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TEKSTIL ENDUSTRIiSIi ATIKSULARININ SULFAT RADIKALI
KULLANIMI iLE ARITILMASI
YUKSEK LISANS TEZI
ALI OZTURK
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

CEVRE MUHENDISLIGI ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI:DOC. DR. GULBIN ERDEN)

DENIZLi, HAZIRAN - 2019

Tekstil endiistrisi atik sularinda en 6nemli kirletici parametrelerden
biri renktir. Tekstil atiksularindaki boyarmaddeler 151k gecirgenligini ve
fotosentetik aktiviteyi azaltarak alici ortamda ¢6ziinmiis oksijen
konsantrasyonunu diigiirmektedir. Son yillarda siilfat radikali bazli ileri
oksidasyon prosesleri, kirletici maddelerin bozunmasi1 i¢in yiliksek
kabiliyetleri ve adaptasyon yetenekleri nedeniyle artan bir ilgi gormektedir.
Peroksimonosiilfat (PMS), siilfat radikalini olusturmak i¢in farkli
yontemlerin kullanimi ile (1s1l islem, alkali, aktif karbon, Fez+, Cu2+,
Coz+gibi gecis metali kullanimi) aktive edilebilmektedir. Bu ¢alismada PMS
kullaniminin, tekstil endiistrisi atiksularmdan renk giderimi {izerine etkileri
incelenmigstir. Calismada radikal olusumunu aktive etmek amaciyla diisiik
pH araligi (3-3,5) kullanilmistir. Radikal olusumunu hizlandirmak,
reaksiyonlar katalizlemek amaciyla Fe(II) ve sicaklik olmak tizere iki farkli
katalizoriin etkisi incelenmistir. iki farkli katalizor icin proses kosullari
(PMS, Fe(ll) konsantrasyonlari, reaksiyon siiresi ve PMS, sicaklik,
reaksiyon siiresi) optimize edilmistir. Proses optimizasyonu ig¢in Taguchi
deneysel tasarim yontemi kullanilmistir. En uygun proses kosullari, ilk
uygulama igin renk giderme verimine (%97,03) ulasilan 3 mM PMS
konsantrasyonu, 3 mM Fe(Il) konsantrasyonu ve 30 dakika reaksiyon siiresi
olarak belirlenmistir. Ikinci uygulama da ise, en yiiksek renk giderme
verimine (%90,41) ulasilan 3 mM PMS konsantrasyonu, 80 °C sicaklik ve

30 dakika reaksiyon siiresi olarak belirlenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Oksidasyon, Siilfat ~ Radikalleri,
Peroksimonosiilfat, Tekstil Atiksuyu



ABSTRACT

TREATMENT OF TEXTILE INDUSTRY WASTEWATER BY
USING SULPHATE RADICAL
MSC THESIS
ALI OZTURK
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

ENVIRONMENTAL ENQINEERiNG
(SUPERVISOR:DOC. DR. GULBIN ERDEN)

DENIZLIi, JUNE 2019

One of the most important pollutant parameters in the wastewater of
textile industry is colour. Dyestuffs in textile wastewaters reduce the light
permeability and photosynthetic activity, thereby lowering the dissolved
oxygen concentration in receiving media. In recent years, sulphate radical-
based advanced oxidation processes have received increased attention due to
their high ability to degrade pollutants and their adaptability.
Peroximonosulphate (PMS) can be activated by the use of different methods
(heat treatment, alkali, activated carbon, transition metal such as Fe?*, Cu*",
Co?") to form the sulfate radical. In this study, the effects of the use of PMS
on decolorization of wastewater of the textile industry were investigated. In
the study, low pH range (3-3,5) was used to activate radical formation. The
effect of two different catalysts, Fe(ll) and temperature, was investigated to
accelerate radical formation and catalyze reactions. The process conditions
for two different catalysts (PMS, Fe(ll) concentrations, reaction time and
PMS, temperature, reaction time) were optimized. Taguchi experimental
design method is used for process optimization. Optimum process
conditions in first study were as 30 min reaction time, 3 mM PMS
concentration and 3 mM Fe(ll) concentration, which was achieved the
highest decolorization yield (97,03%). In second study were as 30 min
reaction time, 3 mM PMS concentration and 80°C temperature, which was
achieved the highest decolorization yield (90,41%).

KEYWORDS: Oxidation, Sulfate Radicals, Peroxymonosulphate, Textile
wastewater
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1. GIRIS

Tekstil sanayisi, insanlarin besin ihtiyacindan sonra en Onemli
gereksinimlerinden biri olan giyeceklerin iiretildigi sektoérdiir. Bu sektor, daha ¢ok
gelismekte olan iilkelerde yayginlagsmaya baglamistir.  Tiirkiye, diinya tekstil
piyasasinda onemli bir konuma sahip olmustur. Tekstil sanayisi tirtinleri, tilkemizin
toplam ihracat gelirlerinin yaklasik %40’ saglamaktadir. Tekstil endiistrisinde
tilkemizin toplam endiistriyel isgiicliniin %10 ‘u ¢alismaktadir. Tekstil, Tiirkiye nin
en 6nemli endiistirilerinden biri olmasi nedeniyle, atik tiretiminin de en fazla oldugu
sektdrlerin basinda gelmektedir. Uretim esnasinda asir1 su tiikketimi olmakta, bu
yiizden de ¢ok fazla atiksu meydana gelmektedir. Tekstil endiistrisinde kullanilan
ham malzemenin iiriine doniistiiriilmesine kadar tiretim zincirinde uygulanan temel
islemler ve 1slak prosesler gibi uygulamalar bulunmaktadir. Tekstil atiksulari,
kullanilan boyar madde tiiriine bagl olarak ¢6ziinmiis formda bir¢ok organik kirletici
icermektedir. Tekstil endiistrisinde kullanilan boyar maddelerin kimyasal yapilari
kompleks ve sentetik yapili oldugu i¢in tekstil atiksularinin aritilmas: zor ve pahali
olmaktadir (Toréz 2008). Aritmanin zor olmasinin basinda ayni tesiste olusan
atiksularin farkli 6zellik sergilemesidir. Bu farklilik bu tiir atiksularin aritilmasinda
farkli yaklasimlari dogurmustur. Tekstil atiksularmin aritilmasinda birden fazla temel
prosese ihtiya¢ duyulmaktadir. Tekstil atiksularinin spesifik seklinin olusmasinda en
onemli faktorlerin basinda boyahanelerin atik sulari gelmektedir. Ayrica 6nemli
mertebede renk, sicaklik, KOI ve ¢dziinmiis kati madde iceren alkali karakterde
atiksulardir. Tekstil atiksulart bir¢cok degisik tekstil malzemeleri olmasina ragmen
kolaylastirict olmasi agisindan genel olarak; pamuklu tekstil atiksulart ve yiinlii
tekstil atiksulari olarak incelenmektedir. Tekstil endiistrisinde kullanilan kimyasal ve
boyarmaddeler genellikle ¢evre ve insan sagligina zararli maddeler igermektedir.
Tekstil sanayinin ¢evreye olan etkilerini azaltmak igin, ham madde kullanimini
azaltmak ve miimkiin ise geri doniisim ve yeniden kullanimlarmi artirmak ve

atiksularin gerekli yontemlerle aritilmasini saglamak gerekmektedir.



2. TEKSTIL ENDUSTIRISI

2.1 Tekstil Endiistrisinin Tanitilmasi

Tekstil kelimesi 6rme veya dokuma manasina gelen Latince bir kelime olan
‘Texere’ isminden gelmektedir (Kereci 2014). Tekstil, milattan 6nce 5000 yillarindan
kalma Misirlilara ait olan magaralarda bulunmus keten giysi kalintilart ile diinyanin
en eski endiistri dali oldugunu gostermistir. Tekstil endiistrisi 1500’lerin baslarinda
kurulmus ilk imalat fabrikalar1 ile 6nemini arttirmaya baglamistir (Yilmaz 2010).
Insanlarin  sosyoekonomik durumlarinin farklilk gdstermesi ve c¢evrsel etkiler
sonucunda giyime olan ihtiya¢ artmis ve farkli tekstil yontemlerini ortaya ¢ikarmistir.
Giysinin kiiltiirel islevi ile boyar malzemelerin dokuma ve 6rme islemlerinden 6nce
ve sonra kullanilmasi giderek artmistir. Ulkemizde bu sanayi kolu Defterdar ve
Hereke Yiinlii Fabrikalari ile Bakirkdy Pamuklu Fabrikasi’nin kurulmasi ile Osmanl
Devleti’nin son donemlerinde sanayi kolu seviyesine gelmistir. Siimerbank’in
kurulmasindan sonra bu endiistri lilkemizde hizli bir sekilde gelismis, 6zel sektoriin
yatirimlar1 ile son yillarda 6nemini arttirmistir. Ulkemizde ozellikle fazla isci
kullanilan, biiyiik parasal yatirimlar gerektiren bu sanayi kolu, sadece insanlarin
gereksinimlerini karsilamak icin degil, bunun yani sira ihracat agisindan da 6nem arz
etmektedir. Ulkemizdeki iiretim giderlerinin diisiik, malzeme kalitesinin yiiksek
olmasindan dolayr uluslararasi pazarda tekstil {irlinlerimizin rekabet imkanini
arttirmistir. Son donemlerde Tiirkiye’de faaliyet gosteren saf ve sentetik lif sanayi
genellikle Bursa, Adana ve Istanbul bolgelerinde yogunlasmistir. 1980°den sonra
ekonomik alanda meydana gelen degisimlere bagli olarak iilke disina agilmaya
yonelik bir yol i¢ine girilirken hazir giyim sektoriinde ihracat yogunlugu baglamistir.
Tiirkiye, Avrupa kitasinin en biiyiik tekstil imalat1 yapan ve diinyanin yedinci biiyiik
pamuk treten iilkesidir. Diinya tekstil iirtinleri ihracatinda Tiirkiye’nin pay1 %3, ev
ve mekan tekstilinde %4,5 ve teknik tekstilinde ise %1,5 paya sahiptir (Kereci 2014).
Bu sanayi kolu, diinyada gida sanayisinden sonra gelen ikinci biiylik endiistridir.
Diinyanin tiretim enerjisinin %10’u bu sanayi kolu i¢in harcanmaktadir (Vainhandl

ve Marechal 2005).



Tekstil sanayi kolu, saf ve sentetik lifli malzeme kullanilarak ipliklerin
hazirlanmasi, dokuma, 6rme ya da diger yontemlerle kumas, triko, hali vb. tekstil
trlinlerine doniistiiriilmesi, iplik ve kumaslara kasarlama (6n terbiye), hasillama,
boya, apre gibi terbiye islemlerinin uygulanmasini kapsayan endiistridir (Glines
1999, Koseoglu 2004). Sentetik lifli malzemenin temizlenmesi ve iplik sekline
doniistiiriilmesi bu sanayi kolunun igerisinde olmasina ragmen sentetik lifli

malzemenin tiretimi ve giyim sanayi kolu bu siiflandirmanin disinda kalmistir (Erol

2007).

Tekstilde hammadde olarak kullanilan lifli malzemeler c¢esitli boyuttaki
filamanlar seklindedir ve ii¢ bashik altinda incelenmektedir (Tiinay ve dig. 1996,
Sahin 2006).

Saf Lifli Malzeme

Hayvansal Kokenli Olanlar: Yiin, ipek gibi protein elyaflardir.
Bitkisel Kokenli Olanlar: Pamuk, keten, jiit.

Sentetik Lifli Malzeme

Sentetik Polimerden Elde Edilmis Olanlar: Poliakrilonitril, poliamid, poliester,

polipropilen, poliiireten-elestomer, polivinilkloriir.

Sentetik Olarak Uretilen Inorganikler: Cam elyafi, karbondan ve metalden elde

edilen elyaf.
Suni Lifli Malzemeler

Saf elyaftan kimyasal islemlerin uygulanmasi1 sonucu olusan viskoz rayon, asetat

rayon gibi lifli malzemelerdir.

Imalatta yer alan boyama, yikama, baski gibi temel siirecler tekstil
sanayisinin tamaminda bulunmaktadir. Fakat kullanilan lifli malzemenin 6zelligine
bagli olarak bagka iiretim yontemleri de goriilmektedir (Bahadir 2012). Mesela,
yiinlii malzemelere uygulanan karbonizasyon ve dinkleme, pamuklu malzemelere

uygulanan merserizasyon islemleri farkli {iretim yontemlerini olusturmaktadir.
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Pamuk ve sentetik lifli malzemelerde en basta yikama islemini gerektiren bir kirlilik
olmamasina ragmen, yiin lifli malzemelerin ise igerdigi kirlilikten dolay1 iplik sekline
getirilmeden Once yikama isleminden gegirilmesi gerekmektedir (Vandevivere ve
dig. 1998). Bu ylizden, farkli lifli malzemeler i¢in ¢esitli kimyasal maddeler
kullanildigindan endiistride yer alan proses ve islemler en fazla kullanilan lifli

malzeme tiiriine gore degerlendirilmelidir (Bahadir 2012).

Tekstil sanayi kolu genel olarak iiretim, hammadde, su tiiketimi ve kullanilan
teknolojik yontemler acisindan farkliliklar gostermektedir. Bu farkliliklara baglh
olarak da endiistride olusan atiksular farkli karakterizasyonlara sahip olmaktadir
(Sevimli 2000). Boyama, yikama ve durulama yontemlerinin atiksulari yiiksek
derigimlerde ¢6ziinmiis madde igermektedir. Ayrica karmasik, polar yapidaki reaktif
boyalardan dolayr da asir1 renkli atiksuya sahiptirler. Atiksudaki rengi meydana
getiren siireglerin ana kaynagini boyama ve pigment baskidan kaynaklanmaktadir
(Gonder 2004). Boyamada diger linitelere nazaran daha ¢ok su ve kimyasal madde
titkketimi vardir. Boyamadan gelen atiksularda 6nemli miktarda boya banyo kalintilari
ile 151 ve nem altindan gegirilmemis boyar maddeler bulunmaktadir (Birgiil ve

Solmaz 2007).

Gilintimiizde tekstil sanayisinde kullanilan boyar maddelerin sayisi yaklasik
10.000°dir ve yillik bu maddelerin tiretimi 700.000 tondur. Bu boyar maddeler
icerisinde azo boyar grubu maddeler en biiylik ve en 6nemli ticari sinifi meydana
getirmektedir. Cok kararli antrakinon yapilarindan dolayr kalici yonleri ile
karakterize edilmektedir (Neamtu ve dig. 2002). Tekstil sanayisi lifli malzemenin
tretimini igeren farkli proseslerle ilgili olarak yiliksek miktarda su tiiketir. Mesela,
1(bir) kilogram pamuk elyafin isleme siirecinde 80-100 L suya ihtiya¢ olmaktadir.
Bu olay, tekstil atiksularinin yliksek miktarda renk ve organik yardimci kimyasallar,
inorganik tuzlar, agir metaller ile noniyonik surfaktanlar icermesine neden olur
(Kritikos ve dig. 2007). Hacmi ve kapasitesi dikkate alindiginda tekstil sanayi
atiksular1 diger sanayi faaliyetlerine gore daha c¢ok kirletici icermektedir.

(Vandevivere ve dig. 1998).

Son donemlerde insan sagligim1 ve g¢evreyi korumak maksatiyla, boyar
maddeler ve bunlar1 kullanan sanayiler sert yasal diizenlemelere uymak zorunda

birakilmiglardir. Buna bagl olarak, boyar maddelerin etkili bir sekilde giderilmesi ve
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yasal mevzuatta bulunan desarj standartlarinin saglanmasi tekstil sanayisi i¢in dnemli
bir sorun olmaya baslamistir (Alaton ve Balcioglu 2001). Tipik bir tekstil
fabrikasinin ¢ikis suyu karakterizasyonuna oOrnek olarak, giinde 25 ton Ilifli
malzemeyi boyamak i¢in 2 ton boya kullanilmaktadir. Cikis suyunun kapasitesi
850m* ise cikis suyunun degeri 1500 mg/L’dir. Bu sonug¢ artma islemleri
uygulandiktan sonra 15 mg/L’e indirilmesi gerekmektedir. Tekstil fabrikalarinin
mevcut klasik tip aritma yontemleri ile bu aritma giderimini saglamakta yetersiz

kalmaktadir (Lorimer ve dig. 2000).

2.2 Tekstil Endiistrisinin Siniflandirilmasi

2.2.1 Pamuklu Tekstil

Pamuk lifli malzeme, iplik {iretimi, dokuma hazirlik ve iirlinlerin terbiye
edilmesi olarak ii¢ kisimda islenir. Iplik {iretimi, agma temizleme, tarama, ¢ekme,
egirme, bobinleme gibi asamalardan olusur. Bu yontemler genellikle kuru
yontemlerdir. Dokuma hazirlik yontemleri, bobin ve ¢ile hazirlamasi, ¢ozgiiler, tahar,
hagillama ve dokuma yontemlerinden olusur ve bu yontemlerde genellikle kuru
yontemlerdir. Terbiye yonteminde yliksek miktarda su kullanimina gereksinim
olmaktadir. Bu yontemler ise hasil sokme, yikama, pisirme, merserizasyon, kasar,
boyama ve apre yontemleridir. Boyama yonteminde genellikle reaktif naftol, direkt,

kiikdirtlii ve indigo tipli ¢esitli boyar maddeler kullanilmaktadir (Yilmaz 2010).

Pamuklu kumas iiretimine ait akim semas1 Sekil 2.1°de verilmistir (Sengiil

1991).
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2.2.2 Yunlua Tekstil

Pamuklu tekstil ile benzer asamalardan gecirilen yiinli tekstilin digerinden
ayiran en énemli farki yiinlin yikanma isidir. Cok kirli, yagh atik olusumuna neden
olan bu durum ayr1 bir smif olusturur. Terbiye yontemi asamasinda karbonizasyon,
dinkleme, yikama, boyama ve apre yontemleri uygulanir. Boyama isleminde baslica
asit, metalize ve mordant cinsi boyalar kullanilir, daha sonra da sicak asit metalize ve
mordant boyalar kullanilmaktadir. En sonunda da sicak su veya kimyasal

malzemelerle fiksaj yapilmaktadir (Yilmaz 2010).

Yinli kumasg iiretimine ait akim gsemast Sekil 2.2°de verilmistir (Sengiil
1991).
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2.2.3 Sentetik Tekstil

Seliilozik ve organik polimerlerin lifli malzemeleri pamuk ve yiinli
malzemelerle karistirilarak veya karistirilmadan iplik hazirlama, hasil sokme,
boyama ve apre yontemlerinden gegirilir. Boyamada asit, bazik, dispers, naftol gibi

boya malzemeleri kullanilmaktadir (Y1lmaz 2010).

