Lamba (254 nm) ]]

Reaktor
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(500 mL)

| Manyetik Karistirici

Sekil 3.4. UV/H20: prosesinin sematik goriiniimd.

UV/H20, prosesi icin yapilan siire calismasi sonunda optimum KOI ve renk
giderimlerinin elde edildigi siire icin ikinci asamada farklt H,O> konsantrasyonlari

calisilmigtir. Tiim ¢aligmalarda ortam kosullarinin ayni1 olmasina dikkat edilmistir.

Son olarak ise optimum pH c¢aligmast yapilmistir. Farkli pH degerlerinin giderim

verimi lizerindeki etkisi degerlendirilmistir. Denenmek istene pH degerlerini saglamak

icin uygun miktarlarda 6N H2SO4 ve SN NaOH ¢ozeltileri behere ilave edilmistir.

Sekil 3.5. UV reaktoriiniin a¢ik goriiniimii.
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Sekil 3.6. Tekstil atik suyu aritiminda kullanilan UV/H20- prosesi deney diizenegi.

3.3.3 Renk ol¢iimleri

Spektrometrik renk 6l¢iimii, absorbans ya da tutulan 1s181n fiziksel rengi demektir.
Spektrofotometre yardimiyla rengin absorplanma miktari tespit edilir ve renklilik
miktar1 hassas bir sekilde belirlenir. Renk (kirmizi, yesil, sar1), “baskin dalga boyu”
terimi ile, parlaklik derecesi “liiminans” terimi ile, doygunlugu ise “saflik” terimi ile
ifade edilir. Bu degerler en uygun sekilde, filtre edilmis numunenin 151k gecirgenligi

karakteristiklerinden spektrofotometre yardimu ile tespit edilir (APHA, 2005).

Ulkemizde atik su aritimi igin gegerli olan yasal mevzuat Su Kirliligi Kontrolii
Yonetmeligine gore renk parametresi desarj kriterleri Pt-Co olarak belirtilmistir. Buna
nedenle ¢alismamizda kullandigimiz tiim renk parametresi ile ilgili tiim deneysel
sonuglar Pt-Co biriminde verilmistir. Calisma Oncesinde dalga boyu taramasi
yapilmistir. Atik suyun dalga boyu Pt-Co absorbansinin maksimum dalga boyu aralig

icinde oldugu 456 nm se¢ilmistir.

Proses sonunda renk analizleri i¢in alman numuneler ilk olarak 0,45 pm gbézenek
capinda seliilloz membran filtreden gecilerek renk dl¢iimii i¢in hazir hale getirilmistir.
Her bir 6l¢iim 6ncesi numunelerin pH dl¢limleri yapilmistir. Numunelerin pH degeri
pH degeri 4 ile 10 aralig1 disindaysa 7’ye ayarlanmasi gerekmektedir ancak analizi

yaptigimiz hi¢bir numunede pH aralig1 bu arali§in disinda bir deger almamistir. Uygun
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kuvvetlere yerlestirilen numuneler uygun dalga boyunda spektrometrede okutularak
absonbans degerleri Ol¢lilmiistiir. Belirlenen aralikta spektrofotometrede absorbans

degerleri 6lclilen numunelerin konsantrasyon degeri hesaplanmistir.

Renk giderimi ise;
Crenk (%) = (C()C;Oce) * 100 (31)

Crenk(%0): Yiizde olarak renk giderim verimi, Co: Baslangi¢ renk degeri (Pt-Co), Ce:
Aritim sonrasi renk degeri (Pt-Co)

3.3.4 Kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) él¢iimleri

KOI 6lgiimleri, “SM 5520 C. closed reflux titrimetric method” yontemine gore, her
numune igin 3 tekrarli olacak sekilde gerceklestirilmistir. KOI analizleri icin KOI
tiiplerine 2,5 mL numunelerden, 1,5 mL K>Cr,O7 ve 3,5 mL H>SO4 ¢ozeltisi ilave
edilerek termoreaktorde 148 °C’de 2 saat parcalanmaya birakilmistir. Bu siirenin
sonunda termoreaktdrden ¢ikarilan numuneler oda sicakligina geldikten sonra demir
amonyum siilfat ¢ozeltisi ile ferroin ¢ozeltisi indikatorii ile titrimetrik yontem
kullanilarak analiz edilmistir. Demir amonyum siilfat ¢d6zeltisinin  giinliik
standardizasyonu yapilmistir. Elde edilen KOI degerleri asagidaki esitlik kullanilarak

KOI giderim verimleri hesaplanmistr.
Croi(%) = (%) £ 100 (3.2)

Ckoi(%): Yiizde olarak KOI giderim verimi, Co: Baslangig KOI degeri (mg/L), Ce:
Aritim sonras1 KOI degeri (mg/L)
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bir tekstil fabrikasina ait atik su aritma tesisinin, dengeleme havuzunun girisinden
alman ham atik suda fenton ve UV/H20; prosesleri uygulanarak renk ve KOI giderim
verimleri arastirilmistir. Yapilan deneysel ¢aligmalar sonucunda elde edilen bulgular

asagida verilmistir.
4.1 Fenton Prosesinde H202 Konsantrasyonunun Etkisi

Calismada ilk olarak, tekstil atik suyundan renk ve KOI gideriminde ileri oksidasyon
proseslerinden biri olan Fenton prosesi uygulanmistir. Bu proses i¢in uygulanan
optimum ¢alisma kosullarindan biri olan optimum H>0. konsantrasyonunun

belirlenmesi amaglanmistir.

Literatiir arastirmalarinda da belirtildigi gibi Fenton prosesi deneysel ¢aligmalarinda
ilk olarak pH 2-4 araligina ayarlanmistir. Oksidasyon siiresince atik suda ilk olarak
kisa siireli hizli, ardindan uzun siireli yavas karistirma yapilmistir. Oksidasyon
reaksiyonu sonunda yumaklagsma olabilmesi icin pH 7,5-8 araliina getirilerek
ayarlanmistir. Burada uygulanan pH araliklart Toprak (2015) ve Bing6l (2019)’{in
yaptig1 arastirmalarinda ve literatiirde yer alan daha bir¢ok farkli aragtirmada

belirlenendigi lizere ideal pH kosullar1 olarak belirlenmistir.

Fenton prosesinde OH- radikal iiretim kaynagi olarak oksidasyon reaksiyonuna etki
eden en 6nemli parametrelerden biri H2O2 konsantrasyonudur. Bu amagla ilk agamada
Fe?* konsantrasyonu 10 mg/L’de sabit tutularak optimum H,0, konsantrasyonunun
belirlenmesi amaglanmistir. H2O7’in renk, KOI ve bulaniklik giderim verimine etkisi
0,25-50 mg/L konsantrasyon araliginda denenmistir. Istenilen Fe?* ve H.0;
konsantrasyonlarini saglamak icin 1000 mg/L’lik H20, ve 250 mg/L’lik Fe?* stok

cozeltilerinden hesaplanan miktarlarda beherlere ilave edilmistir.

0,25-50 mg/L H20, konsantrasyon arahginda ve sabit 10 mg/L Fe?
konsantrasyonunda KOI, renk ve bulaniklik i¢in elde edilen sonuglar Cizelge 4.1 ve

Sekil 4.1°de verilmistir.
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Cizelge 4.1. Fenton prosesi ile bulaniklik, KOI ve renk gideriminde optimum H20;

konsantrasyonunun belirlenmesi (sabit Fe?* derisimi=10 mg/L, pH < 3,
giris bulaniklik degeri=735,00 NTU, giris KOI= 397,39, giris renk
degeri=186,73 (Pt-C0)).

Cikis Bulanikhik  Cikis KOI Gkt Renk
H20: . . . Renk o
Bulaniklik  Giderim KOI Giderim Giderim
(mg/L) . . .
(NTU) @) Mgl %) ey )
0,25 1,27 99,01 111,11 72,04 48,73 73,90
0,50 3,60 99,51 103,70 73,90 16,63 91,10
0,75 4,35 99,41 88,89 77,63 16,26 91,29
1,00 5,54 99,25 87,41 78,00 15,81 91,53
5,00 7,08 99,04 81,40 79,52 15,70 91,59
10,00 4,66 99,37 66,98 83,15 13,86 92,58
25,00 3,93 99,47 59,53 85,02 15,15 91,89
50,00 5,19 99,29 52,09 86,89 18,84 89,91
100 gt A gt -
o5 | 9901 99,51 99,41 99,25 99,04 99,37 99,47 99,29
97 9110 9129 9153 9159 9258 o189 o1
Z 85 |
E’ 80
£
S 75t
S
© 70 72,04
65
60 : -
0,25 0,5 0,75 1 5 10 25 50
H,0, (mg/L)
=@=KOI Giderim (%) Renk Giderim (%) === Bulaniklik Giderim (%)

Sekil 4.1. Fenton prosesi ile bulaniklik, KOI ve renk gideriminde optimum H>O;

konsantrasyonunun belirlenmesi (sabit Fe?* derisimi=10 mg/L, pH < 3).
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Deneysel ¢alismada H202 konsantrasyonu 0,25 mg/L’den 0,5 mg/L’ye arttirildiginda
renk giderimde %73,90’dan ani bir artisla %91,10 giderim degeri elde edilmistir (Sekil
4.2). 0,5 mg/L’den sonraki denenen tiim H20> konsantrasyonlarinda %90 nin iizerinde
renk giderimi saglanmistir. En yiiksek renk giderim verimi ise 10 mg/L H20>

konsantrasyonunda %92,58"dir.

Cetinkaya ve ark. (2018)’nin klasik fenton islemi i¢in pH 3’te 90 dakika siireyle 0,10
o/L 1 Fe (1) ve 2,20 g/L H20; konsantrasyonlar1 kullanildiginda maksimum renk
giderimi elde edilmis ve Pt-Co i¢in sirasiyla 436 nm’de %97, 525 nm’de %98 ve 620
nm’de %97 bulunmustur. Fakat H>O> konsantrasyonu 2,80 g/L’ye arttirildiginda

rengin giderilmesi %5 civarinda negatif yonde dalgalanmistir.