2.3 Tekstil Endiistrisi Uretim Prosesleri ve Islemleri

Tekstil sanayisinde iiretim asamasinda yer alan proses ve islemler, iiretim
yapilacak lifli malzemeye bagli olmaksizin birbirine benzer proseslerden

olusmaktadir (Birgiil 2006).

Hammaddenin durumuna bagli olarak ¢esitli kimyasal maddelerin
kullanilmasi, sanayide uygulanan proses ve yontemlerde en fazla kullanilan

hammadde ¢esidine gore tek tek ele alinip incelenmelidir (Goknil ve dig. 1984).

Tekstil tirtinleri, temel olarak yas ve kuru siireclerden elde edilmektedir. Kuru
stireglerin ardindan uygulanan boyama ve/veya apreleme islemlerini igeren siiregler
yas prosesleri meydana getirmektedir. Kuru siireglerde su tiiketimi olmadigi igin

atiksu kirlenmesinde ¢ok bir etkileri yoktur (Batibay 2008).

Bu endiistri dalinda kullanilan temel islemler; hasillama, yikama ve hasil
sOkme, agartma, merserizasyon, boyama, ramdzde kurutma, karbonizasyon,
kecelestirme(dinkleme), apreleme, yakma, bazik islemler ve bitim islemleri olmak

tizere siiflandirilabilir (Birgiil 2006)

2.3.1 Hasillama Islemi

Dokumadan o6nce ¢6zgii ipliklerinin lifli malzeme ve iplik kalitelerine gore
mutabik bir hagil sivisi ile icerisinde sikma silindirleri olan bir tekneden gegirilerek,
iplige aktarilmas1 ve takiben kurutulmasi sonucu dokuma isleminde istenilen

ozelliklerin iplige kazandirilmasi teknigidir (Gokkus 2009).



Bir baska deyisle hasillama, ince yapidaki kumaslarin dokuma islemi
sirasinda ince iplik kullanilmaktadir. Ancak bu yapidaki iplik, dokuma islemi
sirasinda ugrayacagi gerilimlerin etkisine bagl olarak kopar. Boyle durumda, nisasta
ve dekstrin gibi maddeler kullanilarak kumasin yapisi gegicide olsa saglamlastirilma

islemidir (EPA 1997, EPA 2000, Birgiil 2006).

Hasillama isleminin amaci; dokuma {initelerinde kumasa doniistiiriilmek
amaciyla dokuma tezgahlarina gerilen iplerin hasar gormeden, fiziksel 6zelliklerini
kaybetmeden, dayanikliligim1 ve siirtinme yetenegini artiran, dokuma isleminin
kesintiye ugramadan, hatasiz, kumasin niteligini bozmadan ve iiretim verimini
artiran, dokuma tezgahlarina gerilmis lifli malzemenin u¢ noktalarini birbirine
yapistiran ve iplige diizgiin ve kaygan bir silindir hale sokmak i¢in uygun 6zellikleri
bulunan ve dokuma isleminden sonra uygulanacak boyama ve apreleme islemlerine
engel olmadan kumastan kolayca giderilmesinin saglanmasi ve terbiye isleminde
olumsuz etki olusturmayan kimyasal maddelerden elde edilmis akiskanligi az olan

bir s1vidan ge¢irilme olayidir (Gokkus 2009).

Has1l maddeleri, makromolekiillii, film meydana getirebilen ve elyafa belli bir
yapisma, tutunma egiliminde, saf veya sentetik kokenli maddeler olarak
tanimlanabilmektedir (Kayacan 2010). Genellikle dogal nisastalar, yapisi
degistirilmis seliilozlar ve sentetik malzemelerdir. Sentez yoluyla iiretilen ipliklerde
hasil maddesi olarak nisasta bilesikleri yerine karboksil metil seliiloz, polivinil alkol
(PVA) ve poliakrilik asit gibi kimyasal maddelerin kullanilmasi atiksu igerisindeki
biyolojik oksijen ihtiyacin1 (BOI) arttirir (Birgiil 2006). Polivinil alkol, su/deterjan
karsimi ile olusturulan ¢ozeltisi ile giderilebilir. Bunun sonucunda ise askida kati
madde (AKM), yag ve gres iceren atiklar suya karisarak suyun askida kat1 madde ve
kimyasal oksijen ihtiyacini (KOI) yiikseltir (Kayacan 2010).

2.3.2 Yikama ve Hasil Sokme Islemi

Yikama siireci lifli malzemenin iizerindeki tozun ve kimyasal maddelerin
arindirildigr bir 6n yikama ve enzimatik veya O6n uygulamalar ile bazi yardimci
maddelerin arindirildigr hasil sokme asamalarini icermektedir. Bu olay, tekstil

atiksularinda toplam kirliligin ortalama %50’sini meydana getirmektedir. Boyama ve
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apreleme islemi icin kirli olmayan kumas hazirlamak maksatiyla sodyum hidroksit,
klor, silikatlar, sodyum bisiilfit ve deterjanlar, nisastanin hidrolizi i¢in enzimler ve
asitler kullanilmaktadir. Uygulama yapilacak lifli malzemenin tiirline gore;
kullanilacak kimyasal madde, suyun sicakligi ve etki etme zamanlar1 degiskenlik
gosterir. Boyama islemlerinden 6nce hasil maddelerinin arindirilmasi olduk¢a énem
arz etmektedir. Nitekim hasil maddeleri boyanin lifli malzemenin i¢ine islemesini
engeller ya da boyanin renginde degisime neden olur (EPA 1997, EPA 2000, Kirdar
1995).

Pestisit gibi, atiksu desarjinda probleme neden olan yiin yapagilarindaki
kirliliklerin giderilebilmesi i¢in yikama islemi yapilir. Permetrin (permethrin) giive
tehlikesine karst yaygin sekilde uygulanan maddelerden birisidir. Evsel nitelikli
atiksu aritma tesislerinin ¢alismasina engel olan bu madde atiksu desarjinda kirletici
madde olarak bulunur. Giive, c¢lirime ve neme kars1 kimyasallar ayrica gri
kumaglardan yikanabilir. Pentaklorofenol (PCP) iceren bu maddeler, suda kirlilik
olusturur ve birikime neden olur. Biyosit olarak isimlendirilen bu malzemeler

biyolojik aritma tesisleri ile kolay sekilde giderilemez (Aytag 2011).

2.3.3 Boyama islemi

Kumag ve iplige uygun olan renklerin verilmesi i¢in boyama iglemi
uygulanir. Bu islem birden fazla sekilde ve yeni boya maddeleri, yardimci
kimyasallar ilave edilerek yapilmaktadir. Boyama islemi genel olarak sicak boya
¢ozeltilerinde uygulanir. Boyama islemini takip eden siireglerde siirekli olarak
birtakim boya maddesi boya ¢ozeltisinin igerisinde kalir ve bu maddeler ¢ikis
suyunda bulunur. Bu siiregte uygulanan ve iiriine temas etmemis boya miktari %40
civarinda olabilir. Ancak bu miktar siiregte gergeklesebilecek denemeler ve 6zen
gosterilmis uygulamalarla %5 diizeylerine getirilebilir. Bu sayede hem maliyetten

tasarruf elde edilirken hem de gevresel etkileri azaltilabilir (Birgiil 2006).

Daha kolay giderilebilen boyalarin bir kismi aritma ile giderilebilirken, diger
kismi Ozellikle modern reaktif boya igeren atiksularin giderilmesi oldukca zor
olabilir ve bu atiksular biyolojik aritma ydnteminden sonra, alic1 ortama desarjda

renkli bir atiksu c¢ikist meydana gelmektedir. Bunun yanisira kiikiirt karigiml
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boyalar, biyolojik aritma proseslerinde problemlere neden olabilir ve ¢ikis suyunda
koku meydana gelebilir. Yiinlii malzemeler i¢in kullanilan boyalar, her seyden once
krom gibi agir metaller biinyesinde bulundurabilir. Desarj suyunda yliksek miktarda
krom yeni kimyasal yollarla azaltilabilir, ama bir¢ok yiin i¢in uygulanan boyalarda
problem devam etmekte ve desarj limitleri sorun teskil etmektedir. Bu tiir atiksularin

¢oziinmiis madde miktar1 ve KOI degeri yiiksek olmaktadir (Aytag 2011).

2.3.4 Agartma Islemi

Bu siirecte kullanilan kimyasal malzemeler, ipliklerin rengini ve pisliklerin
arindirilmasi maksatiyla kullanilir. Genel olarak kullanilan agartma maddeleri, giiclii
oksitleme Ozelligine sahip hipoklorit ve hidrojen peroksittir. Bu maddeler, yogun
bigimde bu siiregte giderilmis atiklarla beraber desarj olur (Aytag 2011). Bu agartma
islemine yarayan kimyasallardan ozellikle hidrojen peroksit (H,O2) pamuklu
malzemelerin agartma isleminde kullanilir. H,O,, su ve oksijene ayrisir ve

¢cozlinmemis kati partikiiller veya goriilebilir artiklar birakir (EPA 1997, EPA 2000).

H,O,, tiim elyafin %85’inden fazlasinin agartilmasinda kullanilir. Siireg
sonunda meydana gelen kirlilik yiikii diistiktiir. Atiksu igerisinde ¢oziinmiis kati
maddeler, baz1 organik maddeler (deterjan ve sellatlastirma vb.) ve inorganik kati
maddeler (sodyum hidroksit, sodyum fosfat ve sodyum silikat) igermektedir
(Kayacan 2010).

Ozellikle pamuklu kumas tiirlerinde mevcut olan yag, parafin ve mum vb.
yabanct maddeler kumaglara hidrofob bir 6zellik kazandirmaktadir. Bu o6zellik
kumagin boyama islemi sirasinda dalgali sekilde boyanmasmma ve malzemenin
kumasa diizgiin bir sekilde islememesine sebep olmaktadir. Ayrica pamugun kendine
0zgii sarimtirak rengini bozarak kumasa beyaz bir goriiniis kazandirmak iginde
agartma yapilir. Genellikle hidrojen peroksit agartma siirecinde kullanilan yiikseltgen
bir kimyasaldir (Icoglu 2006). Yiiniin farkli yiikseltgen malzemelerle agartilmas:
denenmis olsa da bunlarin bir kism1 uygulamalarda kendine yer bulabilmistir. Bu
yiizden, ylin agartma isleminde asidik ve bazik ortamda uygulanan hidrojen peroksit

agartmast Onemli bir kismimi olusturmaktadir (Duran ve dig. 2006). Agartma
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siirecinden gelen tekstil atiksular1 toplam BOI’nin ortalama %5’ini olusturmaktadir

(EPA 1997).

2.3.5 Yakma Islemi

Buradaki gaye, kumasi meydana getiren ipliklerden ¢ikan elyafin uglarimni

(hav tiiyciiklerini) ortadan yok etmektir (Kayacan 2010).

2.3.6 Karbonizasyon Islemi

Kirli yiin elyaflarinda bulunan bitkisel kalintilarin, yikama ve diger islemler
esnasinda uzaklastirilamayan kisminin giderilmesi igin uygulanan islemdir (Sevimli
2000). Bu islem, saf suyla seyreltilmis siilfiirik asitle 1slatma, kurutma islemi ve
1sitma islemlerinden sonra farkli bir cihazda seliillozik maddenin makine yardimiyla
uzaklastirilmasi ve iirliniin sodyum karbonatla nétrallestirmesi, kurutma ve yikama
stireclerinden gecirilmesinden ibarettir. Bu islem sonucunda meydana gelen atiksu
bitkisel arindirilmighga gore diisiik organik madde yiikiine sahip olurken, asit

kullanimi neticesinde yiiksek ¢dziinmiis madde igerigine sahip olur (Akdeniz 2006).

2.3.7 Ramézde Kurutma islemi

Boyama islemi esnasinda tezgahtaki bazi burugma ya da sekil bozulmalarim
diizeltmek ve germek i¢in boyadan gecirilen kumaslarda uygulanir. Bu olay, kumasin
¢cOzgiisii  siiresince gerilimin uygulandigr ve sicakligin raméz tarafindan sabit

tutuldugu esnada kumasin atki boyunca gerdirilmesi burada olur (Aytag 2011).

2.3.8 Merserizasyon Islemi

Malzeme oOzelliklerinin iyilestirilmesi i¢cin pamuklu kumas veya ipliklerin
islenmesi siirecidir (Pekel 2009). Bu islemin amaci; elyafin yiizeyindeki

piiriizliklerin azaltilmas: ile 151k gecirgenliginin arttirilmasi ve sonug olarak kumas
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ya da ipligin daha parlak goriiniis kazandirmaktir. Merserizasyon siirecinde derisik
sodyum hidroksit (NaOH) kullanilir. islem sirasinda derisik NaOH elyafin arasina
girerek elyafi sisirmekte ve daha agik bir goriiniim kazandirir. Bunun sonucunda
meydana gelen atiksular kuvvetli alkali (pH>12) 6zellikte ve BOI miktar1 diisiik
atiksu olusur (Kayacan 2010).

Kumas ise bu siirecte yikanir ve siilfirik asit veya hidroklorik asit kullanilarak

noétralizasyon islemi uygulanir ki boylece ¢ikis suyunda asir1 kirlilik 6nlenmis olur
(Pekel 2009).

2.3.9 Dinkleme (Kegelestirme) Islemi

Bu islem, yiinlii kumaslara uygulanirken, kumasin ¢ekme yontemiyle
kecelestirilmesine ve bunun neticesinde ise kumasin yogunlasmasini saglamak i¢in
yapilir. Bu islem siilfiirik asit ya da sodanin sicak ¢ozeltisinde deterjanin
mevcudiyetinde makine kullanilarak yapilan sallama isleminin ardindan ¢ozeltinin
giderilmesi ve ortada kalan kimyasal maddelerin yikanarak giderilmesini
saglamaktadir. Yikama islemi sonucunda meydana gelen atiksu ham yiin pisirme
isleminde meydana gelen atiksudan daha yiiksek BOI yiikiine sahiptir. Bu yiikiin
geneli deterjan, sabun ve yaglardan meydana gelmektedir (Akdeniz 2006). Yagh

kumas ve yikanmis kumas olarak iki kisma ayrilmaktadir (Sevimli 2000).

2.3.10 Pisirme islemi

Hem saf hem de sentetik malzemelerde olmasi istenmeyen maddelerin
giderilmesi  olarak  adlandirilmaktadir. Malzemenin estetik  6zelliklerinin
iyilestirilmesi diginda parafin, yag gibi maddelerin uzaklagtirildigi asama olan bu
stirecte genel olarak deterjan veya sabun bulunan sicak alkali ¢ozeltiler (soda kiilii
veya kostik soda) uygulamaktadir. Pamugun {iretimi sirasinda kullanilan herbisit,
fungisit, insektisit vb. kimyasallar bu islem sirasinda atiksuya karigmaktadir. Bu

yiizden olusan atiksular kimyasal bazli ve toksiktir (Sevimli 2000).
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2.3.11 Bazik islemler

Pamuk elyaflar;; mum, yag, pektin ve hemiselilloz gibi bazi maddeler
icermektedir. Bu maddelerden bazilar1 hidrofobiktir ve yas terbiye islemleri
esnasinda elyafin diizgiin sekilde 1slanmasini zorlagtirmaktadir. Pamuklu elyafin
icerisindeki ve tizerindeki tiim bu maddelerin giderilmesi, ham pamuklu mamulleri,
baz  ¢ozeltileri ile isleyerek saglanmaktadir. Bdylece pamuk elyafi
hidrofiliklestirilmekte ve saf bez kismende olsa beyazlagmaktadir. Bazik islemler,
pisirme ya da kaynatma seklinde uygulanmaktadir. Kostik soda ile pisirme islemi
sonucunda kostik soda iceren atik maddeler ile pisirme siirecinde kullanilan yiizey

aktif maddeler ve sodyum fosfatta atiksuya girmektedir (Kayacan 2010).

2.3.12 Bitirme (Apreleme) Islemi

Fiziksel ve kimyasal o0zelligi degisen kumasa istenilen o6zelliklerin
kazandirilmasi islemidir. Apreleme islemi ile su gegirmeyen, burusmayan, atese
dayanikli, yumusaklik, seffaflik, ¢ekmeyen, piiriizlik gibi 6zelliklerin daha iyi
olmasin1 saglamaktadir (Sevimli 2000). Kullanilan kimyasal maddeler; nisasta (kola)
ve dekstrin kolasi, sentetik regineler, amonyum ve c¢inko klorit, saf ve sentetik
balmumu, yumusatict maddeler ile farkli kimyasal maddeler i¢cermektedir (Pekel
2009). Hacimce burada ortaya ¢ikan atiksu az olmasina ragmen, igerisindeki
maddeler bakimindan degiskenlik gdstermektedir. Icerisinde pentaklorofenoller,

etilklorofosfatlar vb. zehirli organik maddeleri igermektedir (Akdeniz 2006).
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3. TEKSTIL ENDUSTIRIiSI ALTIKSULARININ
YONETMELIKLER iLE KATEGORIZASYONU

Tekstil sanayisi; hammadde, su tliketimi ve teknolojik nitelikler agisindan
cesitlilik gostermektedir. Bu ¢esitlilik atiksu karakterizasyonunu da etkilemektedir.
Endiistriler bu faktorlere bagli olarak bir smiflandirma igerisine girdiginde aritma
yonteminin se¢iminde kolaylik saglanmis olur. Aritma iinitelerinin belirlenmesinden
sonra tesisin saglamasi gereken desarj standartlar1 belirlenir ve kirlenme yoniine gore

alt kategorizasyon yaklagimi ortaya konulur.

Kirlenme yonlii alt kategorizasyonu icin asagidaki etkiler goz Oniinde

bulundurulabilir.

e Uretim teknolojisi

e Uriin cinsi

e Hammadde

e Su tiikketimi

e Tesis boyutlar

e Tesisin verimi

e Atiksu karakterizasyonu
e Yatirnm maliyetleri

e Personel durumu

e Diger kirleticilerin durumu

Tekstil sanayisinde atiksu karakterizasyonunu belirleyen en 6nemli etken
hammaddedir. Bu hammaddeler yiin, pamuk gibi saf lifli malzemelerle sentetik
olarak iretilen lifli malzemeler ve bunlarin komplekslerinden olugsmaktadir. Atiksu
icin bir diger 6nemli etken de kullanilan kimyasal malzemeler ile tiiketilen su miktar

oldugu sdylenebilir (Sevimli 2000).

Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligine gore tekstil endiistrisi atiksulari i¢in yedi

alt kategori 6n goriilmiistiir (SKKY 2004).
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e Acik elyaf, iplik tiretimi ve terbiyesi

e Dokunmus kumas terbiyesi ve benzerleri

e Pamuklu tekstil ve benzeri

e Yiin yikama, terbiye, dokuma ve benzerleri
e Hali terbiyesi ve benzerleri

e Orgii kumas terbiyesi ve benzerleri

e Sentetik tekstil terbiyesi ve benzerleri

1996 yilinda EPA (Environmental Protection Agency) tarafindan
yayimlanmis tekstil endiistrisi alt kategorileri son tiriinler, su tiiketimi, hammadde ve

atiksu karakterizasyonu esas alinarak hazirlanmis sekli asagidaki gibidir (EPA 1996).

e Yapagi yikama

e Yiinlii kumas son islemleri

e  Orgii kumas son islemleri

e Az su tiiketilen islemler

e Dokunmus kumas son iglemleri

e Dokusuz yiizeyli kumas son islemleri

o Kecelestirilmis (felted fabric) son islemleri
e Stok ve lifli malzeme boyama son islemleri
e Hali liretimi son islemleri

e Koza isleme ve dogal ipek tliretimi

Alt kategorilere gore atiksu olusturan islemlerin dagilimi Tablo 3.1°de

gosterilmistir (EPA 1978).
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Tablo 3.1: Alt kategorilere gore atiksu olusturan islemlerin dagilimi (EPA 1978)

Alt kategoriler

Atiksu Olusturan islemler

Yapag: yitkama

Yikama, durulama

Yiin son islemleri

Boyama, agartma, yikama, durulama,
karbonizleme-yikama, dinkleme-yikama

Dokunmus kumas son islemleri

Hasgil s6kme, pisirme-yikama, merserizasyon-
yikama, agartma-yikama, boyama-yikama,
basma, apre-ikmal

Orgii kumas son islemleri

Yikama, pisirme-agartma, boyama, basma,
apre-ikmal

Acik elyaf ve iplik son islemleri

Boyama, agartma, merserizasyon, ytkama

Hali son islemleri

Boyama veya baski, kurutma, lateks kaplama

Dokusuz ylizeyli kumas iiretimi Yapistirma
Kegelestirilmis kumas tiretimi Durulama
Az su kullanilan islemler Hasillama

Koza isleme ve dogal ipek iiretimi

Pisirme, ipek ¢ekimi, agartma, boyama,
yikama, avivaj
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4. TEKSTIL ENDUSTRIiSI ATIKSU KAYNAKLARI VE
KARAKTERISTIiKLERI

4.1 Tekstil Endiistrisinde Su Kullanimi

Tekstil sanayi birbirinden farkli birgok {iriiniin elde edildigi bir sanayi dali
oldugu i¢in iiretim esnasinda kullanilan ana siiregler ve su tiiketimi farkli olmaktadir.
Kuru islem uygulayan imalatlarda ise su tiikketimi olmamaktadir. Tekstilde su
tiiketimi flote oranina gore degisim gosterir. Bu oran, tiiketilen birim su hacmi basina
tiretilen tekstil kiitlesi (ton kumas kiitlesi/m® su birimi) olarak tanimlanmaktadir.

Durulama ve yikama iglemlerinde flote orani, 1:10 diizeylerindedir (Batibay 2008).

Su ve kimyasal maddenin asir1 derecede kullanimi, yogun seviyede ve asiri
kirli atiksularin olusumuna sebep olur. Diinya c¢apinda yilda yaklasik 700.000 ton
boya maddesi imal edildigi belirtilmistir. Tekstil sanayisi bir ton {iriine karsilik 200-
350 m® atiksu olusturur, ortalama olarak her ton basina 100 kg KOI kirlilik olusur
(Verma ve dig. 2012)

Mesela, bir koyundan alinan ham yiiniin yaklagik %401 yiin elyafi olarak
kullanilabilmektedir. 2,5 kg saf yiiniin 1 kg’1 gergek yiin lifi iken geri kalan kismi ise
kirlilik olusturan atiklardir ve bunlar atilmaktadir. Ayrica bu kirliligi arindirmak i¢in

kullanilan 100 -200 gr kimyasal madde de atiksuya karigmaktadir (Batibay 2008).

Son 20 y1l igerisinde lilkemizde tekstil apreleme ve boyama sanayisi 6nemli
sekilde biiyiime igerisine girmistir. Buna bagli olarak c¢esitli boyalarla destekleyici
kimyasal maddeleri barindiran karmasik yapicilardan dolayr fizikokimyasal ve
biyolojik aritma sistemleri ile aritimi yapilamayan atiksular olugsmaktadir (Correia ve

dig. 1994, Easton 1995).

Tekstil igslemlerinde kullanilan su miktarlar1 Tablo 4.2°de gosterilmistir (EPA
1996).
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Tablo 4.2: Tekstil islemlerinde su kullanimi1 (EPA 1996)

Alt kategori Su Tiiketimi

Aralik (I/kg) Ortalama (I/kg)

1. Yiin yikama 4-78 12
2. Yun bitirme 110-660 284
3. Az su kullaniml isler 0,8-140 9

4. Dokuma kumas bitirme

a. Basit isleme 12-275 78
b. Kompleks isleme 11-280 87
c. Kompleks isleme + hagil sokme 5-508 113

5. Orgii kumas bitirme

a. Basit isleme 8-393 136

b. Kompleks isleme 20-378 83

c. I¢ camasiri, gorap isleme 5,8-289 69

6. Hal1 bitirme 8-163 47

7. Iplik ve tops bitirme 3,3-557 100

8. Dokuma dis1 tekstil bitirme 2,5-83 40
9. Kegelestirilmis kumas bitirme 33-931 213

Yiinli kumas liretim prosesi, akim semasi, atiksu kaynaklari, 6zellikleri ve
uygulanabilecek aritma islemleri Sekil 4.3’de gosterilmistir (Sengiil 1991).
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Sekil 4.3: Yiinli kumas {iretim prosesi, akim semasi, atiksu kaynaklari, 6zellikleri ve
uygulanabilecek aritma islemleri (Sengiil 1991)



Pamuklu kumays tiretimi sirasinda atiksu kaynaklar1 Sekil 4.4°de gosterilmistir
(Sengiil 1991).
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Sekil 4.4: Pamuklu kumas iiretimi sirasinda atiksu kaynaklari (Sengiil 1991)

4.2 Tekstil Endiistrisinde Kullanilan Kimyasallar

Tekstil sanayisinde kullanilan kimyasal malzemeler etkili bir atiksu kaynagi
meydana getirmektedir. Kimyasal malzemeler haricinde diger atiksuyu meydana
getiren unsur ise elyaflarda bulunan dogal safsizliklardir. Tekstil iinitelerinde
uygulanan farkli boyalar, krom ve tiirevleri ekseriyetle atiklarda bulunur. Bir diger
kirlilik olusturan islem ise hasillama prosesinden gelmektedir. Hasil malzemeler
ekseriyetle saf nisastalar, modifiye seliilozlar ve sentez yoluyla iiretilenlerdir. Nigasta
bilesikleri yerine karboksi metil seliiloz yani sentez yoluyla iiretilen maddelerin

kullanilmas1 BOI’nin azalmasina neden olur.

Tekstil sanayisinde uygulanan proseslere ait kullanilan kimyasal madde ve

atiksu parametreleri Tablo 4.3’de gosterilmektedir (Batibay 2008).
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Tablo 4.3: Tekstil sanayisindeki proseslerde kullanilan kimyasal maddeler ve atiksu
karakterizasyonu (Batibay 2008)

Proses Kullamilan Kimyasal Maddeler Atiksu Karakterizasyonu

Hagtllama Nisasta, seliiloz, polivinil asetat, |Az atiksu hacmi, yiiksek BOI, KOI

poliakrilat ve yapistiric ve TAM
Cok yiiksek BOI ve TKM
Hasil sokme Enzimler, asit ve alkali (hasillamada nisasta kullanilmis
ise)
Vikama Sicak kostik, soda, klor, peroksitler, [Kirletici ylikiiniin %35 ve ¢ikis BOI
silikat, sodyumbisiilfit, deterjanlar konsantrasyonunun %3 degeri
Agartma Klor, H,0,, H,SO,, HCI, Kostik Yiksek TKM, yiiksek ¢6ziinmiis

soda, sodyum bisiilfit katilar ve orta dereceli BOI

Diisiik BOI ve TKM
Merserizasyon |Konsantre kostik soda ve asit yikama| Notralizasyondan dnce oldukga
alkali

Boyama Boyalar ve kullanilan yardimci Yiiksek renk, TCM, BOI ve pH,

kimyasallar diisitk TAM toksikler
Apreleme Pentaklorofenoller, etilklorofosfatlar, Diisik hammctlglfsﬁili;: bilesenler ve

Tekstil atiksuyunda bulunan kimyasal maddeler Tablo 4.3’de 6zetlenmistir.
Ayrica kullanilan proseslerin farkliligi, atiksuyun hem kirletici komplekslerinin hem
de debisinin siirekli degisimine neden olmaktadir. Bu tiir sularda, kimyasal
proseslerden  kaynaklanabilecek  toksik  bilesenlerde  atiksu  igerisinde

bulunabilmektedir.

Tekstil atiksuyunda bulunan kimyasal maddeler liste halinde Tablo 4.4’de
verilmistir (Sevimli 2000).
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Tablo 4.4: Tekstil atiksuyunda bulunan kimyasal maddeler (Sevimli 2000)

Tanimlama Ornekler islev
Sodyum kloriir Boyanin elyafa
gecirilmesi
Tuzlar Sodyum siilfat Elyafin zeta gerilimini
noétrallestirmek
Magnezyum siilfat Geciktirici
Hidroklorik asit
pH kontrolii
Siilfirik asit Notrallestirmek
Asitler (Mineral) Regine atiklarmim
Fosforik asit temizlenmesi
Arta kalan boyalarin
Borik asit temizlenmesi
Formik asit
Asetik asit
Asitler (Organik) Regine kiirtinde
Sitrik asit katalizor
Katyonik
Non-iyonik
Kostik
Soda kiilii
Trisodyum fosfat
Sodyum bikarbonat pH kontroli
Peroksitle kasarda
etkinlestirici

Alkaliler

Amonyak

Soydum metasilikat

Potasyum ortosilikat

Sodyum pirofosfat

Boraks

Disodyum fosfat

Reaktif boyalarla
boyanan elyaflar i¢in
aktivator
Notrallestirme
Merserizasyon

Tampon ¢ozeltiler

Monosodyum fosfat

pH kontrolii
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Tablo 4.4: Tekstil atiksuyunda bulunan kimyasal maddeler (Sevimli 2000) (devam)

Tanimlama Ornekler islev
Kompleks sertlik saglama
Geciktirici
Ayraglar Etildiamin tetraasetik asit Boyanin elyafa

uygulanmasini diizenleme

Dispers olan ya da yiizey
aktif maddeler

Anyonik

Dispers boyalar
Yumusaticilar

Boyanin elyafa
uygulanmasini diizenleme

Peroksit

Sodyum Klorit

Sodyum hipoklorit

Kasar
Oksidanlar Perkarbonat Arta kalan boyalarin
cikartilmasi
Perborat
Periyodat
Permanganat
Sodyum hidrosiilfit
Bisiilfit V"atnve sulfur bqyalarm
indirgeyici ¢Ozilindiiriilmesi
Y osiilfi Arta kalan boyanin
Tiyoslfit giderilmesi
Tiyotire dioksit
Fenil fenolleri
Tastyicilar Absorpsiyon artirict

Klorlu benzenler

Bakir
Agir metaller Krom Boyanin elyafa tutunmasini
artirmak
Kobalt
e e . Biikme stireglerine ilave
Biikiicii (spinning) yaglar edilirler
Boyar maddeler Cesitli Elyafi boyamak
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4.3 Tekstil Endiistrisi Atiksu Ozellikleri ve Karakteristikleri

Tekstil sanayisi, insanlarin gida ihtiyacindan sonra en Onemli
gereksinimlerinden biridir. Tekstil sanayisi, Tiirkiye’nin en Onemli endiistri
dallarindandir ve atik olusumunun en yogun oldugu 6nde gelen sanayi dallarindandir
(GOniillii 2004). Bu sanayi kolunda c¢ok farkli iiretim siirecleri oldugundan birim
attksu miktar, atiksu igerisindeki kirletici cins ve derisimleri cesitlilik

gostermektedir (Olmez ve dig. 2006).

Tekstil sanayi atiksularinin karakterizasyonu kullanilan boyar maddenin
cinsine, Urlinlin cinsine ve eklenen sabitleyici kimyasal maddelerin cinsine bagli
olarak gilinden giine, saatten saate degisebilmektedir. Atiksu igerisindeki boyar
maddeler, c¢esitli iiretim siireglerinden gelir ve bundan dolay1r sadece endiistriden
endistriye degil ayni iki sanayi kolunda bile molekiiler sekillerinden dolay1 ¢esitlilik

gostermektedir (Kim ve dig. 2004).

Tekstil sanayisinin atiksularinda kirlilige sebep olabilecek siirecleri 4 temel

grupta olusturabiliriz.

e Islenmemis malzemede bulunan safsizliklar1 gidermek igin uygulanan
islemler,

e Renklendirme siiregleri,

e Malzemeye yanmazlik, burusmazlik gibi birtakim O6zellikleri
kazandirmak i¢in yapilan iglemler,

e Fiziksel ya da kimyasal ozelliklerin degistirildigi islemler (Birgiil
2006).

Tekstil sanayisinde, farkli yapida bulunan yardimer maddeler genellikle uzun,
birden ¢ok aromatik zincir olusturan, birden fazla ¢ift bag kuran ve 21 farkl islev
grubu barindirmasi sebebiyle biyolojik ayrisma olanag: diisiik, dayanimli ve kalici

toksik kimyasallardir (Bahadir 2012).

Tekstil sanayisinin ¢esitli siireglerinde olusan temel kirletici bilesenleri Sekil

4.5’de gosterilmistir (Verma ve dig. 2012).
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Sekil 4.5: Tekstil sanayisinin gesitli siireglerinde olusan temel kirletici bilesenleri
(Verma ve dig. 2012)
Tekstil sanayisi; boyama, bitirme, apreleme siireglerini ve birden fazla
durulama ve yikama c¢evrimine sahip olduklarindan, biiyiik miktarda kimyasal ve su

kullanimu ile yiiksek KOI barmdiran atiksu igermektedir (Zylla ve dig. 2006).

Bunlarin haricinde 6zel olarak, uygulanan boya ve diger kimyasallara bagh
olarak atiksuda hem organik nitelikli hem de agir metal agisindan c¢esitli miktarda
kirletici icermektedir. Pamuklu, sentetik ve yiinli malzeme iiretimi yapilan
tesislerde, bitim islemleri ve kimyasal madde cinsleri farkli oldugundan atiksuyun

karakteristikleri de bir tekstil firmasindan digerine farklilik gosterir.

Tekstil sanayisinde atiksularin ana kaynagi apre ve boyama siireglerinden
elde
konsantrasyonda AKM, KOI, sicaklik, yiiksek renk konsantrasyonu, BOI, yiiksek

edilmektedir. Burada bulunan temel kirletici parametreler yiiksek

pH, biiylik miktarda siirfaktan, ¢oziinmiis katt maddeler (CKM) ve agir metal

icermektedir. Renk haricindeki biitiin kirletici maddeler yaygin fiziksel ve kimyasal
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yontemlerle giderilebilmektedir. Renk parametresi ise tek bir aritma yontemi ile
etkili sekilde giderilememektedir. Bu yiizden tekstil atiksularindaki temel sorun
boyama siiregleri sonucunda olusan renktir. Renk giines 1sinlarini biinyesine aldigi
i¢in alict ortamdaki canlilar zamanla 6lmektedir ve ekosistem ciddi bir sekilde zarara

ugramaktadir (Kuo 1992).

Pamuklu tekstil atiksu karakterizasyonu ve yiinlii tekstil sanayisi yapagi
yikama ve apreleme atiksu karakterizasyonu degerleri Tablo 4.5 ve 4.6’da verilmistir

(Batibay 2008).

Tablo 4.5: Pamuklu tekstil atiksular1 genel kompozisyonu (Batibay 2008)

Kirletici Parametre Birim Deger Arahig

Alkalinite mg CaCOsl/l 200-1000

pH mg/l 8-11,5

AKM mg/I 30-100

BOIs mg/I 200-800
Toplam Kati1 Madde mg/I 1000-2000

Toplam Krom mg/I 1-4

Renk Pt-Co 1000-4000

Tablo 4.6: Yiinlii tekstil yapag: yikama ve bitirme (boya-apre) atiksu dzellikleri

(Batibay 2008)
Pl;i_glr?]t;g_e Birim Yapak Yikama Bitirme
pH 7,5-11
Sicaklik °Cc 35-60
Renk Pt-Co 500-2000
AKM mg/I 10000-15000 30-350
BOI5 mg/I 2000-3000 125-400
KOl mg/I 10000-35000 1050-1150
Yag-gres mg/I 5000-15000
Fosfat mg/I 2
Toplam Krom mg/I 1-4
Fenol mg/I 0,5
Stlfit mg/I 0,1
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Boyama atiksularinin Ozellikleri Tablo 4.7°de gosterilmektedir (Basbug

2008).

Tablo 4.7: Boyama atiksularinin 6zellikleri (Bagbug 2008)

Bova Tiirii Elyaf Renk BOIi TOK AKM CKM H
y Cesidi | ADMI | mg/L | mg/L | mg/L | mg/L P
Asit Poliamid | 4000 240 315 14 2028 5.1
1:2Metal |5 g | 370 570 400 5 3945 6.8
kompleks
Bazik Akrilik 5600 210 255 13 1469 45
Direkt Viskoz | 12500 15 140 26 2669 6,6
Reaktif Pamuklu | 3890 0 150 32 12500 | 11,2
kesikli
Reakiif Pamuklu | 1390 102 230 9 691 9,1
surekli
Vat Pamuklu | 1910 204 265 41 3045 11,8
Dispers
yiiksek Polyester | 1245 198 360 76 1700 10,2
sicaklikta

Uygulanan siireglerin farkli olmasi atiksuyun hem kirlilik karakterizasyonunu

hem de debisini degisken yapmaktadir. Bu tiir atiksularda, kimyasal siireclerden

gelen toksik maddelerde bulunabilir (Sevimli 2000). Tekstil atiksularindaki yiiksek

pH dalgalanmalar1 baska bir olumsuzluk sebebidir. ilk énce boyama asamasinda

cesitli cinslerde boyar madde kullanilmasi pH degisimine neden olur. Bu yiizden

atiksu pH degerleri 2-12 seviyelerine kadar degisim gosterir (Yavuz 1998).