Deneysel g¢aligmalar sonucunda elde edilen verilerin Cetinkaya ve ark. (2018)’nin
endiistriyel tekstil atik sularmin klasik Fenton prosesiyle renk giderimi ile ilgili
yaptiklar1 c¢alismasinda elde ettikleri verilerle paralellik gdstermistir. H202
konsantrasyonunun artmastyla renk giderim veriminin de belli H2O2 konsantrasyonuna

kadar arttig1 daha sonra azaldigi goriilmektedir.

50 - - 100
) ) ® ® ® ) °
91,10 91,29 91,53 91,59 92,58 91,89
40 - 8991 | 45
. —~~
_ 73,90 >
8 30 - 60 E
= g
c E
S 20+ - 40 £
S
o
10 A - 20
0 0
0,25 0,5 0,75 1 5 10 25 50
H,0, (mg/L)(Coge=186,73 Pt-Co)
Renk (Pt-Co) @Renk Giderim (%)

Sekil 4.2. Fenton prosesi ile renk gideriminin H20> konsantrasyonu ile iliskisi (sabit
Fe®* derisimi=10 mg/L, pH < 3).
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Sekil 4.3. Fenton prosesi ile KOI gideriminin H20, konsantrasyonu ile iliskisi (sabit
Fe?* derisimi=10 mg/L, pH < 3).
Bagka bir calismada ise Gonder (2004), tekstil isletmesi biyolojik atik su aritma tesisi
c¢ikisindan alman atik suyunu Fenton prosesi ile yaptigi aritim ¢alismasinda, H20>
miktarmin belirlenmesi i¢in FeSO4 miktari, optimize edilen 10 mg/L degerinde sabit
tutulmus, 20-100 mg/L arasinda alt1 farkli dozda H20- artan 0,25, 0,5, 0,75, 1, 5, 10,
25, 50 mg/L konsantrasyonlarda ilave edilmistir. 90 mg/L H202 dozu ile renk sinir
degerleri saglanmis ve KOI gideriminde ise bu dozdan itibaren 6nemli bir degisiklik
gozlemlenmemistir. Bu nedenlerle 90 mg/L degeri optimum H20, miktar1 olarak
belirlenmistir. Deneysel ¢aligmada elde edilen verilerin Gonder (2004)’in elde ettigi

sonuglarla benzerlik gostermektedir.

Deneysel calismada elde edilen bulaniklik giderimleri, denenen her H20>
konsantrasyonu icin %99 degerinin {iizerindedir. KOI giderim verimi, H20:
konsantrasyonun artmastyla diizenli bir sekilde artmaktadir. 10 mg/L’den sonra ilave
edilen H202 konsantrasyondaki artis oran1 kadar KOI giderimi ayn1 oranda artmamugtir
ve KOI giderimine ¢ok etkisi olmadig1 gdzlemlenmistir (Sekil 4.3). 50 mg/L H20;
konsantrasyonunda en yiiksek KOI giderimi olan %86,89 elde edilmistir. Ancak 10
mg/L ile 50 mg/L H20> konsantrasyonlari arasindaki KOI giderim verimleri arasinda

cok fazla fark yoktur.
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En yiiksek renk gideriminin ise 10 mg/L H20: konsantrasyonunda %92,58’tiir.
Verilere bakildiginda 1 mg/L H.O> konsantrasyonunda elde edilen renk gideriminin
%91,53 oldugu goriilmektedir. Maksimum renk giderimdeki farkin ¢ok az olmasi ve
H20> konsantrasyonunu arttirmak i¢in fazla miktarda H>O> kullanimi gerekmektedir.
Bu durum atik su aritim tesisi boyutunda disiiniildiigiinde yiiksek miktarda kimyasal
kullanimini gerektirmesinden dolay1 gider maliyetini arttirmaktadir. Bu sebeplerden

optimum H202 konsantrasyonunu 1mg/L se¢ilmistir.
4.2 Fenton Prosesinde Fe?* Konsantrasyonunun EtKisi

Calismamizin bu asamasinda, ileri oksidasyon tekniklerinden Fenton prosesi ile tekstil
atik suyunun renk ve KOI giderim verimlerinin ve bu proses i¢in optimum Fe?*

konsantrasyonunun belirlenmesi amaglanmustir.

Fenton prosesi oksidasyonunda diger énemli bir parametre Fe?* konsantrasyonudur.
H202’yi OH- radikallerini iiretmesi i¢in bilesenlerine katalitik olarak ayiran temel
etken Fe?* konsantrasyonudur. Fenton prosesinde Fe?* iyonunun yoklugunda
oksidasyon reaksiyonu gergeklesemez ve OH- radikalleri iiretilemez. Bu durum
arttimin etkinligini azaltir. Oksidasyon reaksiyon hiz sabiti, H2O2’den ¢ok Fe?*
konsantrasyonundan daha fazla hassasiyetle etkilenir (Ding, 2011; Eren, 2009; Toprak,
2015).

Fenton prosesi ile yapilan deneysel ¢alismanin ikinci asamasinda, ayn1 pH degerinde
(pH < 3) ilk asamada belirlenen optimum 1mg/L H20. konsantrasyonu sabit tutularak
optimum Fe?* derisiminin belirlenmesi amaclanmustir. Fe?**in renk, KOI ve bulaniklik
giderim verimine etkisi 0,25-75 mg/L konsantrasyon araliginda denenmistir. Fe?* ve
H.0, konsantrasyonlar1 icin 1000 mg/L’lik H,0, ve 250 mg/L’lik Fe?" stok

cozeltilerinden hesaplanan miktarlarda beherlere ilave edilmistir.

Elde edilen sonuglar Cizelge 4.2 ve Sekil 4.4’de verilmistir.
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Cizelge 4.2. Fenton prosesi ile bulaniklik, KOI ve renk gideriminde optimum Fe?*

konsantrasyonunun belirlenmesi (sabit H20> derisimi=1 mg/L, pH < 3,
giris bulaniklik degeri= 735,00 NTU, giris KOI= 397,39, giris renk
degeri=186,73 (Pt-C0)).

Bulaniklik , KOIi Renk Renk

Fe?* Bulaniklik o KOI o o
(mg/L) (NTU) Giderim (mg/L) Giderim Giderim
m m

’ (%) ow P g
0,25 15,99 97,82 66,06 83,38 16,07 91,39
0,50 17,83 97,57 62,39 84,30 17,55 90,60
0,75 16,41 97,77 47,71 87,99 12,94 93,07
1,00 11,51 98,43 48,15 87,88 6,66 96,43
5,00 3,73 99,49 66,67 83,22 7,59 95,94
10,00 3,65 99,50 81,48 79,50 574 96,93
25,00 4,26 99,42 77,78 80,43 7,59 95,94
50,00 9,10 98,76 85,19 78,56 4,45 97,62
75,00 17,24 97,65 88,89 77,63 6,29 96,63

100 9782 9757 97,77 9843 9949 9950 9942 9876 9765

S A A oy )

%1 96,63
= 901 9139
E 85 - 87,99 87,88
S g | 8338
£ 80,43
5 75 > 856 7763
g
o

70 -

65 -

60 - -

025 0,5 0,75 1 5 10 25 50 75
Fe? (mg/L)

=0=KOI Giderim (%)  ==M==Renk Giderim (%) === Bulaniklik Giderim (%)

Sekil 4.4. Fenton prosesi ile bulaniklik, KOI ve renk gideriminde optimum Fe?*

konsantrasyonunun belirlenmesi (sabit H>O> derisimi=1 mg/L, pH < 3).
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Elde edilen sonuglara gére bulaniklik giderimi Fe?* konsantrasyonu 10 mg/L’ye kadar
kiigiik sapmalarla artarak saglanmistir ve en yiiksek bulaniklik giderimi Fe?*
konsantrasyonu 10 mg/L’de %99,5 olarak bulunmustur. Fakat Fe?* konsantrasyonu 10
mg/L’yi asan demir iyonu ilavesiyle fazla gelen demir, suyun bulanikligini artirarak
giderim verimini negatif yonde etkilemistir. Denenen her Fe?* konsantrasyonu igin

bulaniklik giderimi %97’nin iizerinde goriilmiistiir ve yeterli giderim saglanmistir

(Sekil 4.4).

90 - - 100
87,99 87,88
83,38 84,30 PY P 83,22 80.43
7541 @ () ® 79,50 : 78,56 77,63
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o) =
> - 40 21:)
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-2
15 A 0
0 0
0,25 0,5 0,75 1 5 10 25 50 75
Fe? (mg/L) (Coki=397,39 mg/L)
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Sekil 4.5. Fenton prosesi ile KOI gideriminin Fe?* konsantrasyonu ile iliskisi (sabit
H202 derisimi=1 mg/L, pH < 3).

KOI giderimi degeri Fe?* konsantrasyonu 0,75 mg/L’ye kadar diizenli artarak en

yiiksek KOI giderimi %87,99 olarak saglamistir fakat demir iyonu ilavesiyle fazla

gelen demir iyonlar1 OH- radikallerini tutarak suyun kimyasal oksijen ihtiyacini

artirmistir ve Fenton prosesindeki giderim verimini negatif yonde dalgalandirmistir

(Sekil 4.5).

Renk giderimi dalgalanarak artmistir. En yiiksek renk giderimi H>O> konsantrasyonu
1 mg/L ve Fe?" konsantrasyonu 50 mg/L’de %97,62 elde edilmistir. Fakat renk ve
bulanikligin giderimin Fe?* konsantrasyonu 75 mg/L’ye gelmesiyle giderim negatif
yonde etkilenmistir (Sekil 4.6). Negatif yondeki dalgalanmanin sebebi artan Fe?* iyonu
daha fazla OH- radikali tutarak oksidasyon reaksiyonunu olumsuz etkilemesidir.
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Sekil 4.6. Fenton prosesi ile renk gideriminin Fe?* konsantrasyonu ile iliskisi (sabit
H202 derisimi=1 mg/L, pH < 3).

Literatiirlerde, daha 6nce yapilan ¢alismalarda da benzer sonuglar elde edilmistir.

Eren (2009)’in de tekstil boyar maddelerinin ve tekstil atik sularinin Fenton prosesiyle
aritilmasini arastirdigi calismada elde edilen sonuglarla deneysel ¢alismadan elde
edilen sonuglar benzerlik gostermektedir. Eren (2009), pH=3’te H202=39,96 Mm
konsantrasyonunda BY51’in optimum Fe?* dozunu 2,63 mM (mg/L) olarak bulmustur
ve fenton oksidasyonuyla aritilmasinda KOI giderme verimi %92,2 oldugu, demir
dozu arttik¢a fenton oksidasyonunun etkinliginin azaldigi izlenmistir. RY15 boyar
maddesinin pH=3"te H202=13,32 mM (mg/L) konsantrasyonunda artan Fe?* dozunun
1,32 mM (mg/L)’a kadar renk giderme verimini artirdig1 (%96,3) ve bu degerden sonra

renk giderme veriminde ¢ok az diisiis meydana geldigi goriilmektedir.