Tipik bir tekstil isletmesinin yillik kirlilik yiikleri ve tekstil atiksuyun

ortalama karakterizasyon degerleri Tablo 4.8 ve 4.9°da verilmistir (Yavuz 1998,

Kdoseoglu 2004).

Tablo 4.8: Tipik bir tekstil isletmesinin yillik kirlilik yiikleri (Koseoglu 2004)

Atik Kaynag KOI (Ton/Y1l) %
Hasil sokme ve Yikama 164 86,6
Indirgeyici madde 8 4,2
Deterjan ve Islatict maddeler 7 3,7
Son islemler 5 2,6
Organik asitler 3 1,6
Boyalar ve Parlaticilar 2,5 1,3
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Tablo 4.9: Tekstil atiksularinin ortalama karakterizasyonu (Yavuz 1998)

Tip BOI KOI oH AKM | Sicaklik Yag fletkenlik
(mg/L) | (mg/L) (mg/L) (°C) (mg/L) (nS)

Yiiksek | g4, 1500 10 250 28 50 2900

siddetli

Orta

siddetli 270 970 9 137 28 21 2500

Diisiik

siddetli 100 460 10 91 31 10 2100

Tekstil sanayisinde kullanilan lifli malzeme tipine ve iiretim siirecine gore

kirletici yiikleri Tablo 4.10’da verilmistir (Sevimli 2000).

Tablo 4.10: Tekstil sanayisinde kullanilan lifli malzeme tipine ve iiretim siirecine
gore kirletici yiikleri (Sevimli 2000)

Su
Elyaf Siire¢ pH BOIs (mg/L) | TKM (mg/L) | kullanmim
(L/kg)
Hasil sokme - 1700-5200 16000-32000 3-9
Pisirme 10-13 50-2900 7600-17400 26-43
Pamuk Kasar 8,5-9,6 90-1700 2300-14400 3-124
Merserizasyon 5,5-9,5 45-65 600-1900 232-308
Boyama 5-10 11-1800 500-14100 8-300
Pisirme 9-14 30000-40000 1129-64448 46-100
Boyama 4,8-8 380-2200 3855-8315 16-22
Yiin Yikama 7,3-10,3 4000-11455 4830-19267 334-835
Notrallestirme 1,9-9 28 1241-4830 104-313
Kagar 6 390 908 3-22
Pisirme 10,4 1360 1882 50-67
Naylon
Boyama 8,4 368 641 17-33
Pisirme 9,7 2190 1874 50-67
Akrilik Boyama 1,5-3,7 175-2000 833-1968 17-33
Son durulama 7,1 668 1191 67-83
On terbiye - 500-800 - 25-42
Polyester Boyama - 480-27000 - 17-33
Son durulama - 650 - 17-33
_ On yikama ve 85 2832 3334 17-33
Viskon boyama
Tuz banyosu 6,8 58 4890 4-13
Asetat Ongél;;“nfg ve 9,3 2000 1778 33-50
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Organik boyar maddelerin mikrobiyolojik aritimaya karsi koymalari ve
kanserojenik ya da toksik bilesiklere ¢evrilmeleri sebebiyle, lilkelerin birgogunda bu
boyar maddelerden kaynaklanan renk icin alic1 ortam standardi ¢evre i¢in 6nemli bir

hale gelmeye baslamistir (Kang ve dig. 2000, Zielinska ve dig. 2001).

Ozellikle biyolojik olarak zor ayrisan azo boyar maddeler bir ya da birden
fazla -N=N- yapisindan olusmaktadir. Sanayide bu tarz boyar maddelerin etkin bir
sekilde kullanilmasi ve alict ortama verilen boya banyolarindaki siireglerden gelen
boyalar ve tiikketilen kimyasal maddeler ¢evre miihendisleri i¢in biiylik sorunlardandir
(Ince ve Giiyer 2004). Bunun yamsira tekstil atiksular1 yiiksek KOI/BOI oranma
sahiptirler. Atiksu igerisindeki boyar maddelerin derisimleri diger bulunan kimyasal
maddelerden diisiik olmasina karsin diisiik derisimlerinde bile sahip olduklart giiclii
renk 6zelligi, atiksu alict ortaminda estetik ve kirlilik sorunlarina sebep olmasit boyar

maddelerin daha ¢ok ilgi cekmesine sebep vermistir (Kriktos ve dig. 2007).

Arastirmalar gosteriyor ki, sentez yoluyla lretilen boyar maddelerin %12’si
fabrikasyon ve proses tinitelerinde kaybolmakta ve %20’si endiistriyel atiksu aritma

tesislerinden desarj edilmektedir (Arslan ve dig. 2000).

Cesitli boyar maddelerin uygulandigi ve cesitli lifli malzemelerin boyandigi
boyahane atiksularinin 6zelliklerini gosteren degerler Tablo 4.11°de gosterilmistir
(EPA 1996).
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Tablo 4.11: Cesitli boyar maddelerin uygulandigi ve g¢esitli lifli malzemelerin
boyandig1 boyahane atiksularinin 6zellikleri (EPA 1996)

Goriinir

ADMI? TOK | BOi - | AKM | CKM
Simif Substrat Renk ADMI mg/L | mg/L pH | CI mg/L | mg/L®
Renk
Vat Pamuk 1910 - 265 294 11,8 | 190 41 3945
On .
. Poliamid 370 - 400 570 | 6,8 - 5 1750
metallenmis
Dispers Polyester 315 - 300 234 | 7,8 | 33 39 914
Bakirh
. Pamuk 525 1280 135 87 5 520 41 2763
direkt
Reaktif Pamuk 3890 - 150 C 11,2 19800 | 32 | 12,500
Dispers Poliamid 100 - 130 78 8,3 | 28 14 396
Krom Yiin 3200 - 210 135 4 33 9 1086

Bazik Poliakrilik | 5600 12000 255 | 210 | 45 | 27 13 1469

Dispers | Polyester | 215 315 240 | 159 | 7,1 | 27 | 101 | 771
Asit Poliamid | 4000 ] 315 | 240 | 51 | 14 | 14 | 2028
Direkt Y.Zﬁiy 12500 ; 140 | 15 | 66 | 61 | 26 | 2669
Gelistirilmis Y.f‘fe’iy 2730 - 55 | 12 | 32| 130 | 13 | 918
Dispers/ N
Asit/ Bazik Poliamid 210 720 130 42 6,7 10 8 450
Dispers | Polyester | 1245 ; 360 | 198 | 10,2 |1680| 76 | 1700
Siilfiir Pamuk 450 ; 400 | 990 | 37 | 42 | 34 | 2000
Reaktif Pamuk | 1390 ; 230 | 102 | 9.1 | 57 9 691
Vat/Dispers | S aMUK/ | 365 1100 | 350 | 360 |10,1| 167 | 27 | 2292
Polyester
Bazik Polyester | 1300 2040 | 1120 | 1470 | 5 | 17 4 | 1360
Dispers/ N
Acrers | Poliamid | <50 190 160 | 130 | 65 | 22 | 49 | 258
Azoik Pamuk | 2415 ] 170 | 200 | 9,3 | 7630 | 387 | 10,900

*ADMI=American Dye Manufacturers Institute
b(}ogunlukla tuz

“Yiiksek tuz ve reaktif
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Sadece bir boyama icgin cesitli kimyasallarin kullanilmasi desarj suyu
bilesimini daha kompeks hale getirmektedir. Bunun yani sira boyama islemi ¢ikis
sularindaki kimyasal yiik, stirecin kesikli ya da silirekli olmasina gore de degisim
gostermektedir (EPA 1996). Boya kazani atiksularinin kontrolii, desarj sularinin
aritilmast ve su kullanimi1 sorunlart ile orantili aritma teknolojilerinin beraber
arastirilmasi ile saglanir. Boylece hem atiksu aritilmig olur hem de suyun gri su

olarak kullanilmas1 saglanabilecektir (Ince ve Tezcanli 2001).

Omegin, fenton siireci islemlerinde uygun deger sicaklik 300 °C olmasi
beklenmektedir (Gogate ve Pandit 2003). Tekstil atiksularinda bulunan 6nemli
kirletici parametreler, organikler, toksik maddeler, renk, yiizey aktif maddeler,
inhibitor bilesikler, klorlu bilesikler (AOX), tuz ve pH’1in disinda boyar maddelerdir
(Sandhya ve Swaminathan 2006).

Tekstil sanayisinde olusan iiriiniin kilogram1 basina ortalama 40-65 L atiksu
olugsmaktadir (Manu ve Chaudhari 2002). Tekstil sanayisinde hem meydana gelen
atiksu miktar1 hemde O©nemli Kirleticilerin bulundugu atiksular ¢ogunlukla
boyamadan kaynaklanmaktadir. Boyama siirecleri sonucu meydana gelen atiksularin
en Onemli Kkirletici kriterlerinden birisi renk parametresi olup, bu tarz sularda
¢dziinmiis ve koloidal yapida bulunan rengin ana kaynagi boyar maddelerdir (Olmez
ve dig. 2006).

Diinya genelinde senede ortalama 7*10° tonun iizerinde 100.000 gesit ticari
boya ve pigment malzemesi {iretilirken bunlarin %10’luk kismi endiistriyel aritma
tesisi desarji ile alict ortama karismaktadir (Kaykioglu ve Debik 2006). Boya
maddeleri, anyonik (asit, direkt ve reaktif), non-iyonik (dispers) ve katyonik (bazik)

olarak gruplandirilabilir (Hameed ve dig. 2007).

Tekstil elyaflarinin boyanmasinda uygulanan boyarmaddeler Tablo 4.12°de

verilmistir (Kurtoglu ve Senol 2004).
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Tablo 4.12: Tekstil elyaflarinin boyanmasinda uygulanan boyarmaddeler (Kurtoglu
ve Senol 2004)

Lif Tiirii Kullanilan Boyarmadde
Yiin, Ipek Asidik, Bazik, Reaktif, Metal-Kompleks
Pamuk, Keten, Viskoz Direkt, Reaktif, Kiipe, Kiikiirt
Poliamid Dispers, Asidik
Poliakrilonitril Dispers, Asidik
Polyester Dispers

Boyalar; tekstil lifine uygulanmalarina ya da kimyasal sekillerine gore, yani
cesitli renklendirme amaglarina ve boyama 6zelliklerine gore gruplandirilabilir. Son
yillarda ise boyarmaddeler boyayabildikleri lifli malzeme cinsine gore
siiflandirilmaktadir. Boyarmaddelerin en onemlisi igerdikleri kimyasal sekillerine
gore disazo, nitro, kinolin, monoazo, nitrozo, oksazin, azin, ftalosiyanin ve
antrakinon gibi gruplandiralabilir. Boyama ozelliklerine gore ise direkt, reaktif,
dispers ve kiip seklinde siniflandirilabilir. Boyalar boyanabildikleri lifli malzeme
cinsine gore de gruplandirilabilir. Buna gore boya maddeleri 3 ayr1 baglik altinda
smiflandirilabilir. Seliilloz esasli (kiip, direkt, reaktif boyalar vb.), sentetik esasl
(Polyester icin dispers, poliamit i¢in metal bilesikli, poliakrilonitril i¢in katyonik
boyalar) ve protein esasli (krom, asit, metal-karisim, reaktif boyalar vb.) lifli

malzeme boyamada kullanilan boyalar olmak tizere gruplandirilmistir (Akkurt ve
dig. 2005).

Boyalarin ¢esitli kimyasal sekilleri vardir. Ama genellikle kromofor ve
fonksiyonlar1 olmak iizere iki bilesikten meydana gelmektedir. Kromofor, bir ya da
birden fazla bag igeren boyanin rengi i¢in 6nemli olan bir bilesiktir. Baglarin cesitli
olmasi ve 15181 biinyesinde tutmasindan dolay1 boyanin parlak renkte olmasini saglar.

En yaygin kullanilan tiirii ise azo grubudur (Kereci 2014).

Baska bir 6nemli grup ise siilfiir ve indigo barindirmaktadir. Boyanin yiin ya
da pamuk ipligine baglanmasini fonksiyonel grup saglamaktadir. Cesitli tekstil
malzemelerinin boyanabilmesi i¢in farkli fonksiyonel gruplara ihtiya¢ vardir. Azo

boyalar tekstil sanayisinde kullanilan boyalarin ortalama %60-70’lik kismini
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olusturmaktadir. Monoazo, triazo, diazo ve polyazo gibi azo grubu boya cesitleri
mevcutta en genis (ortalama 26.000 boya cesidi) kimyasal boya alanma sahip
gruptur. Bunlardan bazilar1 alerjik etki veya sucul toksisite etkisi gosterir. Bunun
yani sira, indirgeyici etki gdstermesi halinde ise kanserojenik olan aromatik amin
grubunu meydana getirir. Bu boyalar, genel olarak -N=N- tipinde karakterize
edilmektedir (Low ve dig. 1995).

Pamuklu tekstil sanayisinin biliylik bir kismini indigo tip boyalar
kapsamaktadir. Bu boyalar suda ¢oziinmedigi i¢in kompleks bir yapiya sahiptirler.
Glinlimiizde boyalar indirgeme islemi ile suda ¢oziinebilir forma doniistiiriilerek
kullanimi yapilmaktadir. Gelismis tekstil endiistrisi boyama tesislerinde sodyum
ditiyonit (NapS;0,) gibi giiglii indirgen maddeler kullanilarak indigo boyalar
indirgenir. Bu olay, yikama sularinda ve boyama banyolar1 desarj suyunda biiyiik
kirliliklere neden olmaktadir. Aksi takdirde indirgeyici maddeler doniisii olmayan
maddelere yiikseltgenir; siilfit, tiosiilfat, siilfat ve toksik siilfit gibi maddeler
boyamadan gelen suyu kirletmektedir. Bunun yani sira, yiikseltgenme tepkimelerine
boyama banyolarinin stabil hale getirilmesi i¢in uygulanan indirgeyicilerin asir
kullanilmasindan dolay1 atiksularda, biyolojik (aerobik) aritim siirecini olumsuz

diizeyde etki yapabilecek ditiyonit bulunabilmektedir (Perez ve dig. 2002).

Asit boyalar, anyonik boya olarak bilinir ve organosiilfonik asitlerdir.
Piyasada kullanilan cinsleri suda iyi ayrisabilen sodyum tuzlaridir. Bu boyalar genel
olarak yiin, poliamid fiberlerin, ipek, degistirilerek tiretilen akriliklerin boyanmasi
icin kullanilir. Diinya genelinde en ¢ok kullanilan ve tilkemizde poliamid boyama

alaninda biiyilik bir pazar payina sahip boya smifidir (Garg ve dig. 2004).

Gelistirilen tekstil boyalarinin sekil ve renklerini koruyabilmeleri i¢in yiiksek
miktarda fotolitik ve kimyasal kararlikta olmasi beklenmektedir. Bundan dolayi,
deterjan, giines, su ve sabuna karsi dayanikli boyalar iiretilmelidir. Boyalarin bu
mevcut Ozellikleri atiksularin aritilmasi yontemlerinin de farkli olmasina neden
olmaktadir. Renkli atiksularin direkt alic1 ortama desarj edilmesi kontrol edilemeyen
anaerobik kosullarda kansinojenik, toksik ve aromatik aminlerin meydana gelmesi
gibi birincil gevresel etkileri ile birlikte estetik yonden de ¢evreye tahrip etmesi gibi
baska bir etkisi de mevcuttur. Alic1 ortama desarj edilen renkli sular, alic1 ortamdaki

151k gecirgenligini azaltir ve foto sentetik hareketi olumsuz yonde etkiler. Bunun
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yaninda, bazi sucul organizmalar {izerinde boya maddelerinin birikmesi zehirleyici
ve kanserojenik iirlinlerin olugma riskini de ortaya ¢ikarmaktadir. Renk bulunan
dogal su Kkiitlelerinde goriintii kirliligi olugsmakta ve suya c¢oOziinmiis oksijen
gecirgenligi  engellenmektedir. Su kiitlelerinde oksijen azligt sucul hayati
etkilemektedir. Bu renkli sularin desarj edilerek insanlara bagka yollarla ulagmasi
sonucu; iireme sistemine, bobrek islevlerinde, karaciger, merkezi sinir sistemi ve
beyinde sert yikimlar meydana getirebilmektedir. Bu yiizden, atiksuda bulunan
boyalarin aritilmast temel bir gevresel sorundur ve disik derisimlerde bile

goriiniirdiir (Arslan ve dig. 2000).

Proses tiirlinlin farkliligina bagli olarak bazi tekstil atiksularinda yiiksek
miktarda ve biyolojik olarak parcalanmasi zor organik kirlilikler goriilmektedir
(Kestioglu ve Yalili 2006). Tekstil siire¢lerinden olusan organik ve inorganik
Kirleticiler Tablo 4.13de gosterilmektedir (Sevimli 2000).
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Tablo 4.13: Tekstil siire¢lerinden olusan kirleticiler (Sevimli 2000)

Siirec Elyaf Kirleticiler
inorganik Organik (Biyolojik Ayrisabilme
Durumu)
Karboksimetil seliiloz (YA),
Pamuk . , Enzimler (A), Yaglar (YA),
Keten I\Zlfl , SO47, . Yariseliilozlar(A), Modifiye
Viskon Ca™", CI', NH, nisasta (BA), Non-iyonil yiizey
aktif maddeler (A), Nisasta (BA),
Hagil S6kme Mumlar (YA)
Karboksimetil seliiloz (YA),
Ipek Na* NH," Enzimler (A), Yaglar (YA), Jelatin
Asetatlar co 5. PS 3. (A), Polimerik hasillar (X),
Sentetikler 3T Polivinil alkol (A), Nisasta (BA),
Balmumu (YA)
eton | NN
Viskon CIlO, C_I , 022 , Format (BA)
- F, Si037
Jut
Kasar
Sentetik F, Si0s”,
Asetatlar PO,*
Yiin Na’, 0,* Oksalat (BA)
Anyonik yiizey aktif maddeler (A),
Pamuk mumlarn (X), Yaglar (YA),
Pamuk Na’, C3O32', Gliserol (BA), Yarsiseliilozlar (A),
PO,™ Non-iyonik yiizey aktif maddeler
(A), Peptik maddeler (A), Hasillar
(X), Sabunlar (A), Nisasta (BA)
Viskon Anyonik deterjanlar (BA), Yaglar
Na*, CO5”, (YA), Sabunlar (A), Non-iyonik
Asetat PO,> deterjanlar (BA), Hasillar (X),
Mumlar (YA)
Pisirme Anlzlonilgdd(iter{an)lar (Al), Aznti-)
; + 2- statik maddeler (X), Yaglar (YA),
(Seuring) Sentetikler Nap’ OC?_3 ’ Non-iyonik yiizey aktif maddeler
4 (A), Petrol tiirevleri (A), Hasillar
(X), Sabunlar (A), Mumlar (YA)
Yiin (Iplik ve Na®, COs%, Anyonik deterjanlar (BA), Glikol
Kumas) PO,*, NH, (YA), Mineral yaglar (YA)
Asetat (BA), Anyonik yiizey aktif
Na', COs%, maddeler (A), Format (BA),
Yiin (Elyaf) PO,>, NH,*, | Azotlu maddeler (B), Sabunlar (A),
K", CI', Cay" Lanolin (A), Yiin gresi (YA), Yiin
mumu (YA)
Pamuk Alkol stilfatlar (A), Anyonik ylizey
Merserizasyon Na*, cogz'z, aktif maddeler (A), Krezoller (A),
Keten NH,", SO~ Siklohezanol (A)
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Tablo 4.13: Tekstil siire¢lerinden olusan kirleticiler (Sevimli 2000) (devam)

Kirleticiler

Organik (Biyolojik Ayrisabilme Durumu)

Lanolin (A), Yiizey aktif maddeler (A), Yiin

gresi (A)

Asetat (BA), Format (BA), Sabunlar (A),

Lanolin (A), Yiin gresi (A)

Klorlu plastikler (X), Melanin reginesi (X),

Tetrabisihidroksimetil-fosfonyumkloriir (B),

Sentetik recineli tutkallar (B),

Tiyore reginesi (X)

maddeler (A), Anyonik yiizey aktif maddeler

yaglar (YA), Siilfatli yaglar (A), Tannik asit

Naftol (A), Asetat (BA), Naflotik asitin
amidleri (BA), Anyonik dispers olan

(A), Katyonik fiske olan maddeler (X),
Kloro aminler (YA), Formaldehit (A),
Format (BA), Nitro aminler (YA), Non-
iyonik ylizey aktif maddeler (A), Artan
boyalar (X), Sabunlar (A), Coziinebilen

(A), Tartrat (A), Ure (BA)

Format (BA), Laktat (B), Artan boyalar (X),

Asetat 8BA), D,spers olan maddeler (B),

Silfath yaglar (A), Tartrat (BA)

Asetat (BA), Format (BA), Poliamid
oliginler (B), Artan boyalar (X), Siilfatl
yaglar (A)

Asetat (BA), Aromik aminler (A), Format
(BA), Yiizey diizelticiler (B), Fenolik

bilesikler (A), Artan boyalar (X),
Geciktiriciler (B), Yiizey aktif maddeler (A),
Tiyore reginesi (A)

Siire¢ Elyaf
Inorganik
+ 2-
Karbonizasyon Yiin Na, C(23_3 :
SOy
Kabartma Viin Na*, Mn%, CI,
(Fulling) COs%, SO~
Yanmaya karsi Na*, NH,", Sb3+,
dayanaklilik P%?ﬁk Ti2+, Zn2+, PO43',
(fireproofing) B, CI', Br, NO3
Na*, cr¥*, cu?,
Pamuk Sb*, K*, NH,",
Viskon | CI', COs%, CO*
Keten ,F,NO,, 0,%,
$%, $,05”, S04~
Na*, AI**, cr*,
cu?*, sb¥, K,
Yiin NH,", CI', CO5%,
CO,%, F, NOy,
S,04%, S04~
Boyama
Poliamid | Na', CI', CO5*
. Na*, Cu?*, NH,",
Akrilik 8042'
Na‘, NH,", CI,
Polyester S,06%, ClO',
NOj3, SOz%

Asetat (BA), Anyonik aktif maddeler (A),
Antistatik maddeler (X), Dsipers olan
maddeler (A), Boya tasiyicilar (YA), EDTA
(X), Etilen oksit (B), Format (BA), Mineral
yaglar (YA), Non-iyonik yiizey aktif
maddeler (A), Artan boyalar (X), Sabunlar
(A), Solventler (A)
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Tablo 4.13: Tekstil siire¢lerinden olusan kirleticiler (Sevimli 2000) (devam)

Siire¢ Elyaf Kirleticiler
Inorganik Organik (Biyolojik Ayrisabilme
Durumu)
Giive
yenmesine Vi Na*, F, K, Klorlu bilesikler (X), Format (BA),
kars1 Al Pentaklor fenol lorat (X)
dayaniklilik
Asetat (BA), Dispers olan maddeler (B),
Floroakrilik esterleri (B), Format (BA),
Su Pamuk Na’, F, K, Jelatin (BA), Melamin reginesi (X),
gecirmezlik Yiin Al¥* S0~ Parafin mumu (X), Silikon regineler

(X), Steramidmetil pirindinyum klorir
(X), Sterat (BA), Titanatlar (X)

BA: Biyolojik olarak ayrigir

A: Aklimasyondan sonra biyolojik olarak ayrigir

YA: Biyolojik olarak yavag ayrisir B: Bilinmiyor

X: biyolojik olarak ayrigmaz
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5. TURKIYE VE AVRUPA BIRLIGI’NDE TEKSTIL
ENDUSTRISI ILE ILGILi CEVRE MEVZUATI

6-10 Mart 1989 tarihinde Arazi Kaynakli Deniz Kirliliginin Onlenmesi
Kongresinde Mevcut En Iyi Teknikler (Best Available Techniques-BAT) ile ilgili bir
cevre politikas1 yaymlanmustir. “Mevcut En Iyi Teknikler” ciimlesi anlam olarak
tesislerin, proseslerin ya da isletme yontemlerinin desarj kosullarima uygun hale
getirilmesi icin istenilen diizenlemeleri icermektedir. Mevcut En lyi Teknigin
belirlenmesi i¢in tesis, proses ve isletme yontemlerine gore dikkate alinmasi gereken

bazi noktalar asagidaki gibidir:

e Atig1 az iireten teknolojilerin kullanilmasi,

e Tehlikeli madde kullanimini azaltacak yontemlerin kullanilmasi
(miimkiin mertebede daha az tehlikeli veya tehlikesiz olanlarin
kullanilmasi),

e Uretilen maddeler, kullanilan maddeler ve atiklar i¢in miimkiin olan
yerlerde tekrar kullanim ve geri doniisiim yontemlerinin gelistirilmesi,

e Eskiden denenen ve basarilar1 ispatlanan benzer proses ve yontemlerin
uygulanmasi,

¢ Bilim ve teknolojide ortaya ¢ikan yeni geligsmeler,

e Kirletici maddelerin karakteristikleri, dozu ve etkilerinin tespit
edilmesi,

e Mevcut ve yeni tesislerin zamani,

e BAT’1n uygulanmasi i¢in gerekli zaman,

e Proseste kullanilacak hammaddelerin karakteristikleri ve kullanim
dozlar1 ve saglanacak enerji tasarrufu,

e Kirletici maddelerin c¢evreye etkileri ve etki oldugu risklerin
onlenmesi veya en az diizeye indirilmesi,

e Cevreye etkilerin minimuma indirilmesi ve kazalarin 6nlenmesi i¢in
alinacak onlemler,

e Uluslararas1 organizasyonlar veya komisyonlar tarafindan yaymlanan

belgeler.
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Bu yontemlerle BAT 1 zamanla kendini gelistirerek teknolojik gelismelerin
1s181inda ve gelisen bilimin etkisi ile degisimi saglanmistir. Avrupa Birligi (AB), 1996
yilinda yiiriirliige giren Entegre Kirlilik Onleme ve Kontrolii Direktifi (IPPC)’ne
gore endiistriyel sanayilere isletme izni verilmesi konusunda bazi ortak hiikiimler
icermektedir. Bu direktifin temel hedefi, AB genelinde farkli noktasal kaynaklarin
olusturdugu kirliliklerin azaltilarak giderilmesidir. IPPC kapsaminda firmalar, sadece
yetkili kisilerden izin alarak isletmeye gecebilirler. Isletmeye izin verme siireci,
direktifin 2. Maddesinde belirtilen BAT yaklasimini esas almaktadir. Bu yaklagimi
uygulamak, bazi isletmeler i¢in olduk¢a pahali olmaktadir. AB {iyesi iilkelerde, bu
yaklasimin uygulanmasi birden fazla alanda sorunlara yol agabileceginden, mevcut
olan bu tesisler i¢in Direktifin yaymlandigi tarihten itibaren 11 yillik gegis siirecinin

olabilecegi ongoriilmiistiir.

AB’ye iiye devletlerin uzmanlarinin, sivil toplum kuruluslarinin ve sanayi
temsilcilerinin beceri ve bilgilerini paylasmak amaciyla “Avrupa Entegre Kirlilik
Onleme ve Kontrolii Biirosu (Europen Integrated Pollution Prevention and Control
Bureau)”’nun onciiliigiinde bir ¢alismay1 Avrupa Komisyonu diizenlemistir. Ortalama
iki yil siirecek calismanin sonucunda Mevcut En lyi Teknikler igin Referans
Dokiimanlarin ~ (Best Available Techniques Reference Document-BREF)
yaymlanmasi i¢in direktif listesinde bulunan sanayiler géz oniinde tutularak 30
sektor i¢in ¢alisma grubu olusturulmasi ve her sektor ait bu islemin uygulanmasi
amaglanmistir. Simdiye dek 15 sanayi sektorii i¢in bu dokiiman mevcuttur. Bu
dokiimanin hazirlanmasindaki gaye, izin vermeye yetkili kurumlara destek

vermektir. Uygulanacak yontemle ilgili son karar mercii bu yetkili kurumlardir.

IPPC direktifinin sundugu hiikiimler su an i¢in 15 {ye devlette
kullanilmaktadir. Bazi iilkeler AB ile yapilan goriismeler esnasinda, Direktif
sartlarint yerine getirme konusunda ek siire istemislerdir. Direktif bir yandan tanimi
yapilmig kapasiteye sahip biitiin sanayi kuruluslarini ele alirken, bir yandan da bu
zamana dek tilkemizde endiistriyel kirlenmenin kontroliinii amag¢layan mevcut yasal
diizene ayr1 bir yaklasim sunmasi bakimindan 6nem arz etmektedir (Biyiikdere
2008).
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6. TEKSTIL ENDUSTRISI ATIKSU DESARJ
STANDARTLARI

Bu kisimda tekstil atiksularinin desarj standartlar1 31/12/2004-25687 sayili
Resmi Gazetede yaymlanan Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi (SSKY) ve
26/12/2017 tarihinde Denizli Biiyiiksehir Belediyesi Su ve Kanalizasyon Idaresi
(DESKI) tarafindan yaymnlanan Atiksularm Kanalizasyona Desarj Yonetmeligi

sartlar1 uygulanmaktadir.

Su Kirliligi Kontrolii Ydnetmeligin amaci, iilkenin yeraltt ve yerlstli su
kaynaklar1 potansiyelinin korunmasi ve en iyi bir bigimde kullaniminin saglanmasi
icin, su kirlenmesinin 6nlenmesini siirdiiriilebilir kalkinma hedefleriyle uyumlu bir
sekilde gergeklestirmek tizere gerekli olan hukuki ve teknik esaslar1 belirlemektir. Bu
Yonetmelik su ortamlarinin kalite siniflandirmalar1 ve kullanim amaglarini, su
kalitesinin korunmasina iliskin planlama esaslar1 ve yasaklarini, atiksularin bosaltim
ilkelerini ve bosaltim izni esaslarini, atiksu altyapi tesisleri ile ilgili esaslari ve su
kirliliginin Onlenmesi amactyla yapilacak izleme ve denetleme usul ve esaslarini

kapsar.

DESKI Atiksularin Kanalizasyona Desarj Ydnetmeligin amaci; atiksu altyapi
tesislerinin korunmasi, atiksularin kanalizasyon sistemine desarji, kanalizasyon
sistemi bulunmayan yerlerde vidanjér ve benzeri bir arac ile tasinarak Idarece
gosterilecek atiksu aritma tesislerine bosaltim ilkelerinin belirlenmesi ve su
kirliliginin 6nlenmesine iliskin esas, yontem, kisitlamalar, izleme ve denetim ile ilgili
usul ve esaslar belirlemektir.Bu  yonetmelik; DESKI Genel Miidiiriiliigii niin
sorumluluk alaninda bulunan mevcut tiim evsel ve endiistriyel atiksu kaynaklari ile

ilgili usul ve esaslar ile bu ¢ergcevede yapilacak is ve islemleri kapsar.

Bu usul ve esaslar kapsaminda asagidaki SKKY Tablo:10.3 Tekstil Sanayii
(Pamuklu Tekstil ve Benzerleri) Alict Ortama Desarj Standartlar1 ve DESKI
Atiksularin Atiksu Altyapr Tesislerine Desarji Standartlart Tablo 6.14 ve 6.15’de

verilmistir.
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Tablo 6.14: Tablo:10.3 Pamuklu Tekstil ve Benzerleri (Su Kirliligi Kontrol

Yonetmeligi 2004)
KOMPOZIT |KOMPOZIT
. NUMUNE NUMUNE
PARAMETRE BIRIM 2 SAATLIK |24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN IHTIYACI (KOI) (mg/L) 250 200
ASKIDA KATI MADDE(AKM) (mg/L) 160 120
AMONYUM AZOTU (NH,-N) (mg/L) 5 -
SERBEST KLOR (mg/L) 0.3 -
TOPLAM KROM (mg/L) 2 1
SULFUR (S7) (mg/L) 0.1 -
SULFIT (mg/L) 1 -
YAG VE GRES (mg/L) 10 -
BALIK BIYODENEYI (ZSF) - 4 3
pH - 6-9 6-9
g‘él;ksatlr:RG-24/4/2011-27914) (Pt-Co) 280 260

Tablo 6.15: Atiksularin atiksu altyapi tesislerine desarj1 standartlar1 (DESKI
Atiksularin Kanalizasyona Desarj Yonetmeligi 2017)

Atiksu Altyapi Tesislerinde
Kirletici Birimi izin Verilebilir Maksimum
Degerler
Kimyasal Oksijen Thtiyac1 (KOI) mg/L 1000
Askida Kati Madde (AKM) mg/L 500
pH - 6,5 -10
Sicaklik °C 40
Yag ve Gres mg/L 250
Toplam Azot-TN mg/L 70
Toplam Fosfor-TP mg/L 10
Siilfat (SO4) mg/L 1700
Toplam Siilfiir (S¥) mg/L 2
Fenol mg/L 20
Serbest Klor (S.Cl) mg/L 5
Arsenik (As) mg/L 3
Toplam Siyaniir mg/L 10
Toplam Kursun (Pb) mg/L 3
Toplam Kadmiyum (Cd) mg/L 2
Toplam Krom (Cr) mg/L 5
Toplam Civa (HQ) mg/L 0,2
Toplam Bakir (Cu) mg/L 2
Toplam Nikel (Ni) mg/L 5
Toplam Cinko (Zn) mg/L 10
Toplam Kalay (Sn) mg/L 5
Bor (B) mg/L 3
Demir (Fe) mg/L 10
Aliiminyum (Al) mg/L 5
Toplam Giimiis (Ag) mg/L 5
Kloriir (CI) mg/L 10.000
Katran ve Petrol Kokenli Yaglar mg/L 50
Cokebilir Katt Madde (CKM) mg/L 10
Metilen mavisi ile reaksiyon Biyolojik olarak pargalanmas:
N . T.S.E standartlarina uygun
veren Ylizey aktif madde mg/L .
(MBAS) olmayan _maddelerm bosaltimi
prensip olarak yasaktir.

42




7. TEKSTIL ENDUSTRISI ATIKSULARININ
ARITILMASINDA KULLANILAN YONTEMLER

Tekstil sanayi atiksular1 yiiksek miktarda BOI, KOI, boyar madde ve AKM
icerir (Mckay 1984). Bu yiiksek orandaki maddeler atiksuyu gorsel olarak
kotiilestirerek, normalde ihtiya¢ duyulan ¢oziinmiis oksijen miktarini diigiirmekte ve
arttimi zorlagtirmaktadir (Asfour ve dig. 1985). Bu sanayi kolundaki atiksularin
kirletici parametreleri degisken oldugundan, bu sektore ait atiksularin aritma
yontemlerinin de ¢esitlenmesine neden olmaktadir. Ik yatinm ve isletme
maliyetlerinin en asgari diizeye indirilebilmesi igin atiksu karakterizasyonuna gore en
uygun aritma yontemi se¢ilmelidir. Tekstil atiksularinin aritilmasi fiziksel, biyolojik
ve kimyasal aritma yontemlerinin komplekslerinden meydana gelmektedir (Abo-
Elela ve dg. 1988). Yaygin sekilde uygulanan biyolojik aritma sistemlerinin bir kismi
boya, bulaniklik ve KOI gideriminde etkili olsa bile renk gideriminde yeterli
olmamaktadir (Lin ve Chen 1997a).

Tekstil sanayisi, ¢ok miktarda su kullanan sanayilerden biri olmakla beraber,
biiyiik ¢ogunlukla son islemler ve boyama siire¢lerinden meydana gelen atiklar,
giinliik ayrica kesikli boyama sonucunda ayni giinde bile atiksu konsantrasyonu
degisken o6zellik gosterir. Genellikle renk, KOI ve pH karakterizasyonlarindaki
farkliliklarin olugsmasi atiksuya uygulanacak aritma yontemlerine gore farkli
proseslere ayrilmast ve kirletici yiik, sicaklik, pH ve debideki bu degiskenligi

onlemek amaciyla dengeleme havuzlarinda toplanmalidir (Seremet 2003).

Tekstilde kullanilan boyalar molekiil yapilari, kimyasal 6zellikleri ve molekiil
biiyiikliigiiniin farkli olmasi sebebiyle biyolojik aritma sistemleri kullanilan boyalarin
rengini  gidermede yeterli olamamaktadir. Belirli uygulamalarin  disinda
boyarmaddeler aerobik sartlar altinda biyolojik olarak pargalanamamaktadir, mesela
kuvvetli renk igeren atiksular1 meydana getiren reaktif boyalar, tepkimeye girmeden
ve aritma tesisi girig degerleri aynmi sekilde biyolojik aritma kismindan ¢ikmaktadir.
Reaktif boyalar, baska boya madde tiirlerine nazaran suda cok daha fazla

¢oziinmekte ve biyolojik olarak par¢alanmasinin zorlugu sebebiyle klasik
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konvansiyonel aktif camur sistemlerinde aritilmasi zordur. Bazik boyalar ise hemen
hemen tamami ile elyaf lizerinde tutulabilirken, reaktif boyalarin kullanilmasi
halinde, boya derisiminin ortalama %40’1 atiksuya ge¢mektedir. Bu olay, biyolojik
aritmadan par¢alanmadan ayrilan reaktif boya derisimlerini arttirmaktadir (Gahr ve

dig. 1994).