Goziikizil (2013)’1n tekstil endiistrisi atik sularindan Fenton prosesiyle renk giderimini
arastirdigi ¢alismada, atik su pH’1t ve H202 konsantrasyonu sabit tutularak, FeSO4
konsantrasyonunu 10-100 ppm araliginda degistirilerek, 1dakika 100 rpm yavas 30
dakika 300 rpm hizli karistirma yapildiktan sonra 30 dakika ¢okelmeye birakilmistir.
80 mg/L FeSO4 konsantrasyonunda Remazol Red boyar maddesi i¢in maksimum renk
giderim verimi %88 ve Remazol Yellow boyar maddesi i¢in ise maksimum renk

giderim verimi %68 olarak bulunmustur. Fakat 80 mg/L FeSO4 konsantrasyonundan
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sonra demir iyonu dozu artirilsa da Remazol Red ve Remazol Yellow boyar
maddelerinin renk giderim verimleri negatif yonde etkilenmistir. 100 mg/L FeSOg4
konsantrasyonunda Remazol Red boyar maddesi i¢in maksimum renk giderim verimi
yaklasik %80 ve Remazol Yellow boyar maddesi i¢in ise maksimum renk giderim

verimi yaklasik %65 olarak bulunmustur.

Calismada elde edilen bulanik giderimleri denenen her Fe?" konsantrasyonu igin
%97’nin {izerindedir. KOI giderim veriminde en yiiksek iki giderim, Fe?'
konsantrasyonu 0,75 mg/L’de %87,99 ve Fe?* konsantrasyonu 1 mg/L’de %87,88
olarak bulunmustur. KOI giderim veriminde en yiiksek degerlerdeki renk giderimleri
ise Fe?* konsantrasyonu 0,75 mg/L’de %93,07 ve Fe?* konsantrasyonu 1 mg/L’de
%96,43 olarak bulunmustur. En yiiksek renk giderimi Fe?" konsantrasyonu 50
mg/L’de %97,62 elde edilmistir ve bu konsantrasyonda elde edilen KOI giderimi ise
%78,56 olarak bulunmustur. Elde edilen bu degerler sonucunda optimum Fe?*
konsantrasyonu belirlenirken, iki farkli parametre g6z Oniine alinmistir. Bu
parametrelerin ilki en yiiksek renk gideriminin elde edildigi Fe?* konsantrasyonunda
KOI giderim verimi diger Fe®" konsantrasyonuna gore diisiik olmasidir.
Degerlendirdigimiz ikinci parametre ise oksidasyon i¢in fazladan kullanilan demir
iyonlaridir. Bu fazlalik hem gider maliyetini arttirdi§indan hem de daha fazla miktarda
kimyasal kullanimmi gerektirdiginden dezavantajli bulunmustur. Bu iki parametre
birlikte degerlendirildiginde daha diisiik Fe** konsantrasyonunda daha yiiksek KOIi
giderimi elde edilen konsantrasyonlardaki renk giderimleri incelendi ve en yiiksek
renk giderimi Fe?* konsantrasyonu 1 mg/L de %96,43 olarak bulunmustur ve optimum

Fe?" konsantrasyonu olarak 1 mg/L olarak belirlenmistir.
4.3 Fenton Prosesi ile Etkin KOI ve Renk Giderimleri

Fenton prosesinin deneysel optimizasyon calismalari sonucunda elde edilen H20:
konsantrasyonu 1 mg/L ve Fe?* konsantrasyonu 1 mg/L’de dl¢iilen bulaniklik, KOI ve

renk giderimlerinin tamami Cizelge 4.3’te gosterilmistir.
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Cizelge 4.3. Fenton prosesi ile optimum KOI ve renk giderimleri saglayan deneysel

kosullar.

Ham Atik Su Ozellikleri Deney Kosullari
KOI (mg/L) 397,39 pH <3
AKM (mg/L) 3690 Fe* (mg/L) 1
pH 8,30 H202 (mg/L) 1

Numune  Hacmi
EC (us/em) 2013 250

(mL)
Bulaniklik

735 Hizli Karistirma ~ 5dk (200 rpm)

(NTU)

Yavas Karigtirma 25 dk (15 rpm
Renk (Pt-Co y ; (15 rpm)

186,74 Cokeltme  siiresi

/456nm) 30 dk

(dk)

Sicaklik Oda Sicakligi
Optimum Bulaniklik KOI o

y -— Renk Giderim
Sartlarda Giderim Giderim
(%)
Fenton (%) (%)
Proses
98,43 87,88 96,43

Performansi

4.4 UV/H202 Prosesinde Optimum Proses Siiresinin Belirlenmesi

Calismamizin bu asamasinda tekstil atik suyundan renk ve KOI giderimi Fenton

prosesinden sonra ileri oksidasyon tekniklerinden UV/H20. prosesi ile
degerlendirilmis ve bu proses i¢in ilk olarak optimum proses siiresinin belirlenmesi

amagclanmistir.

Calismada, UV/H20: prosesi i¢in sabit Img/L H202 konsantrasyonunda, atik suyun
kendi pH degerinde ve farkli proses siireleri denemistir. 5-10-15-20-25-30-45-60-75
ve 90 dakikalik proses siirelerinin sonunda ¢ikis numuneleri alinmistir. Belirlenen
dakikalarda alman numunelerde renk ve KOI 6lgiimleri yapilarak giderim verimleri

degerlendirilmistir. Elde edilen veriler Cizelge 4.4 ve Sekil 4.7’de verilmistir.
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Cizelge 4.4. UV/H;0; prosesi ile KOI ve renk gideriminde optimum  siirenin
belirlenmesi (H20> derisimi=1 mg/L, pH =8,3, giris KOI= 397,39, giris
renk degeri=186,73 (Pt-Co)).

; . KOI Giderim Renk Giderim
Siire(dk) KOI(mg/L) (%) Renk (Pt-Co) (%)
5 94,48 76,22 18,84 89,91
10 80,76 79,68 17,73 90,50
15 79,24 80,06 16,99 90,90
20 76,19 80,83 24,74 86,75
25 74,67 81,21 21,79 88,33
30 75,47 81,01 17,73 90,50
45 72,45 81,77 13,30 92,87
60 64,91 83,67 12,94 93,07
75 61,89 84,43 11,46 93,86
90 61,89 84,43 11,83 93,67
100 -
o | o287 9307 9386 9367
g991 90,50 90,90 90,50
90 - 86.75 o
S
£ . 8443 8443
3 80 - 83.67 ; ;
E o6y 800 8083 B8L2L 8101 81,77
5 75 A :
k= 76,22
)
70 -
65 -
60
5 10 15 20 25 30 45 60 75 90
Siire (dk)
=fi=Renk Giderim (%) =@=KOI Giderim (%)

Sekil 4.7. UV/H,0: prosesi ile KOI ve renk gideriminde optimum siirenin belirlenmesi
(H202 derisimi=1 mg/L, pH =8§,3).
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Elde edilen deneysel sonuglarda siirenin artmasiyla KOI gideriminde ¢ok kiigiik
sapmalarla artig s6z konusudur. 75. ve 90. dakikalardaki KOI giderim verimi aynidir
ve en yiiksek giderim verimi %84,43’tiir. 5 ile 10 dK arasinda KOI giderim verimindeki
artis diger dakikalar arasindaki giderim verimi artisindan daha fazladir. KOI giderim
verimi 10. dk ve sonrasindaki siire artigslarindan ¢ok ve 25-45 dk arasinda ortalama
%81 KOI giderimi saglanmistir. Renk giderimde ise 15. dk’ya kadar artmis, 20. dk’da
giderim verimi negatif yonde etkilendikten sonra siirenin artmasiyla tekrardan renk
giderim verimi 75. dk’ya kadar diizenli artmistir ve 90. dk’da kiigiik bir sapmayla
negatif yonde etkilenmistir. 75. dk’da en yiiksek renk giderim verimi %93,86 olarak
bulunmustur. Denenen tiim siirelerde KOI giderim verimleri birbirlerine ¢ok yakin
degerlerler ve %76 nin lizerinde giderim verimleri elde edilmistir. Bu ylizden optimum
stirenin belirlenmesinde renk giderim verimi 6nem kazanmistir. Denenen siirelerdeki
15. dk’daki renk giderim verimi %90,9 ve 30’uncu dk’daki renk giderim verimi ise
%90,5°tir ve elde edilen bu iki sonucun degerleri ¢ok yakindir. Fakat 15. dk’dan sonra
renk giderim veriminde ani bir diisiis s6z konusudur. Goriilen bu ani diisiisiin iki
nedeni olabilir. Bunlardan birincisi boyar maddelerin renk giderimi igin gergeklesen
mineralizasyonunda ara tirlinler olusabilir ve bu ara iirlinler tekrar bir araya gelerek
renkli bilesikler olusturabilir. Ikinci olarak atik suda bulunan inorganik ve organik
bilesiklerin oksidasyon reaksiyonuna negatif yonde girisim yapmis olabilir. Bu

sebepler gozoniinde bulundurularak optimum siire 30 dk olarak secilmistir (Sekil 4.7).

Shu vd. (2006)’nin boya iiretim siireci atiklarinin UV/H20> prosesi ile ¢oziimiini
inceledigi ¢aligmada, sirkiilasyonlu bir parti reaktor sisteminde UV/H20 prosesi ile
boya iiretim siirecinden gelen atik sudaki renk ve KOI’nin giderilmesi igin hidrojen
peroksit dozaji, UV giicii ve atik su yogunlugu iizerindeki etkileri incelenmistir. Belirli
calisma kosullar1 altinda H,O2 konsantrasyonunun artmasiyla renk ve KOI giderim
oranlar1 da artmigtir. UV giiciiniin arttirilmasi, ¢esitli HoO2 konsantrasyonlarinda renk
ve KOI gideriminin artmasina neden olurken, boya iiretim tesisi ¢ikis suyunun
yogunlugu zit etkiye neden olmustur. %10 boya iiretim tesisi ¢ikis suyu yogunlugu
i¢in, 180 dakika sonunda giderim verimleri KOI i¢in %92,3 ve renk i¢in %98,1’in elde
edilmistir. %50’lik daha yiiksek yogunluk igin, 420. dakikada KOI ve renk giderim

verimi sadece %20,0 ve %49,1’e ulasmustir.
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Dokuzoglu vd. (2008)’nin reaktif boyar madde iceren tekstil atik sularinin ileri
oksidasyonunu inceledigi calismada Black B (Reactive Black 5) i¢eren sentetik ¢cozelti
kullanilmistir. 200 mg/L RBS igeren ve pH’1 7°ye ayarlanmis atik su hazirlanarak 600
mL’lik reaktdre doldurulmustur. Ug farkli oksidasyon siiresi (15, 30 ve 60 dakika) ve
ti¢ farkli H2O2 dozu (250, 500 ve1000 mg/L) kullanilarak UV 1s181na tabi tutulmustur.
Cozeltilerin ABS (Amax = 596 nm’de) 6l¢iimleri yapismistir. Her bir H2O2 dozu i¢in
15, 30 ve 60 dk oksidasyon siireleri uygulanmistir. H2O2 dozu 250 mg/L’de; 15 dk’lik
oksidasyon siiresi sonunda RB5’in ABS degeri 6,8’den 0,69’a, 30 dk’lik oksidasyon
stiresinde 0,2’ye ve 60 dk’lik oksidasyon siiresinde ise 0,02’ye diigsmiistiir. H2O2 dozu
500 mg/L’de; 15 dk’lik oksidasyon siiresi sonunda ABS degeri 0,55’e, 30 dk’da 0,03’¢
ve 60 dk’da ise 0,002’ye diiserek yiiksek giderim verimleri elde edilmistir. H2O> dozu
1000 mg/L’de; 15 dk’lik oksidasyon siiresi sonunda ABS degeri 0,20’ye, 30 dk’da
0,01’e ve 60 dk’da ise 0,001’e dismiistiir. Hem artan H20O2 dozu hem de artan siire ile
renk giderimi de bunlara paralel olarak artis gostermistir. Oksidasyon siiresinin
artmastyla RB5’in ABS degerinde 6nemli derecedeki azalisla yiiksek renk giderim
verimleri elde edilmistir. Yaklasik %2100 renk giderimine 500 mg/l H20. dozunda 30
ve 60 dk’lik; 1000 mg/l H202 dozunda ise 15, 30 ve 60 dk’lik oksidasyon siiresinde
ulagtlmistir. Minimum H20; dozu ve minimum oksidasyon siiresinde %89 renk

giderimi elde edildigi saglandig1 goriilmiistir.

Deneysel c¢alismada elde ettigimiz sonuglart literatiirdeki, daha oOnce yapilan
caligmalar ile elde edilen, Dokuzoglu ve ark. (2008)’nin yaptig1 ¢calismada da elde

edilen sonuclar benzerlik gostermektedir.
4.5 UV/ H202 Prosesinde H202 Konsantrasyonun Etkisi

UV 15181 H202’1 aktivasyon saglayarak OH- radikallerinin olusumuna neden olur ve
optimum H202 konsantrasyonu yiiksek UV radyasyon siddetlerine ve boyar madde
yapisina gore degismektedir (Giray, 2014). OH- radikalleri boya molekiilleriyle
reaksiyona girerek atik sudaki renk giderilir (Kocaer ve Alkan, 2002).

UV/H;0: ile renk ve KOI giderim calismalarmin ikinci asamasinda optimum H2O;
konsantrasyonun belirlenmesi amaglanmistir. Deneysel ¢alismada oksidasyon siiresi
bir 6nceki agsamada belirlenen optimum siire olan 30 dakika olarak belirlenmis ve atik

suyunun kendi pH degerinde calisilmistir. 0,25-50 mg/L arasinda degisen H20:
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konsantrasyolar1 denenerek, ¢ikis numuneleri alinmistir. Alinan numunelerde renk ve
KOI élgiimleri yapilarak giderim verimleri hesaplanmistir. Elde edilen veriler Cizelge

4.5 ve Sekil 4.8’de verilmistir.

Cizelge 4.5. UV/H;0; prosesi ile KOI ve renk giderim veriminde optimum H20;
konsantrasyonunun belirlenmesi (Reaksiyon siiresi=30 dk, pH =8,3, giris
KOI= 397,39, giris renk degeri=186,73 (Pt-Co)).

- KOI Giderim Renk Giderim
H20. (mg/L) KOI (mg/L) (%) RENK (Pt-Co) (%)
0,25 116,50 70,68 21,05 88,72
0,50 111,84 71,86 18,84 89,91
0,75 100,97 74,59 18,10 90,31
1,00 75,47 81,01 17,73 90,50
5,00 65,24 83,58 18,10 90,31
10,00 62,14 84,36 15,52 91,69
25,00 51,26 87,10 14,12 92,44
50,00 54,37 86,32 12,57 93,27
100 -
95 - 9244 B2
8991 90,31 90,50 90,31 7
88,72 :
90 -
XX
E 8
S g0 |
E
S 75
O
70 1
70,68 71,86
65 1
60 -
0,25 0,5 0,75 1 5 10 25 50
H,0, (mg/L)
Renk Giderim (%)  ==@=KOI Giderim (%)

Sekil 4.8. UV/H;0, prosesi ile KOI ve renk giderim veriminde optimum H2O;
konsantrasyonunun belirlenmesi (Reaksiyon siiresi=30 dk, pH =8,3).
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Elde edilen sonuglari inceledigimizde H202 konsantrasyonundaki artisla renk giderim
verimindeki artig kiiciik bir sapmayla paralellik gostermektedir. En yiiksek renk
giderimin elde edildigi H.O> konsantrasyonu 50 mg/L’de %93,27 olarak bulunmustur.
Denenen H>O, konsantrasyonlarinda renk giderim veriminde ani bir artig
gbzlenmemis, denenen her H,O, konsantrasyonu i¢in elde edilen sonuglar %88’in
lizerinde seyretmis ve birbirlerine ¢ok yakin giderim verimleri elde edilmistir. Bu
sebepten optimum H202 konsantrasyonunu belirleyecek olan parametre KOI giderim
verimidir. Artan H,O. konsantrasyonuyla KOI giderim verimi 25 mg/L H20
konsantrasyonuna kadar diizenli artig gostermistir fakat H,O, konsantrasyonun 50
mg/L’ye ulastiktan sonra KOI giderim verimi negatif yonde etkilenerek %86,32’ye
diismiistiir. Bunun sebebi artan H>O» konsantrasyonun OH- radikalleriyle reaksiyona
girerek oksidasyon reaksiyonunu negatif yonde girisim yapmasina neden olmasindan
kaynaklanmaktadir. H2O, konsantrasyonu 0,75 mg/L’den 1 mg/L’ye ¢ikartildiginda
KOI giderim veriminde ani bir artis gézlenmektedir ve aritim teknolojisi bir aritim
tesisi boyutunda diisiiniildiiglinde gider maliyetini ve c¢evreye olan zarar
minimumuma indirmek i¢in gereken kimyasallari minimum dozda kullanmak

gereklidir. Bu sebeplerden dolay1 optimum H20, konsantrasyonu 1 mg/L secilmistir.

Bu calismanin sonuglar literatiirlerdeki, daha dnce yapilan caligsmalar ile elde edilen,
Altun (2013)’un, Bastiirk (2012)’{in, Schrank ve ark. (2007) nin ve Dokuzoglu ve ark.

(2008)’nin yaptig1 calismalarda da elde edilen sonuglar benzerlik gostermektedir.

Altun (2013), tekstil atik suyunun kendi pH’1inda (7,6), oda sicakliginda ve 30 dakika
reaksiyon siiresinde 5, 10, 25, 50 ve 100 mM (mg/L) H202 konsantrasyonlarini
deneyerek UV/ H>O> prosesindeki 436 nm, 525 nm ve 620 nm, renk giderimi igin
optimum H2O> konsantrasyonunu belirlemek istemistir. Renk giderimi 25 Mm (mg/L)
konsantrasyonuna kadar diizenli artar ancak diger taraftan H20O. konsantrasyonu
arttiginda (50 mM ve 100 mM) renk giderimi azalir. Renk gideriminin azalmasinin
arkasindaki nedeni asir1 hidrojen peroksitin hidroksil radikalleri ile reaksiyonuna

dayandirmstir.

Bastlirk (2012), sentetik boya c¢ozeltinde UV/ H202 prosesi kullanarak farkli
derisimlerde 100, 200, 300, 400, 500, 1000, 2000 ve 4000 mg/L hidrojen peroksit dozu
denemistir, belirli siirelerde (2.-4.-6.-8.-10.-12.-14.-16. dakikada) numuneler alinarak

635 nm’deki renk giderimlerine etkisini inceleyerek optimum H20. dozunu

77



belirlemistir. Caligmasinda artan siire ve H2O> dozu ile renk gideriminde de pozitif
yonde paralellik gozlenmistir. Denenen H202 dozlarinda renk gideriminde ani artisa
neden olan 500 mg/L H202 dozudur. H202 dozu denenen 1000, 2000 ve 4000 mg/L
seviyelerinde de elde edilen renk giderim verimi oldukga yiiksektir, fakat elde edilen
giderim degerleri 500 mg/L H.O> dozunda elde edilen giderim degerine ¢ok yakindir.
Bu sebepten ve proses maliyeti agisindan 500 mg/L H20. dozu optimum olarak

secilmistir.