Renk giderim yontemlerinin se¢iminde g6z onilinde bulundurulmasi gereken

hususlar asagida siralanmistir

e Camur teskili ve uzaklastirma maliyetleri
e lsletme sirasindaki ustalik diizeyi

e Bakim ve tesis ihtiyaclar

e Uzun zamanl sistemin giivenir olmasi

e Toplam sistem maliyeti (Birgiil 2006, Pekel 2009)

Tekstil sanayisinde kullanilan boya giderim yontemleri Sekil 7.6’da

gosterilmistir (Hai ve dig. 2007).

. W« O
. OQ&}_ w@ N
! g <° QO o
. g, Fop * \S\l\ o Ko™
Kog,, . &{I’OQ - O X
& @y, Simultane . o o 50\"&
. ("bp- 7, , o \5\1\
A, i, &% fardisik . o8 S
g, Vo, “ipos, ¢ Koagiilasyon - W ¥ O g
. “ay & o, i SR o g
g, Iop D o 3 O
. 27 . g e Adsorpsivon- ¢o° & Ny
b1y a&}% iop * \34& 007 B
e Membran IOP \Sq""’ Y
; 3
OQ/ o‘\

Bivolojik prosesler
T T T I
Aktif camur/ Simultane/ardisik Yar kesikli, kesikli veya Innovatif Yaklasimlar
Akiskan yatak biyofilm/ Amnaerobik /Aerobik  siirekli besleme stratejileri (Mantar/Alg)
sabit film sistemleri prosesler

Sekil 7.6: Tekstil sanayisinde kullanilan boya giderim yontemleri (Hai ve dig. 2007)
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Kullanilan prosese gore literatiirde bulunan boya giderim yodntemlerinin

uygulanma yiizdelikleri Sekil 7.7°de gosterilmistir (Bahadir 2012).

B |OP (Fotokimyasal) Yikict Olmayan

M Biyodegredasyon W |OP (Fotokimyasal Olmayan)

Sekil 7.7: Literatiirde bulunan boya giderim yontemlerinin uygulama yiizdelikleri
(Bahadir 2012)

Tekstil sanayisinde boyama ve diger siireclerde uygulanan organik ve
inorganik yapidaki bilesiklerin farkli olmasindan dolayr meydana c¢ikan atiksu
karakterizasyonlar1 da degiskenlik gostermektedir. Bilesik kimyasal yapisina ve
sentez yoluyla tiretilme sekillerine bagli olarak boyar maddelerin aritilmasi zordur
(Yice 2007).

Organik boyar maddeleri bulunduran tekstil atiksularinin gideriminde
kullanilan en yaygin yontemler; biyolojik (aerobik, anaerobik), fiziksel (filtrasyon,
flotasyon, adsorpsiyon) ve kimyasal (oksidasyon, koagiilasyon, elektroliz, indirgeme)
yontemlerdir. Fakat tekstil sanayisinde uygulanan boyar maddelerin cesitli ve
kompleksligi, tiim boyar madde siniflarinda ve gesitlerinde etkin olabilecek tek tip
aritma sekli bulunamamaktadir (Alaton ve Balcioglu 2001). Tekstil atiksu aritiminda
kullanilan en yaygin yontem koagiilasyondur ve koagiilant olarakta demir tuzlar
kullanilir. Bu proseste %40-60 renk giderimi olurken %60-70 KOI giderimi de elde
edilir. Bu durum farkli boyalar i¢in farkli verimlere neden olmaktadir (Solozhenko

ve dig. 1995, Arslan ve Balcioglu 1999, Perkowski and Kos 2002).

Etkili serbest radikallerden meydana gelen ileri Oksidasyon Prosesleri
(IOP)’ndeki son gelismeler, tekstil atiksularindan renk giderimini, mineralizasyonu
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ve toksik icerigi diisiirmeyi saglamaktadir. IOP’nin en etkili 6zelligi secici olmayan
giiclii hidroksil radikalerini tiretmesidir. En yaygin kullanilanlar hidrojen peroksit ve
ozon varliginda UV 1s1ma, fenton oksidasyonu, ultrases ya da bir yar iletken ylizeyi
bulunmaktadir. IOP’den ultrases, azo boyar maddelerin (Diinyadaki boyar
maddelerin yarisin1 olusturur) mineralizasyonunu ve renksizlestirilmesini sagladigi
icin gelecekte Onil acgik bir teknolojidir. Ozonlama, dispers boyalar haricindeki diger
boyalar1 etkili bir sekilde aritabilirken, KOI gideriminde etkili degildir. Fenton
prosesi koagiilasyon ve oksidasyon proseslerini birlestirme imkani sunar. Bu
yontemle biitlin boyali atiksular istenilen seviyede aritabilir. Fenton prosesinde
kullanilan hidrojen peroksit boyama islemlerinde yaygin olarak kullanilir. Bu yiizden
bu ydntem atiksuyun aritilmasinda daha ekonomik gériilmektedir (Kuo 1992, ince ve
Tezcanli 2001; Neamtu ve dig. 2002, Xu ve dig. 2004, Tezcanli-Giiver ve ince 2004;
Vajnhandl ve Marechal 2005). Bu tarz atiksular ig¢in diizenli bir aritim ydntemi
secimi, suyun yeniden kullanilmasi ve desarj uygulamalar1 gerekmektedir. Boylece
cevre kirliligi Onlenir ve siirdiiriilebilir ¢evre tanimina destekte bulunulur

(Fongsatitkul ve dig. 2004).

7.1 Fiziksel Aritma Yontemleri

7.1.1 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir maddenin bagka bir madde yiizeyi iizerinde atomik veya
molekiiler bir film tabakasi olusturarak tutunmasi islemidir (Ekizoglu 2008). Gaz ve
stvi kirletici  malzemelerin ~ giderilmesinde  kullanilir.  Adsorpsiyon siireci,
sorbent/boya etkilesimi, tanecik boyutu, adsorban yiizey alani, sicaklik, pH ve etki
stiresi vb. birden fazla kimyasal ve fiziksel faktoriin etkisi altindadir (Kocaer ve
Alkan 2002). Adsorban segiminde temel sart yiiksek afinite, hedef bilesigin

kapasitesi ve adsorban jenereasyonuna dayalidir (Karcher ve dig. 2002).

Aktif karbon, adsorpsiyonla renk gideriminde en yaygin kullanilan adsorban
maddedir. Fakat boksit, silika jel, zeolit, aktif komiir, seliiloz tiirevleri, odun, odun
kiili ve bentonit kolayca bulunabilen ekonomik adsorbanlardir (Slokar ve Le
Marechal 1998, Walker ve Weatherley 1997, Pala ve Tokat 2002).
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Aktif karbon ile renk giderme genellikle asidik ve katyonik boyalar igin etkili
olabilirken, vat, pigment, reaktif ve direkt dispers boyalar i¢in etkisi daha azdir.
Uygulanan yontemin performans: atiksuyun oOzelligine ve kullanilan karbonlu
malzemenin tipine baglidir. Geri besleme ve yeniden kullanilmasi verimde distise
sebep olsa da bu dezavantaj durumu g¢ok miktarda aktif karbon kullanimi ile
azaltilabilir. Fakat aktif karbonun maliyeti yiiksektir (Kocaer ve Alkan 2002).
Bataklik komiirii bagska bir adsorban malzeme olarak gosterilebilir. Bu malzeme,
boyali atiksulardaki polar organik kompleksleri ve gecis metallerini
adsorplayabilmektedir (Metcalf &Eddy 1979). Aktif karbon bataklik komiiriine gore
maliyeti daha yiiksektir fakat aktif karbonun toz halinde olmasindan kaynakli genis
ylizey alan1 adsorpsiyon hacmini arttirmaktadir (Robinson ve dig. 2001).

7.1.2 Membran Prosesler

Tekstil sanayisi su tiiketiminin fazla oldugu bir iiretim alaniyken, meydana
gelen atiksularin kirlilik yiikleri de fazladir. Genellikle boyahane atiksulari, yliksek
oranda tuz ve organik madde icerigi fazladir. Tuz yogunlugu fazla olan karisimlar,
boyarmaddenin lifli malzemeye iyi tutunmasini sagladigi ig¢in daha iyi adsorbe
olurlar ve boya banyolarinda fazla miktarda tuz kullanimini saglar. Tuz oran1 fazla
olan atiksularin aritilmasindaki zorluk sebebiyle atiksuya girdi yapan tuz en basta
kaynakta ayrilmalidir. Bu islemin uygulanabilecegi en iyi yontem membranlardir

(Koyuncu ve Topacik 1998).

Membran, seliiloz asetat veya polyamid malzemeden yapilan segici gecirgen
ozellige sahip bariyerlerdir. Cozelti i¢indeki maddeler; elektriksel itme ve ¢ekme
kuvvetleri, osmotik basing gibi itme etkisi ile membran yiizeyine itilir. Bu
malzemelerin bir kismi membrandan gecerken diger kismi ¢ozeltinin icinde kalir,

boylece ayrilma gergeklesir (Ekizoglu 2008).

Ik olarak membran prosesler 1980’li yillarin basinda vat ve indigo

boyarmaddelerin geri kazanilmasi maksadiyla kullanilmistir (Demirci 2007).

Membran prosesler, boyama esnasinda lifli malzemeye ge¢cmeyen boyar

maddelerin, boyama isleminde kullanilan yardimci kimyasal maddelerin ve suyun
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geri kazanilmasi maksadiyla uygulanmaktadir. Bu prosesde iki adet {iriin ¢ikigi
mevcuttur. Bunlardan ilki, aritilarak ¢ikan atiksu digeri ise derisik akimidir. Aritilan
su yeniden kullanilabilirken derisik akimi ise Kirletici konsantrasyonunun etkisi ile
ileri aritma yontemleri uygulanmakta veya alict ortama atiksu verilmektedir. Bu
prosesler ile boya maddelerin giderimi, istenilen desarj suyu kalitesi ve boyanin

tiirtine gore secilecek teknolojiyi de degistirmektedir (Sahin 2006).

Atiksularin 6zellikle sicaklik ve kimyasal kompozisyonu filtrenin gézenek
yapist ve tipini belirler. Bu teknolojinin ana dezavantaji asir1 pahali olmasi,
membranin sik kirlenmesi ve degisik 6n aritma gerektirmesidir (Robinson ve dig.
2001, Akbari ve dig. 2006). Membran filtrasyon igin en uygun 6n aritma ile AKM
giderimini saglayarak, membranin kullanim siiresini arttirmaktir. Bu prosesi daha
maliyetli hale getirir ve atiksu uygulamalarinda kullanimini sinirlar (Verma ve dig.

2012).

Yapilan arastirmalar, membran filtrasyonu uygulanan tesislerde desar;j
suyunda az miktarda boyar madde barindirtyorsa tekstil sanayilerinde bu suyu geri
kazandirilabilecegi goriilmistiir (Rozzi ve dig. 1999). Eger suyun tekrar kullanimi
diisliniiliiyorsa bu yontem ¢oziinmiis kati madde igerigini azaltmaz. Membran
sistemlerin dezavantajlari; ayirma isleminden geriye kalan yogun atigi uzaklastirma
problemi nedeniyle yatirnm maliyetleri yiiksek, yenileme ihtiyaglar1 ve membran
gozeneklerinin tikanma riski vardir (Culp ve Culp 1971).

Mikrofiltrasyon: Yikama sularindan ve boya banyolarindan koloidal
boyalarin giderimi i¢in uygundur. Bu proseste yardimci kimyasallar permeatta
kalmakta ve geri kazanilabilmektedir. Bu yontem; siilfiir, vat, polyester ve azoik
boyanmasinda kullanilmig dispers boyalar: atiksuyun icerisinden gidermek amaciyla
uygulanmaktadir (Bahadir 2012).

Dinamik Membran: Tek c¢esit lifli malzemenin boyandigi durumlarda
ekonomik olurken uygulama i¢in atiksularda ©On aritma islemi yapilmasi
gerekmektedir. Boylece renk giderimi %95 oraninda olurken suyun %85’i geri
kazanilabilmektedir (Bahadir 2012).
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Nanofiltrasyon: Ters ozmos ile ultrafiltrasyon arasinda bulunan kolloidal
yapidaki maddelerin ayrilmasi amaciyla kullanilir. Pamuklu tekstil boyamasi yapilan
boya banyosu atiksularmin giderilmesi amaciyla bu proses uygulanir. Bu membran
yontemiyle boya maddelerin atiksudan uzaklastirilmasinin  yaninda tekrar
kullanilmak tizere geri kazanim yoluyla elektrolit elde edilir. Bu prosesle hagillama

islemlerinde kullanilan kimyasal malzemeler de geri kazanilabilir (Sahin 2006).

Ters Ozmos: Boya yikama banyosundan gelen iri maddelerin ve iyonlarin
atiksu i¢inden giderilmesi maksadiyla kullanilir. Metal bilesikler, asit, direkt, reaktif
ve bazik boyalar vb. ¢coziinebilen boyalar atiksudan tamamen giderilebilir. Reaktif ve
direkt boyamada yliksek elektrolit konsantrasyonlarina ihtiya¢ oldugundan ters
ozmos boya banyo atiksularinda uygulanmamakta, fakat kazan yikama suyuna
uygulanmaktadir. Bu proses, pamuk mumu ve yikama kimyasallar1 gibi maddelerin
membran bezlerini tikamasi nedeniyle pamuklu kumas boyamasinda olusan

atiksularin aritilmasi isleminde kullanilmasi tavsiye edilmez (Birgiil 2006).

Bu uygulamanin dezavantaji ise; yiikksek maliyet, yogun akimin atiksu
kaynagindaki neredeyse biitiin kirleticileri barindirmasi, derisik akimin giderim
zorunlulugu, toplam desarj suyunun %?20’sinin aritilmadan kalmasi ve aritilan suyun
geri donilisimii esnasinda hala asir1 miktarda kirletici barindirma olasiliklar

gosterilebilir (Bahadir 2012).

7.1.3 TIyon Degisimi

Katyonlar Na* veya H*, anyonlarda ise OH™ iyonlarinin yerleri degisir.
Katyon degistiren reginelerin bir kismi aktif grup olan siilfonik asit (SO3H") iceren
sentez yoluyla iiretilmis polimerik komplekslerdir. Anyon degistiriciler, sentez
yoluyla iiretilmis regine aminleridir. Tepkime, aktif kismin herhangi bir iyon ile

secici sekilde yer degistirmesine dayanan kimyasal tepkime sonucu olusur.
Genel ifade ile katyon degisimi asagidaki denklemde gosterilmistir.

Na;R + Ca™® —— CaR+2Na" (7.1)
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Regine, R ile gosterilmektedir. R’nin biitiin aktif kisimlarindaki sodyum
iyonlari, kalsiyum iyonlartyla yer degistirdiginde recine; sodyum iyonlari barindiran
konsantre bir karisimin regine yatag icerisinden gegirilerek yenilenir. Bu denge, Na*

iyonlarinin Ca'" iyonlar ile degistirmesi seklinde diger islemin tersi ile olur.

CaR +2Na"* —— Ca' "+ NaR (7.2)

Eger kullanilan katyon degistirici recine H" igerirse;

Ca”+H,R — 2H" +CaR (7.3)

denklemi ile gore olusur.

Eger rejenere edilirse;

CaR+2H" —» HR+Ca™ (7.4)

Anyon degisiminde ise OH" (hidroksil) iyonlarinin katyon degisimi ile benzer

yapida anyon iyonlarinin yer degistirmesidir. Tepkime kinetigi asagidaki gibidir:

RSO4 + 20H — R(OH),+ SO~ (7.5)

(Gokkus 2009).

Iyon degistirici kullanimi boyali atiksularin giderilmesinde tam olarak
yayginlasmamistir.  Bunun temel sebebi, iyon degistirici kullanilarak aritilan
atiksularda pozitif sonug veren boya sinifi azdir. Iyon degistirme yonteminde atiksu,
var olan iyon degisim noktalar1 doygunluk seviyesine ulasincaya dek iyon degistirici
regineleri kullanir. Boylece, boya maddesi bulunan atiksularda anyonik ve katyonik
boya seklinde uzaklastirilmaktadir. Bu sistemin avantaji, yenilenmeleri sayesinde
adsorban madde zahiyatinin olmamasi, ¢oziinme olasiligi olan boyalarin verimli
bi¢imde aritilmasi ve ¢oziici madde kullanimindan sonra iyilestirilebilmesidir.
Organik ¢oziicii maddelerin olduk¢a maliyetli olmas1 ve dispers boyalar agisindan
verimli olmamasi sistemin dezavantajidir (Kocaer ve Alkan 2002, Robinson ve dig.
2001).
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7.2  Biyolojik Aritma Yontemleri

Biyolojik aritma, isletme siireclerinden desarja kadar aktarilan organik
maddelerin giderildigi sistemlerdir. Tekstil sanayisi atiksularinin giderimi igin
kimyasal ve fiziksel yontemler yiiksek maliyet olusturmakta, her boya maddesine
uygulanamamasi ve uygulanmasininda kisitli olmasina sebep olur. Son dénemlerde
yapilmig olan arastirmalar bir¢ok boya cinsinin atiksudan uzaklastirma kabiliyetine
sahip mikroorganizma cinsinin varligini gostermis ve biyoteknolojik yontemleri
ortaya koymustur. Biyolojik aritma yontemlerinin Kimyasal ve fiziksel aritim
yontemlerinden daha diisiik maliyetli olmasi, daha az ¢gamur olusturmasi ya da desarj
edilen alanda zararli bagka tirtinlerin meydana gelmemesi gibi 6zellikler bu sektor

i¢in uygun bir ¢oziim olmaktadir (Kereci 2014).

Tekstil sanayisinde kullanilan boyalar biyolojik olarak zor parcalandigindan
biyolojik aritim yetersiz kalmaktadir. Ancak boyalar1 parcalayabilen anaerobik-
aerobik bakteriler ve White-rot fungi cinslerinin yalniz birakilmasiyla biyolojik renk

giderimi yeniden 6nemli olmaya baslamistir (Kapdan ve Kargi 2000).