Dokuzoglu vd. (2008)’nin reaktif boyar madde igceren tekstil atik sularinin ileri
oksidasyonunu inceledigi ve Black B (Reactive Black 5) iceren sentetik ¢ozelti
kullanarak yaptig1 calisma bir 6nceki asamada bahsedilmistir. Bu calismada 15
dakikalik oksidasyon siiresinde; H202 dozu 250 mg/L’de RB5’in ABS degeri 6,8’den
0,69’a, H20O2 dozu 500 mg/L’de ABS degeri 0,55’¢ ve H20O2 dozu 1000 mg/L’de ise
ABS degeri 0,20’ye distiigii gézlemlenmistir. 30 dakikalik oksidasyon siiresinde;
H202 dozu 250 mg/L’de ABS degeri 0,20’ye, H202 dozu 500 mg/L’de ABS degeri
0,03’e ve H202 dozu 1000 mg/L’de ise ABS degeri 0,01°e diistiigli gézlemlenmistir.
60 dakikalik oksidasyon siiresinde ise; H202 dozu 250 mg/L’de ABS degeri 0,20’ye,
H202 dozu 500 mg/L’de ABS degeri 0,002°e¢ ve H202 dozu 1000 mg/L’de ise ABS
degeri 0,001¢ diistiigii gozlemlenmistir. Bu sonuglarin 1s1ginda artan H2O» dozu ile

ABS degeri diismiis ve renk giderimi de bunlara paralel olarak artig gostermistir.

Schrank vd. (2007)’nin H202/UV prosesi kullanilarak Vat Green 01 tekstil boyasinin
ve tekstil atik suyunun renk giderimine etkilerini inceledigi ¢aligmada Vat Green 01
tekstil boyasimnin ve gercek tekstil atik suda renk giderimi, pH, hidrojen peroksit
konsantrasyonu ve boya konsantrasyonunun fonksiyonu olarak H>O> varliginda UV
radyasyonu kullanilarak arastinlmistir. Boya ile yapilan calisma sonuglarinda,
baglangic H202 konsantrasyonu, hidrojen peroksitin atik su fotolitik degradasyonunu
inhibe ettigi belirli bir noktaya kadar arttikga bozunmanin arttigin1 gostermistir. Renk
giderim hizi, boya konsantrasyonuna gore sahte birinci dereceden kinetige sahiptir.
H20. / UV prosesi, Vat Green 01 boya maddesinin par¢alanarak maksimum giderim
oraninin %41, Vat Green 01 boya maddesi iceren tekstil atik suyunda ise renk giderim
oraninin %70’ine ulagmigtir. Tekstil atik suyunda renk giderim orani1 %70 oldugunda
KOI giderimi oran1 %69’a ulasmustir. Prosesin en iyi H,02 dozu, Vat Green 01 boya
maddesi i¢in 0,5 g/L ve tekstil atik suyu i¢inse 1,0 g/L’dir. Bu degerlere kadar,
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reaksiyon ortamindaki bol miktarda H2O2 nedeniyle H202/UV proses verimliligini
diistirmiistiir. Hidrojen peroksit konsantrasyonu yiikseldiginde, fazla hidrojen peroksit
hidroksil radikallerini tiiketerek bir hidroksil radikal temizleyicileri gibi performans

gosterir.
4.6 UV/ H202 Prosesinde pH’nin Etkisi

Hidrojen peroksit (H20:) yiiksek pH degerlerinde oksitleme yetenegi azalarak kararsiz
hale gelir, OH- radikallerinin olusumu Onemli oranda diiser ve oksidasyon
reaksiyonuna negatif yonde etki eder. Diisiik pH degerinde ise (pH 2’nin altina
diistiigiinde) H3O?" olusur, OH: radikallerinin olusumu zorlasir ve oksidasyon
reaksiyonunu olumsuz yonde etki eder. Hidrojen peroksit (H202) pH 2—4 araliginda
daha kararli hale gelerek oksidasyon verimi daha yiiksektir (Tiirkes, 2019; Ding,
2011).

UV/H20. prosesi i¢in yapilan g¢alismalarin son asamasinda Onceden belirlenen
optimum degerler olan reaksiyon siiresi 30 dakika ve H2O» konsantrasyonu ise 1 mg/L
kullanilmistir.  UV/H202 prosesindeki deneysel c¢alismalar oda sicakliginda
gerceklestirilmis ve 3-5,5-7-8,3 pH degerleri denenmistir. Denenen pH degerlerinde
¢ikis numuneleri alinmistir. Alinan numunelerde renk ve KOI 6lgiimleri yapilarak
giderim verimleri degerlendirilmistir. Elde edilen veriler Cizelge 4.6 ve Sekil 4.9’da

verilmistir.

Cizelge 4.6. UV/H0 prosesi ile KOI ve renk giderim veriminde optimum pH
degerinin belirlenmesi (Reaksiyon siiresi=30 dk, H202 konsantrasyonu
=1 mg/L, giris KOI= 397,39, giris renk degeri=186,73 (Pt-Co)).

pH KOi mgr) NOT g/f);ierim Renk (Pt-Co) Re”k(f;;)de”m
83 75,47 81,01 17,73 87,87

7 74,56 81,24 7,40 94,94
55 62,14 84,36 6,29 95,69

3 52,82 86,71 5,19 96,45
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Sekil 4.9. UV/H,0; prosesi ile KOI ve renk giderim veriminde optimum pH degerinin

belirlenmesi (Reaksiyon siiresi=30 dk, H>,O, konsantrasyonu =1 mg/L).
Elde edilen sonuglar1 inceledigimizde pH degerinin azalmasiyla renk ve KOI giderim
verimleri pozitif yonde degismistir. pH 3 degerinde en yiiksek renk giderim verimi
%96,45 ve en yiiksek KOI giderim verimi %86,71 olarak elde edilmistir (Sekil 4.9).
Bu sebepten dolay1 optimum pH 3 olarak segilmistir.

Elde edilen sonuglarin literatiirde, daha 6nce yapilan caligmalarda elde edilen, Bastiirk
(2012)’tiin ve Soziitek ve Erbatur (2015)’un yaptigr c¢alismalarda elde ettikleri

sonuclarla benzerlik gostermektedir.

Soziitek ve Erbatur (2015)’un AB-I, RR198 ve AO-II boyar maddelerinin UV/H20:
sistemi ile giderimini inceledigi ¢alismada, pH 3,7’de boya ¢6zeltileri konsantrasyonu
sabit tutularak (0,1 mM), farkli derisimde H.O> (1,0 mM, 2,5 mM, 50 mM)
kullanilarak optimum H20: derisimi belirlenmek istenmistir. Boyar maddelerin renk
Olctimleri AO-II i¢in 483 nm, RR198 i¢in 516 nm ve AB-I i¢in 616 nm’de yapilmistir.
H202/Boya oranlar1 (mM/mM) 10, 25, 50 olacak sekilde ayarlanmigtir. AB-I, RR198
ve AO-II boya ¢ozeltilerine belirlenen oranda H20> eklendikten sonra UV lambasi
calistirilarak UV/H20; sistemi ¢aligtirilmistir. [H202]/[Boya] oraninin artirilmasi ile
renk giderim oranlarinda artis gdzlenmistir. Ornegin [H20,]/[RR198] oran1 10 oldugu
durumda 70 dakikalik reaksiyon sonunda renk giderim oran1 %89 olarak
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gerceklesirken ayni stirede [H202]/[RR198] oran1 50’ye artirildiginda renk giderimi
%99 olarak gozlenmistir. [H202]/[Boya] oram1 50’ye artirildiginda renk giderim
oranlar1 da AB-I ve AO-II i¢in sirasiyla %84°ten %100’e ve %97 den %99 degerlerine
artmistir. H2O» derigiminin artmasina paralel renk giderimin artmasi en iist limit olarak
kullanilan H202 derisiminin radikal tutucu etkisi yaratmayacak diizeyde kaldigini
gostermistir. Bununla beraber oranin 25’ten 50 degerine ¢ikarilmasi 6nemli bir fark
yaratmamistir ve H2O», oksidasyon prosesleri i¢in girdi maliyetini olisturdugu i¢in

calismalarda [H202]/[Boya] oran1 25 olarak secilmistir.

Bastiirk (2012), sentetik boya ¢ozeltinde UV/ H202 prosesi kullanarak 500 mg/L H20:
dozunda pH 2 ile pH 7 arasinda pH degerleri 2, 3, 4, 5, 6 olan farkli degerler
denemistir, belirli siirelerde (2.-4.-6.-8.-10.-12.-14.-16. dakikada) numuneler alinarak
635 nm’deki renk giderimlerine etkisini inceleyerek optimum pH degerini
belirlemistir. Caligmasinda artan siire ve azalan pH degeri ile renk gideriminde de
pozitif yonde paralellik gézlenmistir. Denenen pH 3 degerinde en iyi renk giderimi

elde ederek %96 olarak bulmustur ve optimum pH’1 3 olarak belirlemistir.

Bastiirk ve Karatag (2015), UV/H20. prosesi ile antrakuinon boya Reaktif Mavi 181
¢ozeltisinin renk giderimini inceledigi ¢alismada, H2O2 dozaji, pH degeri, boya
konsantrasyonu ve sicaklik gibi calisma parametrelerinin etkileri arastirilmistir.
Optimum kosullar 20 dakika reaksiyon siiresi i¢in H2O> = 500 mg/L, RB181= 500
mg/L ve pH 3 olarak belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gére, UV/H20- prosesi boya
renk gideriminde tatmin edici sonuglar verirken COD ve TOC igin tatmin edici

sonuclar vermez.
4.7 UV/H202 Prosesi ile Etkin KOI ve Renk Giderimleri

UV/H202 prosesinin deneysel optimizasyon c¢alismalart sonucunda elde edilen
reaksiyon siiresi 30 dk, H2O2 konsantrasyonu 1 mg/L ve pH 3 degerinde 6lgiilen KOI

ve renk giderimleri biitiin halde Cizelge 4.7°de gosterilmistir.
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Cizelge 4.7. UV/H20; prosesi ile optimum KOI ve renk giderimleri saglayan deneysel

kosullar.

Ham Atik Su Ozellikleri Deney Kosullar

KOI (mg/L) 397,39 pH 3

AKM (mg/L) 3690 H202 (mg/L) 1

pH 8,30 Numune Hacmi (mL) 350

EC (us/cm) 2013 Sicaklik Oda Sicaklig

Bulaniklik (NTU) 735 Cokeltme siiresi (dk) 30 dk
51 Hz, 220 V,

Renk (Pt-Co 254 nm dalga

186,74 UV reaktor tipi

/456nm) boyunda  1518a
sahip

Optimum . Renk Giderim

KOI Giderim (%)
Sartlarda (%)
UV/H:02 Proses
86,71 96,45

Performansi

Kili¢ ve Yonar (2017)’1n el baskisi isletmelerinden kaynaklanan tekstil atik sularindan
KOI ve renk gideriminde UV/H20. prosesiyle aritilabilirligini inceledigi ¢aligmada
oldukgca yiiksek KOI ve renk giderim verimi elde etmislerdir. UV/H,0; prosesi ile
yapilan deneysel¢aligmada 256 nm dalga boyunda, 15 W’lik lambalar kullanilmistir.
Deneylerde pH=3-8 araligindaki degerler ve H202=25-150 mg/L dozlar1 denenmistir.
90 dakikalik oksidasyon siiresinde optimum H202 dozu 125 mg/L’de ve pH 3
degerinde KOI giderim verimi %91, renkte ise %93 giderim verimi elde edilmistir.
Elde edilen sonuglar, H>O> konsantrasyonunun ve pH’m KOI ve rengin foto

oksidasyonuna etkili bulundugunu géstermistir.
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4.8 UV ve UV/H20:2 Proseslerinin degisen pH degerlerindeki KOI ve Renk

Giderim Verimleri Acisindan Karsilastirilmasi

Calismamizin son asamasinda, UV reaktoriiniin tek basma kullanilarak tekstil
endiistrisi atik suyunda renk ve KOI giderimine etkisi arastirilmistir ve UV/H20
prosesinden elde edilen giderimlerle karsilastirilmistir. UV/H20> prosesinde yapilan
islemlerin aynis1 yapilmistir fakat H>O ilave edilmemistir. UV prosesindeki reaksiyon
siiresi Onceki asamada yapilan UV/H20; prosesinde belirlenen optimum siire olan 30
dakika kullanilmistir. Denenmek istenen pH degerleri UV/H20> prosesinde en yiiksek
renk ve KOI giderim verimi elde edilen pH 3 ve pH 5,5 degerleri secilmistir. Deneysel
calismada 30 dk UV 1smma maruz kalan numunelerin UV reaktorii ¢ikisinda renk ve
KOI 6lgiimleri yapilarak giderim verimleri degerlendirilmistir. Proseslere gére elde

edilen veriler Cizelge 4.8 ve Sekil 4.10°da verilmistir.

Cizelge 4.8. UV ve UV/H,0; proseslerindeki farkli pH degerlerinin KOI ve renk
giderim verimine etkisi (UV ve UV/H20; Prosesleri Reaksiyon siiresi=30
dk, UV/H,02 Prosesi H202 konsantrasyonu 1 mg/L, giris KOi= 397,39,
giris renk degeri=186,73 (Pt-Co0)).

PH Proses KOl (mg/L) ;ori (%) REI\CI:};)(Pt_ GideRr?Pnk(%)
3 UV 76,86 80,66 13,30 90,90
3 UVIH0, 52,82 86,71 5,19 96,45
55 UV 98,82 75,13 15,15 89,63
55 UVIH,0, 62,14 84,36 6,29 95,69
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Sekil 4.10. UV ve UV/H0, proseslerindeki pH degerinin KOI ve renk giderim
verimine etkisi (UV ve UV/H20; Prosesleri Reaksiyon siiresi=30 dk,
UV/H,0: Prosesi H-O> konsantrasyonu 1 mg/L).
UV prosesinde elde edilen sonuglarin UV/H20; proseslerindeki sonuglarla benzerlik
gostermistir. pH degerinin azalmasiyla renk ve KOI miktarlar1 azalmis, giderim
verimleri ise artmistir. UV prosesi pH 3 degerinde en yiiksek renk giderimi %90,9 ve
KOI giderimi ise %80,66°1 olarak bulunmustur. UV/H,02 pH 3 degerinde elde edilen
renk ve KOI giderimleri UV prosesine gore daha yiiksektir. Bunun sebebi literatiirde
de bahsedildigi gibi UV 15181 hidrojen peroksiti aktive ederek OH- radikalle-inin
olusumunu arttir ve atik suda istenmeyen Kkirleticilerin pargalanarak daha fazla
giderilmesini saglar (Giray, 2014; Gokkus, 2006; Toprak, 2015). UV ve UV/H20:
proseslerindeki renk ve KOI giderimleri karsilastirildiginda UV/H20, prosesindeki
giderimlerin daha yliksek oldugu gortilmiistiir.

Azbar ve ark. (2004) yaptiklari caligmada polyester ve asetat elyaf boyama atik suyuna
UV prosesinde 60 dakika reaksiyon siiresi uygulanarak KOI’de %4, renkte ise %7
oraninda giderme verimi elde edilmistir. 60 dakikalik UV prosesine H20: ilavesi

yapildiginda ise, KOI ve renk giderme verimleri %90’ 1n {izerine ¢ikmustir.

Elde edilen sonuclarin literatiirde, daha once yapilan ¢alismalarda elde edilen Azbar

ve ark. (2004)’1n yaptig1 calismada elde edilen sonuglarla benzerlik gostermektedir.
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4.9 Fenton ve UV/ H202 Proseslerinin KOI ve Renk Giderim Verimleri A¢isindan

Karsilastirilmasi

Calismamizin tamaminda Fenton ve UV/ H2O> prosesleri ile tekstil endiistrisi atik
suyunda renk ve KOI giderim verimleri farkli deneysel kosullarda arastirilmistir.
Fenton ve UV/ H20; proseslerin igin yapilan c¢alismalarda 0,25-50 mg/L
konsantrasyon araliginda H,O, konsantrasyonlar1 denenmistir ve proses ¢ikislarindaki
numunelerin renk ve KOI analizleri yapilmustir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.9, Sekil

4.11 ve Sekil 4.12°de verilmistir.

Cizelge 4.9. Fenton ve UV/ H02 proseslerindeki H202 konsantrasyonlarinin renk ve
KOI giderim verimine etkisi (Fenton ve UV/H20. Prosesleri Reaksiyon
stiresi=30 dk).

KOI Giderim (%) Renk Giderim (%)
H202 (mg/L) Fenton UV/H20; Fenton UV/H-0;
0,25 72,04 70,68 73,90 88,72
0,50 73,90 71,86 91,10 89,91
0,75 77,63 74,59 91,29 90,31
1,00 78,00 81,01 91,53 90,50
5,00 79,52 83,58 91,59 90,31
10,00 83,15 84,36 92,58 91,69
25,00 85,02 87,10 91,89 92,44
50,00 86,89 86,32 89,91 93,27
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Sekil 4.11. Fenton ve UV/H;O. proseslerindeki H20; konsantrasyonlarinin KOI
giderim verimine etkisi (Fenton ve UV/H.O, Prosesleri Reaksiyon
stiresi=30 dk).

Fenton prosesinde H20; konsantrasyonu arttikga KOI giderim verimi de artmistir. En

yiiksek KOI giderim verimi %86,89 ile 50 mg/L H.O, konsantrasyonunda

saglanmistir. UV/H202 prosesinde ise H2O. konsantrasyonu ile belli noktaya kadar

artmustir. 25 mg/L H,02 konsantrasyonunda en yiiksek KOI giderim verimi %87,10

olarak elde edilmistir. H2O2 konsantrasyonu 50 mg/L’ye ulastiginda KOI giderim

verimi  %86,32’ye dismiistir. UV/H202 prosesinde ise H202 konsantrasyonu
0,75mg/L’den 1mg/L’ye ¢ikartildiginda KOI giderim veriminde ani bir artis

gozlemlenmistir.

Fenton prosesi H2O2 konsantrasyonu 0,25 mg/L, 0,5 mg/L ve 0,75 mg/L H20:
konsantrasyonlarinda UV/H,O, prosesine gore daha iyi KOI giderim verimine
sahiptir. Fakat H20. konsantrasyonu 1mg/L’den 25 mg/L’ye kadar arttirildiginda
UV/H20; prosesi Fenton prosesine gore daha iyi KOI giderimi saglamistir. H2O2
konsantrasyonu 50 mg/L oldugunda UV/H20:; prosesinin giderim verimi diismiistiir

ve Fenton prosesinde daha iyi KOI giderim verimi elde edilmistir (Sekil 4.11).
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Sekil 4.12. Fenton ve UV/H20, proseslerindeki H2O2 konsantrasyonlarinin renk
giderim verimine etkisi (Fenton ve UV/H202 Prosesleri Reaksiyon
stiresi=30 dk).

Fenton prosesinde H>O> konsantrasyonu arttik¢a renk giderim verimi belli noktaya

kadar artmistir. En yiliksek renk giderim verimi %92,58 ile 10 mg/L H20:

konsantrasyonunda elde edilmistir. H2O> konsantrasyonu 25 mg/L ve 50 mg/L’ye
cikartildiginda renk giderim veriminde diislis gozlemlenmistir ve elde edilen renk
giderim verimleri sirasiyla %92,44 ve %89,91°dir. Fenton prosesinde H0>
konsantrasyonu 0,25 mg/L’den 0,5 mg/L’ye c¢ikartildiginda renk giderim veriminde

%73,90°dan %91,10’a ani bir artis gézlemlenmistir. UV/H20, prosesinde ise H20>

konsantrasyonu arttik¢a renk giderim veriminde kiigiik bir sapmayla artmigtir. 50 mg/L

H20. konsantrasyonunda en yiiksek renk giderim verimi %93,27 olarak elde

edilmistir.

Fenton ve UV/H20: proseslerinde 0,50 mg/L ile 25 mg/L H202 konsantrasyonlari
arasinda elde edilen renk giderim verimleri maksimum %1,3’liik sapma yaparak
birbirlerine ¢ok yakin degerler elde edilmistir. 0,50 mg/L ile 10 mg/L H20>
konsantrasyonlar1 arasinda Fenton prosesinde daha yiiksek renk giderim verimi elde
edilmistir. H2O2 konsantrasyonlar1 0,25 mg/L, 0,5 mg/L ve 50 mg/L oldugunda ise
UV/H20: prosesinde daha yiiksek renk giderim verimi elde edilmistir (Sekil 4.12).
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Daha onceki asamalarda Fenton, UV ve UV/H20: proseslerinde yapilan optimizasyon

calismalari sonucunda elde edilen verilerin karsilastirmasi Cizelge 4.10°da verilmistir.

Cizelge 4.10. Fenton, UV ve UV/H,0; prosesleri ile optimum sartlarda etkin KOI ve
renk giderimleri.