Tekstil atiksuyunda mevcut boya maddelerin cesitli ve temel yap1 taglari
arasindaki kuvvetli bag yapisindan dolayr atiksuyun aritilmasinda renk sorun teskil
etmektedir. Biyolojik aritma bircok sektdriin atiksu aritiminda kullandigi 6nemli bir
yontemdir ve yliksek verim anlamina gelir. Biyolojik artimada atiksuyun igerisinde
mevcut askidaki koloidal ya da erimis organik maddeler, bakteriler tarafindan
parcalanmakta ya da besin kaynagi olarak tiiketilmektedir. Cokebilen biyolojik
floklar ile de atiksuda kalan ya da gaz olarak atmosfere karigan sabit inorganiklere
dontigmektedir. Biyolojik aritmanin temel noktasi doganin, organik kirleticileri
kendiliginden zamanla yok olmasini sagladigi mineralizasyon ve bioflokiilasyon gibi
par¢alanma siireglerini denetim altinda bir yapida hizlandirmasi ve daha verimli
sekilde islem gormesidir (Arik 2005). Genellikle tekstil atiksularinin aritilmasinda
aktif camur sistemleri kullanilmaktadir. Fakat bu tesislerden istenilen diizeyde verim
elde edilememis ve desarj sular1 da her zaman renkli olmustur. Mesela, ICI'nin
yaptig1 bircok aragtirmada tekstil atiksularinin siirekli degisen bilesiminden dolay1
bakteriyi aktif tutmak zor olmaktadir. Eger arazi kosullart uygun ise aktif ¢camur

sistemine polimer ilave edilerek flokiilasyon-koagiilasyon yontemi uygulanabilir.
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Bunun neticesinde asir1 derecede camur olusmaktadir. Olusan bu c¢amurlarin

giderilmesi de maliyeti arttirmaktadir (Demirci 2007).

Klasik aktif ¢amur sistemi yaygin olarak kullanilsa da enerji ve alan
ihtiyaclart az olan damlatmali filtre ve doner disk sistemleri de gliniimiizde tekstil

atiksu aritim sistemleri arasinda yer almaya baslamistir (Erol 2007).

7.2.1 Aerobik Aritma Yontemi

Aerobik aritma sistemlerinde en yaygin uygulanan yontem aktif camur
yontemidir. Bu sistemler; dezenfeksiyon, havalandirma, ¢okeltme ve dengeleme
proseslerinden olugmaktadir. Aktif ¢camur koloidal yapidaki ¢6ziinmiis maddelerin
mikroorganizmalarla ¢okelebilir flok yapida oldugu proseslerdir ve bu proseste
havalandirma havuzundaki mikroorganizmalarin askida tutulmasi temeline dayanir.
Biyolojik aritma prosesinde organik maddeler askida biiyliyen mikroorganizmalarca
havalandirma islemi sonucu pargalanmaktadir. Organik maddelerin oksitlenmesi
sonucunda organik maddeler oksitlenir ve biyokiitleye donisiir. Sistem verimliliginin
saglanmasi i¢in ¢okeltme havuzundan bir miktar biokiitle sistemden uzaklastirilirken

bir kismi1 da havalandirma havuzuna geri devredilir (Yamag 2016).

Tekstil sanayisi atiksularinin pH degeri 9-10,3 arasinda degismektedir.
Mikroorganizmalar pH degeri 9 ile 9,5 arasindaki atiksular1 kolaylikla
parcalayabilmektedirler. Daha 6nce yapilan arastirmalarda hem havalandirmali lagiin
sistemleri hem de uzun havalandirmali aktif ¢camur sistemlerinde pH degeri 9-10,5
arasinda basari ile ¢aligmaktadir. Burada gosteriliyor ki tekstil atiksuyunda 6n pH
ayarlamasi yapilmadan biyolojik olarak aritimi gergeklestirilebilir (Abu-Ghunmi ve
Jamrah 2006).

Suda ¢oziinebilen direkt, bazik ve baz1 azo boya atiklarinin bulunmasi halinde
mikroorganizmalar bunlar1 biyolojik olarak parcalayamaz ve bir arada boya
maddesinin bir par¢asini tutarak atiksu ile ayni renge gelir ve rengi giderilmis olur.
Organik yiikii fazla atiksularda direkt aktif camur prosesi kullanmak enerji tiiketimini
arttirir. Bu ylizden anaerobik aritmadan sonra aktif camur sistemi ikinci kademe

olarak kullanilmalidir (Yiice 2007)
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Son zamanlarda azo boya igeren atiksularda mineralizasyon ve renk giderimi
maksadiyla yapilan arastirmalarda aerobik ve anaerobik asamalarin birlikte
uygulandig1 yapilarda daha iyi aritma verimi saglanmistir. Sadece aerobik aritma
uygulanan konvansiyonel aritma tesislerinde, boya maddelerinin parcalanmaya kars1
diren¢ gostermesi ve mikroorganizmalara karsi toksik etki olusturmalarindan dolay1
renk giderimini zorlastirmaktadir ki bu yiizden tek basina aerobik proses kullanimi

yaygin degildir (Khelifi ve dig. 2008, Isik ve Sponza 2003).

Azo boyar maddelere benzeyen sentez yoluyla iiretilen boya maddelerin
aerobik  kosullarda mikroorganizmalar tarafindan  parcalanmasina  direng
gbstermesinin sebebi boyanin, 151k ve kimyasal kaynakli oksidatif etkilerden dolay1
renginin agarmamasini saglayacak bigcimde sentez edilmesidir. Boya maddelerini
aerobik olarak biyolojik par¢alanamasini etki etken parametre molekiil agirliklarinin
yiiksek olusudur. Bu yiizden de biyolojik hiicre zarindan gegisleri zordur (Willmott
ve dig. 1998).

Reaktif, azo ve diazo gibi boya maddesi bulunduran tekstil atiksuyunda
rengin mikrobiyolojik sistemlerde giderilmesinin konu oldugu arastirmada aerobik

kolonlardan yalitilmis dogal bakteri kiiltiirlerinin giderim saglayamadig1 goriilmiistiir

(Nigam ve dig. 1996).

O’Neill ve dig. (2000a), yaptiklari aragtirmada tekstil atiksularinda rengin
aerobik kolonlardan yalitilmis dogal bakteri Kkiiltiirleriyle gidermede azo boya
maddesine benzeyen reaktif boyalarla sadece %10’luk bir kismimin aerobik
biyokiitleye tutundugunu, geriye kalan kisminin ise sistemden herhangi bir degisime
ugramadan terk ettigini gozlemistir. Bu ylizden azo boya maddesi bulunan
atiksularda renk giderme isleminde aerobik aritimin yetersiz oldugu dile getirilmistir

(Coughlin ve dig. 1997).

7.2.2 Anaerobik Aritma Yontemi

Anaerobik aritmanin ilk asamasinda asidojenik bakteriler yaglar, proteinler ya
da karbonhidratlar gibi organik maddeleri diisiik molekiiler agirliga sahip ara

tiriinlere doniistiiriir. Olugsan fermante {rlinler asetojenik bakterilerce tiiketilir ve
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karbondioksit, molekiiler hidrojen ve asetat olusur. Son asamada ise metanojenik
bakteriler vasitasiyla karbondioksit ve asetat CH, gazina indirgenir. Igerisinde CO,
ve CHj bulunan biyogaz, anaerobik par¢alanma testinde parcalanma diizeyini

gostermek i¢in kullanilir (Kocaer ve Alkan 2002).

Anaerobik yontemde, tekstil atiksularinin %60-70’inde klasik ve mevcut
yontemlerle giderilemeyen azo boya maddeleri ve baska ¢oziiniir boya maddelerin
renk giderimi saglanir. Giderim islemi oksidasyon indirgenme tepkimeleriyle
gerceklestirilir. Bu sistemde biyogazin elde edilmesi biiyiik avantajdir. Elde edilen
biyogaz gii¢c kaynag1 ve 1s1 olarak tekrar kullanilabilirken enerjiden de tasarruf edilir

(Yiice 2007).

Boya maddeleri ile yapilan anaerobik par¢alanma arastirmalari, her seyden
once aerobik kosullarda par¢alanmasi zor olan suda ¢oziinebilen reaktif azo boya
maddeleri tizerinde durmustur. Cift bag yapisina sahip azot zincirine baglanmis bu
tarz boyalar aerobik prosesler ile giderilmesinin yeterli olamamasi anaerobik
aritmanin On aritma gibi kullanilmasini ortaya ¢ikarmistir. Anaerobik sartlarda rengin
giderilebilmesi icin ek bir karbon kaynagina gerek vardir. Ilave karbon,
karbondioksit ve metana doniistiiriiliirken bir yandan da elektronlar olugmaktadir.
Aciga ¢ikan elektronlar, elektron tasima halkasi {izerinden son elektron alicisina yani
azo-reaktif boyaya tasinmakta ve boya ile tepkime olusturarak azo bagi
indirgenmektedir. Boylelikle anaerobik ayrisma neticesinde azo boyalardaki renkten
sorumlu azo bagini kirmakta ve renk giderilmektedir. Bu durum oksijen araciligla
engellenmektedir. Bu yiizden boya atiklarindan renk gidermek icin ilk asama azo
kopriisii indirgenme islemi sonucu parcalandigr anaerobik kosullarda aritilmasi

gerekmektedir (Robinson ve dig. 2001).

Anaerobik aritmada ek karbon kaynagi yerine yaklasik 2 g/L glukoza ihtiyag
duyulmasi pratik uygulamalarda bir problem olarak goriilse de fiziko-kimyasal
aritma tekniklerine gdre maliyeti makul diizeyde oldugu unutulmamalidir (Sen ve

Demirer 2003).

Bir arastirmada, ek karbon kaynagi yerine kullanilmis minimum diizeydeki
tapioca nisastast isletmenin renk giderim verimini arttirdigi dile getirilmistir
(Chinwetkitvanich ve dig. 2000).
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Azo bagimin kirilmas: ile, anaerobik sekilde giderilemeyen aromatik aminler
de olusmaktadir. Boya maddeleri normal olarak sitotoksik, kanserojenik ya da
mutajenik 6zellik gostermezken, anaerobik pargalanmayla olusan aminler bu tarz
Ozellik gosterebilir. Ciinkii aromatik aminler, aromatik bilesigin halkasinin agilmasi
ve hidroksilasyonla aerobik ortamda mineralize olabilmektedir. Boylelikle atiksuda
bulunan boyalar birlesik aerobik-anaerobik prosesler ile renk giderimi en basta
etkiliyken, anaerobik kosullarda giderilmesi zor aromatik aminler aerobik safhada
giderilmektedir (O’Neill ve dig. 2000b).

7.2.3 Biyosorpsiyon

Koku olusturan maddeler, boya ve metaller gibi organik ya da inorganik
kokenli kirleticilerin  biyolojik etkilerle sulu c¢ozeltilerden ayrilma islemine
biyosorpsiyon denir. Bu biyolojik malzemeler genel olarak bakteri, algler ya da fungi
gibi canli ya da oli biokiitlelerdir. Kontrolsiiz ya da dogal biyosorpsiyon, genel
olarak pasif ya da aktif taginim sisteminin birlestirilmis halidir. Bu prosesi etkili
kilabilecek bazi ozellikler siralanirsa, yiiksek secicilik ve verimlilik, giderim
veriminin oldukg¢a iyi olmasi, prosesin diisiik maliyetli olmasi, ekipmanlarin kolay
temini ve rejenerasyon maliyetinin diisiik olmasidir. Biyosorbent materyaller ya
dogada bol miktarda bulunmakta (gesitli deniz bitkileri) ya da yiiksek maliyet
gerektirmeden (aktif camur proses atiklari, endiistriyel islemlerden kaynaklanan
atiklar gibi) bulunabilmektedir. Biyosorpsiyon proseslerinde o6lii mikrobiyal
hiicrelerin kullanim1 atiksu aritiminda avantajli olabilir. Ciinkii 6lii organizmalar
toksik atiklardan etkilenmez, her zaman besi maddesine gerek duymaz ve cesitli

yontemlerle rejenere edilerek tekrar kullanilabilir.

Tekstil boyarmaddelerin kimyasal yapilar1 kendi iclerinde degisiklik
gostermekte ve mikroorganizmalar ile boyalar arasindaki tepkimeler boyanin
ozelligine ve biyokiitle cinsine, biyokiitle spesifik yiizey o6zelligine ve ortam
sartlarina bagli olarak degismektedir. Mantar biyokiitlesi hayvanlara ve insanlara
kars1 patojen olmadig1 i¢in bu tarz biyokiitleler kolay fermantasyon yontemleriyle ya

da farkli endiistriyel fermantasyon prosesi atiklarindan (amilaz ya da sitrik asit
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fermantasyon proses atiklari) ucuz sekilde elde edilebilirler (Aksu ve Karabayir
2008).

7.2.4 Ardisik Anaerobik-Aerobik Aritma Yontemi

Anaerobik 6n aritma sistemleri; agir metallerin, organik halojenlerin ve renk
giderimi {izerine pozitif etkisi vardir. Yiiksek renk derisimli atiksular anaerobik
aritmadan sonra, aktif camur prosesine beslenmesiyle %96 renk ve %90 KOIi
giderimi elde edilmistir. Kuvvetli ylin yikama atiksularinda bulunan deterjan ve yag
gibi organiklerin yaninda zayif biyolojik ayrisabilir organiklerde biiyiik miktarda
uzaklastirilmaktadir. Anaerobik/Aerobik prosesleri takip eden ileri aritma sistemleri,
UV sterilizasyonu ve kum yatag ile %30-40 civarinda tekrar kullanilabilmektedir.
Bunun disinda kabarma ve kopik olusumu sorunlarinin giderilmesiyle fosfor
giderimi iyi olmakta ve diisiik seviyede TAM degerlerine erisilmektedir. Yapilan
caligmalar 1518inda anaerobik aritmayla renk giderilirken aerobik aritma ile
giderilememektedir. Yalmz aerobik aritma sistemi ile %35 KOI, %71 BOI
giderimine ulagilirken birlestirilmis ardisik metotlarda ise %57 KOI ve %86 BOI
giderimi elde edilmistir (O’Neill ve dig. 1999).

Ardisik aerobik ve anaerobik aritma sistemleri atiksudan elyaftaki reaktif azo
boya renklerinin aritilmasinda klasik aerobik aritma sistemlerine gore daha etkilidir.
Hem aerobik hem de anaerobik ortamlarda gelisebilen bir biyokiitle yetistirilebilir.
Aslinda ardisik aerobik/anaerobik sistemin KOI giderimi klasik aerobik sistemlerle
benzerdir. Ancak aerobik kontrol ve aerobik/anaerobik proseste sergilenen aerobik
fazdaki KOI giderim orani anaerobik kistmdan daha fazladir. Anaerobik fazda ise

renk giderimi daha yiiksektir (Smith ve dig. 2007).

7.2.5 Tleri Aktif Camur Yéntemi

Son donemlerde yapilan arastirmalarda pek ¢ok boya malzemesini
atiksulardan giderme 6zelligine sahip mikroorganizmalarin oldugunu gostermektedir
ve boylece biyoteknolojik yontemlerin kullanilmast 6nem kazanmistir. Atiksu

aritilmasinda 6zellikle cesitli mantar tiirlerinin kullanimi ilgiyi arttirmaktadir. Lignin
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parcalama Ozelligine sahip beyaz ¢iiriik¢iil mantarlarca salgilanan enzimler

boyarmaddeleri parcalayabilmektedir (Koseoglu 2004).

7.3  Kimyasal Aritma Yontemleri

Tekstil atiksularinin kimyasal yontemler ile aritilmasi gegmisten giiniimiize
hep ragbet gormistiir. Bunun nedeni atiksu kalitesinde olusan degisimlerin
uygulanan dozda ya da kullanilan kimyasalda yapilan degisiklere kolay sekilde
adapte edilmesidir (Socha 1991).

Tekstil atiksuyunda bulunan boyar maddeler gibi biyolojik ve fiziksel
yontemlerle giderimi ya da parcalanmasi zor olan maddelerin, kimyasal yontemlerle
giderilmesidir (Oden 2010). Bu ydntemin gayesi, suda ¢dziinmiis formda olan
kirletici maddelerin kimyasal tepkimelerle ¢oziintirliikleri diisiik kompleks yapilara
dontistiiriilmesi veya askida ve koloidal maddelerin topak seklindeki yumaklar

halinde ¢okeltme islemi ile aritilmasidir (Kereci 2014).

Fakat kimyasal yontemlerin dezavantaji; ilave kimyasal madde ihtiyaci,

meydana gelen camur miktar1 ve dozlama istasyonlarinin igletme maliyetleridir.

7.3.1 Nétralizasyon

Tekstil atiksuyunun asitli boyama sular1 yiiziinden kuvvetli asidik 6zellik ya
da bazik merserizasyon/yikama sular1 yiiziinden kuvvetli alkali 6zellik gosteren
atiksularin pH’1m1 dengeleme islemine notralizasyon denir. Atiksuda pH ayar
yapmak; desarj standartlarini1 saglamak i¢in, kimyasal ¢oktiirme isleminde istenilen

reaksiyon i¢in, biyolojik aritma oncesinde istenilen bakteriyel faaliyet i¢in gereklidir
(Mulder 1996).
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7.3.2 Cucurbituril ile Aritim

Cucurbituril, formaldehit ve glikolurilden meydana gelen polimer bir yapidr.
Cucurbitaceae balkabagi ailesi bitki tliriiniin iiyesidir ve ismini balkabagina
benzedigi i¢in buradan alir. Adinda bulunan -uril kelimesi, bu bilesigin {ire
monomerini de ihtiva ettigini gosterir. Yapilmis olan arastirmalarda bilesik, farkli
tiirdeki tekstil boya maddeleri i¢in oldukga iyi bir tutunma verimine sahip bir yap1
olusturur. Cucurbituril’in maddesi aromatik bilesikler ile karmasik yap1 meydana
getirdigi bilinmekte ve reaktif boya maddelerin adsorpsiyonu i¢in bu yontem
uygulanabilecektir. Baska bir bakis acist ise giderim sisteminin hidrofobik
etkilesimlere ya da ¢oOziinemeyen cucurbituril-boya-katyon agregatlarinin olusum

slirecine dayandirildig1 yoniindedir (Robinson ve dig. 2001).

Endiistriyel yonden uygulanabilecek bir proseste sabit yatakli adsorpsiyon
filtreleri gereklidir. Boylelikle adsorban maddenin cucurbiturilin  katyonlarin
mevcudiyeti ile bozunmasi ve fiziksel etkilerle yikanmasi engellenebilir. Son
zamanlarda yapilan arastirmalar kimyasal isleyislerin anlasilmasi iizerine durulmus

ve prosese pH, hidroliz ve sicakligin etkileri gozlenmistir (Karcher ve dig. 1999).