Optimum
Sartlardaki . KOI Giderim  RENK (Pt-  Renk Giderim
Proses KOl (mg/L) (%) Co) (%)
Performansi
Fenton 48,15 87,88 6,66 96,43
UV/H202 52,82 86,71 5,19 96,45
uv 76,86 80,66 13,30 90,90

Elde edilen veriler karsilastirildiginda KOI giderimde %1,18 daha yiiksek giderim
saglayan Fenton prosesi %87,88 giderim verimi ile daha etkidir. Renk giderimde ise
%0,02 daha yiiksek giderim saglayan UV/H20. prosesi %96,45 giderim verimi ile
daha etkindir. Fakat renk gideriminde %0,02’lik ve KOI gideriminde %1,18’lik fark
g6z ardi edilebilir oldugu durumlarda iki proseste etkin renk ve KOI giderimlerine
sahiptir. Bu durumda aritim tesisinin isletim ve kurulum maliyetleri, giderilmek
istenen diger kirletici parametrelere ve kullanilan kimyasal miktarlar1 ve maliyetleri

degerlendirilerek proses se¢imi yapilmalidir.

Bu ¢alismanin sonuglart Dokuzoglu vd. (2008)’nin yaptig1 calismada da elde edilen

sonuglarla benzerlik gostermektedir.

Dokuzoglu vd. (2008)’nin reaktif boyar madde iceren tekstil atik sularinin ileri
oksidasyonunu inceledigi ve Black B (Reactive Black 5) iceren sentetik ¢ozelti
kullanarak yaptig1 ¢alisma oksidasyon yontemlerinden UV/H20> ve Fenton prosesi
karsilastirilmistir. Bu iki proses ile yapilan ¢alismanin sonucunda elde edilen renk
giderimleri her iki prosesinde tam giderimi sagladigini gostermistir.RB5’in renk
gideriminde Fenton prosesi daha ekonomik ve uygun aritim yontemi olarak goziikse
de, olusan ¢amurun ¢evre problemine neden olabilmektedir ve bu ¢gamurun bertar igin

ilave aritim prosesi kullaniminin gerekli olmasi, atik suyun pH ayarlamalarinda
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kullanilan kimyasallar prosesin ekonomik yapisin1 olumsuz etkilemektedir. UV/H202
cevreye dost bir uygulama olarak bilinmektedir ve camur gibi ekstra kirlilik

olusturmayarak ilave aritma masraflarin1 engellemektedir.
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5.SONUC VE ONERILER

Bu tez c¢alismasinda tekstil iirlinlerinin {iretiminde faaliyet gosteren bir tekstil
fabrikasina ait atik su aritma tesisinin dengeleme havuzu girisinden alinan ham atik
suda ileri oksidasyon proseslerinden fenton ve UV/H2O> prosesleri kullanilarak renk
ve KOI giderim verimleri arastinlmistir. Her bir proses i¢in ayri ayri yiiriitiilen
caligmalarda optimum proses kosullar1 belirlenmis ve bu kosullarda elde edilen

giderim verimlerinden yararlanilarak proseslerin karsilastirilmasi amaglanmistir.

Deneysel caligmalarda ilk olarak Fenton prosesi uygulanmistir. Tiim ¢aligmalar oda
sicakliginda gerceklestirilmis ve proses ¢ikislarindan alinan numunelerin bulaniklik,
iletkenlik, KOI ve renk analizleri 3 tekrarli yapilarak giderim verimleri hesaplanmistir.
Fenton prosesii¢in optimum H20; ve Fe?" konsantrasyonlarinin belirlenmesinde pH=3
olarak ayarlanmis ve 10 mg/L sabit Fe?* konsantrasyonunda 0,25-50 mg/L
konsantrasyon araliginda denenen sekiz farkli H2O2 konsantrasyonu igin %99

degerinin iizerinde bulaniklik giderimi saglanmistir.

KOI giderim verimi ise H,O> konsantrasyonun artmastyla diizenli sekilde arttig1 tespit
edilmigtir. En yiiksek KOI giderimin verimi 50 mg/L ve 25 mg/L H0
konsantrasyonlarinda sirastyla %86,89 ve %85,02 olarak birbirine yakin degerler elde
edilmistir. En diisiik H20. konsantrasyonu 0,25 mg/L’de KOI giderim verimini
%72,04 olarak elde edilmistir.

Renk giderim verimi en yiiksek 10 mg/L H20, konsantrasyonunda %92,58 olarak elde
edilmistir. H202 konsantrasyonu 0,25 mg/L’den 0,5 mg/L’ye arttirildiginda renk
giderim veriminde %73,90’dan ani bir artisla %91,1’e ¢iktig1 gézlemlenmistir. 1 mg/L
H»02 konsantrasyonunda giderim verimleri renk i¢in %91,53 ve KOI i¢inse %78,00
elde edilmistir. 1 mg/L H20, konsantrasyonunda ve bu degerden daha yiiksek H20-
konsantrasyonlarinda elde edilen renk giderim verimleri birbirine ¢ok yakin olmasi,
fazladan kullanilan kimyasal miktarmi ve gider maliyetini azaltmak i¢in optimum

H20: konsantrasyonu 1 mg/L secilmistir.

Fenton prosesi igin yapilan galismalar1 ikinci asamasinda Fe?’in renk, KOI ve
bulaniklik giderim verimine etkisini ve optimum Fe?* konsantrasyonunu belirlemek

i¢in; pH<3 degerinde gergeklestirilen deneysel ¢alismalarda H,O> konsantrasyonunu
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optimum doz olarak belirlenen 1mg/L’de sabit tutulmustur. Fe?* konsantrasyonu 0,25-
75 mg/L arahginda 9 farkli konsantrasyon denenmistir. Denen her Fe?*
konsantrasyonu i¢in %97 degerinin iizerinde bulaniklik giderimi saglanmistir.
Bulaniklik gideriminin Fe?" konsantrasyonunun 10 mg/L’ye kadar artmasiyla kiigiik
sapmalarla yiikseldigi gozlemlenmistir ve en yiiksek bulamklik giderimi Fe?*
konsantrasyonu 10 mg/L’de %99,5 olarak elde edilmistir. Fakat Fe?* konsantrasyonu
10 mg/L’yi asan degerlerde bulaniklik degeri artarak giderim verimini negatif yonde

etkilemistir.

Elde edilen sonuglara gore artan Fe?* konsantrasyonu ile renk giderim verimi
dalgalanarak artmistir. H,O2 konsantrasyonu 1 mg/L ve Fe?* konsantrasyonu 50
mg/L’de en yiiksek renk giderim verimi %97,62 olarak ve KOI giderim verimi ise
%78,56 elde edilmistir. Fe?* konsantrasyonu 75 mg/L’ye arttiriimasiyla elde edilen
renk ve bulanik giderim verimleri negatif yonde etkilenmistir. Bu negatif yondeki
etkilenmenin nedeni artan Fe?* iyonunun daha fazla OH- radikali tutarak oksidasyon
reaksiyonunu olumsuz etkilemesinden ve artan Fe?* iyonlarmin atik suya kendi rengini

vermesinden kaynaklanmaktadir.

KOI giderimi degeri baslangigta artan Fe?* konsantrasyonu ile artarak en yiiksek iki
KOI giderim verimi Fe?* konsantrasyonu 0,75 mg/L ve 1 mg/L’de sirasiyla %87,99 ve
%87,88 olarak elde edilmistir. 1 mg/L Fe?* konsantrasyonundan sonra demir iyonu
ilavesiyle fazla gelen demir iyonlart OH- radikallerini tutarak suyun kimyasal oksijen
ithtiyacin1 artirmistir ve Fenton prosesindeki giderim verimini negatif yonde
etkileyerek dalgalandirmistir. 0,75 mg/L ve 1 mg/L Fe?* konsantrasyonlarindaki en
yiiksek KOI giderim verimi elde edilen degerlerdeki renk giderim verimleri ise
strastyla %93,07 ve %96,43 olarak elde edilmistir. Elde edilen bu degerler sonucunda
en yiiksek KOI giderim verimlerinin saglandigi Fe?* konsantrasyonlarinda daha
yiiksek renk giderim verimi saglayan 1 mg/L Fe?" konsantrasyonu optimum Fe?*
konsantrasyon olarak belirlenmistir. Optimum konsantrasyon belirlenirken kullanilan

kimyasal miktarini1 ve proses maliyetini minimize etmektir.

Fenton prosesi H202 konsantrasyonu 1 mg/L ve Fe?* konsantrasyonu 1 mg/L’deki
optimizasyonu sonucunda elde edilen giderim verimleri bulaniklikta %98,43, KOI’de

%387,88 ve renkte %96,43 olarak elde edilmistir.
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Calismanin ikinci asamasinda UV/H202 prosesinin optimizasyonuna ait optimum
proses siiresinin, H2O2 konsantrasyonunun ve pH degerinin belirlenmesine yonelik
deneysel caligmalar yapilmistir. Deneysel ¢alismada atik suyun kendi pH degerinde ve
H20: konsantrasyonu 1 mg/L’de sabit tutularak siire caligmas1 yapilmistir. 5-10-15-
20-25-30-45-60-75 ve 90 dakikalik proses siireleri sonunda ¢ikis numuneleri alinarak
yapilan KOI ve renk analiz sonuglarina gore optimum siirenin belirlenmesi

amagclanmustir.

Elde edilen deneysel sonuglarda siirenin artmasiyla KOI giderim verimininde arttig:
gbzlemlenmistir. En yiiksek KOI giderim verimi 75 ve 90 dakikalik proses siireleri
sonunda %84,43 olarak elde edilmistir. Denenen en diisiik siire olan 5 dakikada KOI
giderim verimi %76,22 olarak elde edilmistir. 10. dakika ve sonrasinda elde edilen
KOI giderim verimleri %79,68 ile %84,43 araliginda birbirine yakin degerler elde

edilmistir.

Renk giderim verimi en yiiksek 75. dakikada 9%93,86 olarak elde edilmistir. 20. ve 25.
dakikalar haricinde denenen diger siirelerde %89,90’1n iizerinde ve birbirlerine ¢ok
yakin degerlerde renk giderim verimi elde edilmistir. 20. ve 25. dakikada gerceklesen
renk giderim verimindeki yaklasik %3’liik diisiis atik suda bulunan organik ve
inorganik bilesiklerin oksidasyona olumsuz girisim yapmasindan kaynaklandig:
tahmin edilmektedir. Bu sebepten renk giderim verimi %90,50 ve KOI giderim verimi

%381,01 olarak elde edilen 30. dakika optimum siire olarak secilmistir.

Deneysel ¢alisma optimum proses siiresi 30 dakikada, atik suyun kendi pH degerinde
0,25-50 mg/L araliginda 8 farkli H2O> konsantrasyon denenerek c¢ikis
numunelerindeki renk ve KOI giderim verimlerine etkisi incelenerek UV/H20>

prosesindeki optimum H20- konsantrasyonun belirlenmesi amaglanmustir.

Elde edilen sonuglari inceledigimizde H.O2 konsantrasyonundaki artisla renk giderim
verimi kii¢iik bir sapmayla paralellik gostererek artmistir. Denenen her H20:
konsantrasyonu i¢in %88’in {izerinde ve birbirine yakin renk giderim verimleri elde
edilmistir. En yiliksek renk giderim verimi %93,27 olarak H>O> konsantrasyonu 50
mg/L’de elde edilmistir.
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KOI giderim verimi ise artan HpO, konsantrasyonuyla 25 mg/L H.0-
konsantrasyonuna kadar diizenli artmistir. 25 mg/L H202 konsantrasyonunda en
yiiksek KOI giderim verimi %87,10 olarak elde edilmistir. H.O, konsantrasyonun 50
mg/L oldugunda KOI giderim verimi negatif yonde etkilenerek %86,32’ye diismiistiir.
Bunun sebebi artan H.O> konsantrasyonun OH- radikalleriyle reaksiyona girerek
oksidasyon reaksiyonunu negatif yOnde girisim yapmasina neden olmasindan
kaynaklanmaktadir. H2O2 konsantrasyonu 0,75 mg/L’den 1 mg/L’ye ¢ikartildiginda
KOI giderim verimi %74,59°dan %81,01 ¢ ani bir artis gézlemlenmistir. Bu sebepten

optimum H20> konsantrasyonu 1mg/L se¢ilmistir ve renk giderim verimi %90,50’dir.

Deneysel c¢alisma optimum proses siiresi 30 dakikada, 1 mg/L H20>
konsantrasyonunda, pH 3 ve 8,3 araliginda 4 farkli pH degeri denenerek cikis
numunelerindeki renk ve KOI giderim verimlerine etkisi incelenerek UV/H20;

prosesindeki optimum pH degerinin belirlenmesi amaglanmaistir.

Elde edilen sonuglar1 inceledigimizde pH degerinin azalmasiyla renk ve KOI giderim
verimleri artmaktadir. pH 3 degerinde en yiiksek renk ve KOI giderim verimleri
sirasiyla %96,45 ve %86,71 olarak elde edilmistir. pH 2-4 araliginda hidrojen peroksit
daha kararli hale gelerek oksidasyonla giderim verimlerinin daha yiiksek olmasin
saglamaktadir (Tirkes, 2019; Ding, 2011). Bu sebeplerden optimum pH 3 olarak

secilmistir.

UV/H20: prosesinin pH 3’te, H202 konsantrasyonu 1 mg/L’de ve proses siiresi 30
dakikadaki optimizasyonu sonucunda elde edilen giderim verimleri KOI'de %86,71
ve renkte %96,45 olarak elde edilmistir.

Son olarak UV ve UV/H20; proseslerinin degisen pH degerlerindeki KOI ve renk
giderim verimleri agisindan karsilastirilmast amaglanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda
deneysel ¢alismalar oda sicakliginda, UV proses stiresi UV/H202 prosesinde optimum
siire olarak belirlenen 30 dakika ve UV/H20 prosesinde en yiiksek renk ve KOI
giderim verimi elde edilen pH 3 ve pH 5,5 degerlerinde gerceklestirilmistir.

Elde edilen sonuglari inceledigimizde UV prosesinde pH degerin azalmasiyla renk ve
KOI giderim verimlerinin arttig1 gdzlemlenmistir ve UV/H202 proseslerinde elde

edilen sonuglarla paralellik gostermistir. UV prosesi pH 3 degerinde en yiiksek renk
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ve KOI giderim verimleri sirastyla %90,9 ve %80,66 olarak elde edilmistir. pH 3 ve
pH 5,5 degerlerinde elde edilen renk ve KOI giderim verimleri UV prosesine gore
UV/H20: prosesinde daha yiiksektir. Bunun sebebi UV 15181 hidrojen peroksiti aktive
ederek OH- radikallerinin olusumunu arttir ve oksidasyon reaksiyonunun verimini
arttirarak atik suda istenmeyen kirleticilerin parcalanarak daha fazla giderilmesini

saglar.

Fenton ve UV/H,0. proseslerinde H,O2 konsantrasyonun renk ve KOI giderim
verimlerine etkisi incelenerek karsilastirilmasi amaglanmistir. Deneysel c¢aligmalar
oda sicakliginda, atik suyun kendi pH degerinde gerceklestirilmistir. UV/H20- prosesi
icin Onceki asamalarda belirlenen optimum proses siiresi 30 dakikadir. Fenton
prosesinde ise proses siiresi 5 dakika 200 rpm’de hizli, 25 dakika 15 rpm’de yavas
olmak tiizere toplamda 30 dakikadir. Fenton ve UV/H2O> proseslerindeki deneysel
calismalarda 0,25-50 mg/L konsantrasyon araliginda 8 farkli H>O, konsantrasyonlari

denenmistir ve proses cikislarindaki numunelerin renk ve KOI analizleri yapilmistir.

Elde edilen sonuglara gére Fenton prosesinde, 0,25 mg/L, 0,5 mg/L ve 0,75 mg/L H20>
konsantrasyonlarinda, UV/H20; prosesine gore maksimum %3,04 daha yiiksek KOI
giderim verimi elde edilmistir. H2O2 konsantrasyonu 1 mg/L ve 25 mg/L araliginda
UV/H20; prosesinde, Fenton prosesine gore maksimum %4,06 daha yiiksek KOI
giderim verimi elde edilmistir. H2O2 konsantrasyonu 50 mg/L’de, Fenton prosesi i¢in
en yiiksek KOI giderim verimi %86,89 olarak elde edilmistir. H,O- konsantrasyonu
50 mg/L’de UV/H20, prosesinde ise KOI giderim verimi %86,32 olarak elde
edilmistir. iki proses i¢in de KOI giderim verimlerinde gok yakin degerler elde
edildigini gostermektedir. UV/H20; prosesindeki en yiiksek KOI giderim verimi
%87,10 olarak 25 mg/L H20> konsantrasyonunda elde edilmistir.

UV/H20:> prosesi, H202 konsantrasyonu 0,25 mg/L, 25 mg/L ve 50 mg/L’de Fenton
prosesine gore sirastyla %14,82, %0,55 ve %3,36 daha yiiksek renk giderim verimi
elde edilmistir. Denenen diger H.O> konsantrasyonlarinda ise Fenton prosesi
UV/H:0:; prosesine gore maksimum %]1,19 daha yiiksek renk giderim verimi elde
edilmistir. 0,25 mg/L H202 konsantrasyonu haricindeki diger konsantrasyonlarda iki
prosesten de elde edilen renk giderim verimleri %89,90°1n iizerinde ve birbirine yakin

seyretmistir. Fenton prosesinde en yiiksek renk giderim verimi H.O> konsantrasyonu
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10 mg/L’de %92,58 olarak elde edilmistir. UV/H20> prosesinde ise en yliksek renk
giderim verimi H2O> konsantrasyonu 50 mg/L’de %93,27 olarak elde edilmistir.

Fenton prosesinin optimizasyonu H202 konsantrasyonu 1mg/L, Fe?* konsantrasyonu 1
mg/L ve pH < 3,05 degerinde gergeklestirilmistir. UV/H20> prosesinin optimizasyonu
proses siiresi 30 dakika, H20, konsantrasyonu Img/L ve pH degeri 3’de
gerceklestirilmistir.  Fenton ve UV/H202 proseslerinde yapilan optimizasyon
calismalar1 sonucunda elde edilen veriler karsilastirildiginda KOI giderimde %1,18
daha yiiksek giderim saglayan Fenton prosesi %87,88 giderim verimi ile daha etkindir.
Renk giderimde ise %0,02 daha yiiksek giderim saglayan UV/H2O> prosesi %96,45
giderim verimi ile daha etkindir. Giderim verimlerinde renkte %0,02’lik ve KOI’da
%1,181ik fark istenilen desarj standartlarinda g6z ardi edilebilir oldugu durumlarda
iki proseste etkin renk ve KOI giderim verimlerine sahiptir. Bu durumda aritim
tesisinin igletim ve kurulum maliyetleri, giderilmek istenen diger kirletici
parametrelere ve kullanilan kimyasal miktarlar1 ve maliyetleri degerlendirilerek proses

secimi yapilmalidir.

Fenton prosesinde kullanilan reaktiflerin (Fe?* ve H20,) toksik olmamasi, diisiik
maliyeti, kiitle sinirlamasinin olmamasi, homojen katalitik yapiya sahip olmasi,
teknolojinin ve igletmesinin kolay olmas1 Fenton prosesinin tercih sebepleridir. Fenton
prosesinde olusan atik camurun ¢evre problemine neden olabilmesi ve bu ¢amurun
bertarafi i¢in ilave aritim prosesin gerekliligi, atik suyun pH ayarlamalarinda
kullanilan kimyasallar prosesin ekonomik yapisin1 olumsuz etkilemektedir. UV/H202
prosesinde atik ¢amur gibi ekstra kirlilik olusturmayarak ilave aritma maliyetini
ortadan kaldirmaktadir. Fakat UV/H20: prosesinde kullanilan UV reaktdriindeki 151k
kaynaklarmin periyodik bakimi ve degisimi ekstra maliyet getirmesi prosesin

ekonomik yapisini olumsuz etkilemektedir.

Bu tez galigmasi sonucunda; yiiksek renk ve KOI igeren kompleks yapidaki tekstil atik
sularmin aritiminda ve desarj standartlarina uygunlugunu saglamada yasanan
giicliikleri, cevreye ve insan sagligina verebilecekleri zararlari minimize etmede daha
yiikksek aritim verimine sahip ileri oksidasyon yontemlerinden Fenton, UV ve
UV/H;0; proseslerinin etkin bir ¢6ziim yontemi olarak kullanilabilecegini

gostermektedir.
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