7.3.3 Koagiilasyon-Flokiilasyon (Pihtilastirma-Yumaklastirma)

Tek basina ¢okemeyen ve atiksuda koloidal olarak askida bulunan kati
maddeler, koagiilant ad1 verilen kireg, demir kloriir, magnezyum ve demir siilfat vb.
coktiiriici  kimyasallar ile elektrik yiikleri notralize edilerek topak halinde
floklastirilmasi islemine koagiilasyon denir (Ekizoglu 2008). Fakat son donemlerde
boyar maddelerin yapisal degisimlerinden dolayr kullanilan kimyasallar
uzaklastirmada yeterli olmamaktadir (Hazel 1995). Elektriksel stabilizasyonu
koagiilant madde ile saglanir. Daha sonra kararsiz hale gelmis koloidal tanecikleri bir
araya getirerek ¢okelmesini flokiilasyon islemi ile gergeklestirir. Boylece KOI ve
bulaniklik degerleri azaltilabilir. Yiiksek renk giderim verimi elde edebilmek ig¢in
fazla koagiilant kullanilmasi gerekmektedir. Bu da maliyetleri arttirmaktadir (Akay
2013).
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Koagiilasyon islemi, atiksuya eklenen koagiilant maddenin havuzun her
noktasinda esit karigmasini saglamak maksadiyla uygulanmaktadir. Koagiilasyon
islemi sonucunda tanecikler kii¢iik yumaklar halinde bir araya getirilir. Bu proseste
atiksu 0,5 ile 5 dakika civarinda kalmaktadir. Demir siilfat, alum, kireg, polielektrolit,
demir kloriir gibi koagiilantlar kullanilmaktadir. Bu maddeler atiksuya kuru olarak ya
da ¢ozelti haline getirilip pompa ile de beslenebilmektedir. Hizli karigtirmada genel
olarak yiiksek hizli mekanik karistiricilar kullanilir. Hizli karistirmadan sonra suyun
yavas halde karistirilmasi, pihtilastirmayla meydana gelen taneciklerin birleserek
daha kolay sekilde ¢okebilen floklar meydana getirmesi maksadiyla flokiilasyon
islemi uygulanir. Bu proseste atiksu 15-60 dakika arasinda kalma stiresine sahiptir ve
boylece AKM’nin koagiilant ile azami temasi saglanir. Kimyasal yumaklastirma
islemi sonrasi cokeltme islemi yaptirilir. Bu islemlerin gergeklestigi birlesik

sistemlerde mevcuttur (Arceivala 1981).

Boyamadan kaynakli renkli tekstil atiksularnin aritilmasi  kimyasal
koagiilasyon ile 6n, temel ve ileri aritma yontemleri birlikte kullanilmaktadir.
Kimyasal ¢okeltme islemiyle AKM, yag ve gres, krom, renk ve organik maddeler
giderilebilmektedir. Genellikle yumaklagtirict malzeme olarak aliiminyum tuzlar ve
demir ile demir/kire¢ tuzlari kompleksleri kullanilmaktadir. Ara sira da bentonit,
aktif aliimina ve kaolin kullanilmaktadir. Yumaklastirma isleminde sorun oldugu
zaman sisteme Kkatyonik, anyonik ya da non-iyonik organik polimelerde
eklenebilmektedir. Fakat olusan ¢amurun toksik ve zararli olmasi dezavantajdir.
Ancak camur bir dezavantaj olmasina karsin koagiilasyon ve flokiilasyon islemleri
tekstil atiksu uygulamalarinda c¢ekici bir hal almaktadir. Bazi kullanilan
kimyasallarin (polielektrolit) eklenmesi biiylimeyi hizlandirdig: i¢in floklarin daha
hizl1 koagiilasyona sahip olmasini saglamaktadir. Polielektrolitler, yiiksek yapili agir
polimerlerdir. Adsorblanabilir gruplar bulundurur ve polieletrolitin (1-5 mg/L) kiigiik
dozlar1 bile etki etmektedir. Her koagiilantin azami ¢okelme egilimi gosterdigi pH
degeri saptanmalidir. Yani izoelektrik noktas: belirlenmelidir. Fakat polielektrolitler
pH degisiminden etkilenmezler ve kolloidler iizerinde etkili olan yiikii azaltarak
koagiilant gorevi goriir. Suda biiylik oranda iyonlar meydana getirerek elektrolit ve
polimer Ozelligi gosterir. Kimyasal ¢oktiirme ile dispers ve vat gibi boyalarin
olusturdugu renk kolaylikla giderilirken, reaktif ve bazi asidik boyalarin flokiilasyon

islemi ile yaklasitk %20 aritma verimi sagladigindan yeterli renk giderimi
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olmamaktadir (Bidhendi ve dig. 2007, Babiirsah 2004). Koagiilasyon ve flokiilasyon
sonucu olusan ¢amur insaat malzemesi (Balasubramanian ve dig. 2006), yakit (Van
der Bruggen ve dig. 2005) ve toprak sartlandiric1 (Islam ve dig. 2009; Rosa ve dig.
2007) olarak kullanilmaktadir. Kimyasal koagiilantlar 3 farkli kategoride olacak
sekilde Sekil 7.8’de gosterilmistir (Verma ve dig. 2012).

Kimyasal Koagiilantlar

Hidrolize metalik On hidrolizlenmis Sentetik katyonik
tuzlar metalik tuzlar polimerler
* Ferrik klortir * Polialiminyum kloriir |+ Aminometil poliakrilamid
* Ferrik siilfat * Poliferrik klortir « Polialkilen
* Mangnezyum kloriir |+ Poliferrous siilfat * Poliamin
* Alum * Polialiiminyum ferrik « Polietilen imin
klortir « Polidiallildimetil
* Polialiiminyum siilfat amonyum kloriir

Sekil 7.8: Kimyasal koagiilantlarin sematize hali (Verma ve dig. 2012)

Gregory ve Rossi (2001), atiksu uygulamalarinda 6n hidrolizlenmis
koagiilantlarin verimliligini incelemisler ve polialiminyum kloriir (PACI)’un daha
hizli flokiilasyon sagladigi ve esit dozlarda alumdan daha gii¢lii flok meydana
getirdigini vurgulamiglardir. Literatlirde; 6n hidrolizlenmis metalik tuzlar, hidrolize

metalik tuzlardan daha verimli oldugu sunulmustur.

Kimyasal koagiilantlarin performans degerlerini gosteren Tablo 7.16°da

verilmistir (Verma ve dig. 2012).
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Tablo 7.16: Kullanilan koagiilant tiiriine gore isletme ve verim karsilastirmasi
(Verma ve dig. 2012)

Opt. .. Renk
Koagiilant Adx doz K(;:(g;llll;clit Bt(i)yia O?_}' giderimi | Referans
(mg/L) | Y P P %
. e Anouzla
Cel;ilf?ﬁgiirm Dispers | 4,25 99 ve ark.
! 2009
Poliamin 3,5- Ciabatti ve
KoFeO, 1001 ozl polimer 8,5 % ark. 2010
Polialiiminyum kloriir Choo ve
(PACI) 10 721 999 Ak 2007
Poli- Kang ve
epiklorohidrindiamin 20 ! 95 ark. 2007
. . El-Gohary
AL(SO.)s 200 | Poliaknil amid 53 | 789 | ve Tawfik
Zip 2009
Katalizor Kumar ve
Aly(SOy)3 5000 01ara3k bakir 4 74 ark. 2008
siilfat
Ticaari - o
AL(SO.)s 20 Katyonik Reakt_lf Notre 98 Golob ve
. ve asit | yakin ark. 2005
flokiilant
5 7. Patel ve
Al(SO,)3 70000 6' 5 74 Vashi
’ 2010
Bidhendi
FeSO, 200 Polielektrolik | Sulfir 9,4 90 ve ark.
2007
1o Kim ve
FeCl; 400 Silfiir 8,3 100 ark. 2004
Reaktif Suksaroj
FeCl, 293 ve 6 71 ve ark.
dispers 2005
Katyonik Tan ve
FeCl 56 polimer 4 92 ark. 2000
El-Gohary
MgCl, 400 Polielektrolit | Reaktif 11 85 ve Tawfik
2009
. Gao ve
MgCl, 120 Kireg 11 100 ark. 2007
Reakif Sanghi ve
MgCl, 800 Hidrate kireg ve 12 98 ark_2006
dispers
. . Reaktif
Polialiiminyum kloriir S o Tan ve
(PACI) 0,1 Poli akrilamid Oela_sn, 8,5 80 ark. 2007
irek
L . Anyonik Georgiou
POhalur(nFiiyglr)n kloriir 800 akrilamid, 75 75 ve ark.
Exerflok 204 2003
Kireg ve Seleuk
FeSO, 400 katyonik | Reaktif | 12,5 90 ;0%‘;
polimer
57 Patel ve
FeSO, 70000 6’ 5 85 Vashi
' 2010
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Cizelgeyi inceledigimizde, FeCl; koagiilantinin pH degeri asidiktir. Bununla
beraber, verimli renk giderimi pH degerinin ndtre yakin oldugunda gergeklesmistir.
Fakat bu giderim verimi boyanin tiirline bagl olarak degismektedir (Kim ve dig.

2004, Guendy 2010, Moghaddam ve dig. 2010).

7.3.4 Elektrokimyasal Yontem

1990’11 yillarin  ortalarina dogru bu yoOntem gelismeye baslamistir.
Elektrokimyasal bir reaksiyon i¢inde, elektrot ile iletken sivi igerisinde bulunan
reaktif cinsler arasindaki ara yiizeyde yiik transferi ger¢eklesir. Elektrokimyasal bir
reaktorde; katot, anot, glic kaynagi ve iletken elektrolit bulunmaktadir. Katot
icerisinde bulunan yiik, tepkimeye giren tiirlere gecmesiyle oksidasyon seviyesinde
azalmaya sebep olur. Anot igerisindeki yiik ise reaktif tiir olan elektroda gecerek
oksidasyon seviyesinde artisa neden olur. Bu oksidasyon degisimleri tiirlerin form ve

kimyasal 6zelliklerinde degisime yol agar (Kocaer ve Alkan 2002).

Elektrokimyasal yontemlerin reaksiyon tepkimeleri karmasik yapidadir. Bu
yontemin temel sartlarda elektrokoagiilasyon, elektrooksidasyon ve elektroflotasyon
olmak tizere 3 mekanizmasi bulunmaktadir. Oksidasyon ve rediiksiyon asamalarinda

anot ve demir elektrot ile meydana getirilen katotta asagidaki tepkimeler

gerceklesmektedir.
Anot 4Fe — 4Fe? +8¢ (7.6)
4Fe®* +10H,0+0, ——» 4Fe(OH);+8H" (7.7)
Katot 8H"+8e —» 4H, (7.8)

Boya molekiilleri yeterli giiciin saglanabilmesi durumunda katotta kiigiik
organik molekiillere indirgenirler. AKM ve kiiciik organik molekiiller Fe(OH)3
tarafindan tutularak ¢oktiirme islemi ya da H flotasyonuyla uzaklastirilir (Sevimli
2000).

Bu yontem klasik koagiilasyon-flokiilasyon yontemleriyle kiyaslandiginda

daha kiigiik koloidal maddelerin giderimi, neredeyse yok denecek kadar ¢amur
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olusumu, ekonomik ve basit isletme kosullar1 ve reaksiyon siirelerinin kisa olmasi

gibi gesitli tistiinliikleri mevcuttur (Yildiz 2008).

Elektrokimyasal yontemlerle organik bilesiklerin aritilmasinda bilesikler anot
kisminda H,O ve CO; okside olmaktadir. Daha onceden anot olarak grafit
kullanilirken son donemlerde yapilan arastirmalarda elektro-oksidasyon islemi i¢in
ince bir tabaka seklinde soy metaller (Platin, rutenyum vb.) ile kaplanmis titanyum

elektronlarmin kullanimi artmistir (Kocaer ve Alkan 2002).

Vlyssides ve dig. (2000) yaptiklar1 ¢alismada elektrokimyasal olarak
titanyum/ platin anodunu kullanarak 18 dakika stiren bir aktif aritma isleminden
sonra kimyasal oksijen ihtiyaci, renk ve biyolojik oksijen ihtiyacit degerlerinde

%80’lere agan bir giderim elde etmistir.

7.4  Tleri Oksidasyon Yontemleri

Tekstil sanayisinin boya atiksularinin aritilmasinda klasik aktif camur
yontemlerinin kullanilmasi rengin giderilmesinde yeterli olmamaktayd: ve bununla
beraber flokiilasyon, fizikokimyasal ve koagiilasyon sistemleride yetersiz
kalmaktaydi. Tekstil sanayisi genellikle, molekiil biiylikligii, kimyasal 6zellikleri ve
yapilarinin farkliligindan dolayr biyolojik aritma yontemleri tekstil sanayisinin
tiretim esnasinda kullanilan boyalarin renk giderimi {izerine yeterli olmamaktadir.
Boyalarin  ¢ok az kismu haricinde, aerobik kosullarla biyolojik olarak
giderilememektedir, mesela kuvvetli renk igeren atiksularin meydana gelmesine
sebep olan reaktif boyalar, reaksiyona girmeden ve giris atiksu konsantrasyonlari
degiseme ugramadan biyolojik aritma prosesinden ¢ikmaktadir. Reaktif boyalar,
digerlerine gore suda ¢oziinebilen ve biyolojik pargalanmalar1 diisiik kalmasi sebebi
ile klasik aktif ¢camur sistemlerinde giderimi zordur. Baz yapili boyalarin biiyiik
cogunlugu elyaf iizerinde tutulurken reaktif boyalarin kullanilmasinda ortalama
%40°1 atiksu igerisine karigsmaktadir. Bundan dolay1 da biyolojik olarak aritilmadan

desarj edilen boyalarin derisimini arttirir (Batibay 2008).
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Bu nedenle, biyolojik ve mekanik aritma yontemleri giderilmesi zor olan
tekstil sanayi atiksularimin aritimi igin yeterli olamadigindan ileri oksidasyon

prosesleri (IOP) gelistirilmistir.

IOP’ler genel itibariyle ortam sicakliginda ve basincinda bile kuvvetlidir. Bu
yiizden daha az segici ve kisa elektrofilik karaktere sahip bir oksidan olan hidroksil
radikali (OH*) tiretimini ve kullanilmasini1 saglar. OH*, organik molekiil yapilarina
baglanma isteginde bulunur. Bu baglanma istegi esnasinda se¢ici davranmamalari,
OH*’lerin atiksu aritiminda ve atiksu igerisindeki kirliliklerin giderilmesinde

kullanilir (Bahadir 2012).

Béylece bu sularin yeniden kullanilmas: maksadiyla uygulanmaktadir. ileri
oksidasyon yontemleri uygulanmadan dnce 6n aritma, fiziksel, kimyasal ve biyolojik
aritma yoOntemlerine gereksinim duymaktadir. Bu sistemler, pahali ve ithal
olduklarindan heniiz yaygin degildir. Ancak son zamanlarda yapilan arastirmalar

neticesinde kullanimlar1 yayginlasmaktadir (Sahinkaya ve dig. 2008).

[OP’lerin en etkili 6zelligi endiistriyel bir atiksuyun biyolojik gideriminin
arttirilmas1 ve toksisitesinin azaltilmasidir. Bu amagla IOP arasinda fotofenton,

fenton, TiO/UV, TiO,/UV+H,0, ve 0zonun(O3) ¢esitli fraksiyonlar1 gosterilebilir.

Bazi oksitleyici maddelerin standart redoks potansiyelleri Tablo 7.17°de
gosterilmistir (Irmak 2000).

Tablo 7.17: Bazi oksitleyici maddelerin standart redoks potansiyelleri (Irmak 2000)

Oksitleyici Madde Eq, V
Flor 3,03
Hidroksil radikali 2,80
Atomik oksijen 2,42
Ozon 2,07
Hidrojen peroksit 1,77
Permanganat iyonu 1,67
Hipoklordz asit 1,49
Klor 1,36

Klor dioksit 1,27
Brom 1,09
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7.4.1 Ozonlama

Ozon (Os3) havada bulunan serbest oksijenden elde edilen bir oksijen
allotropudur. Normal kosullarda gaz halinde bulunup, kendine 6zgii kokusu ve
mavimsi bir rengi vardir. Kararsiz bir molekiildiir ve bu neden ile kullanilacag
zaman Uretilmesi gerekir. Ozonun suda ¢oziinme kararliligi ve miktari; pH, gaz

halindeki kismi basincina ve sicakliga baglidir (Ekizoglu 2008).

Rezonans yapisina sahip oldugu diisiiniilen ozon molekiiliiniin elektron

yapisinin analiz edilmis hali Sekil 7.9°da gosterilmistir (Bahadir 2012).

+
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Sekil 7.9: Ozonun rezonans yapisi (Bahadir 2012)

Ozon ile renk giderme islemi uygulanan kimi boya maddelerinde yiiksek
giderim verimine ulasilirken, kimi boya maddelerinde ise giderim verimi diisiiktiir.
Boya banyosundan c¢ikan atiksular ozonlama islemi yapildiktan sonra yeniden
kullanilmasi igletme i¢in su ve kimyasal maddeden tasarruf edilmekte ve aritma
tesisinin kirlilik yiikii azalmaktadir (Ekizoglu 2008). Yiiksek kararsizligindan dolay1
0zon iyi bir yiikseltgen maddedir. Bunun disinda ise yas islemlerden kaynaklanan
atiksulardaki tasiyicilar ve yiizey aktif maddeler gibi baska kirletici maddelerin

giderilmesinde de rol oynar (Kocaer ve Alkan 2002).

Pratikte doymus hidrokarbonlar ve halojenli alifatik maddelerin mevcudiyeti
reaktif olmayan maddelerin tamamen parcalanmasi ozon ile miimkiin degildir. Ses,
ozon ya da UV gibi harici bir enerji kaynagi ile kullanildigi zaman kararli maddelerin

pargalanmasim gergeklestirebilir (Oztiirk ve dig. 2005).

Tekstil boyar maddelerinin ¢ogu ozonla parcgalanabilen ve oksitlenebilen
doymamis ve diiz baglara sahip bilesiklerdir. Doymamis baglarin mevcudiyeti

atiksuda KOI ve renk giderimini gergeklestirmektedir (Dogru 2003).

Ozon ¢ogu madde igerisinde ¢oziiniirken, orta kararli veya kararli bir ¢ozelti

de olusturabilir. Suda bulunan ozon oksijene gore 14 kat daha fazla ¢oziiniir fakat
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orta kararliliktadir. Agir metal katyonlari ve metal oksitlerin var olmasi kararliligi
etkilemektedir. Henry kanuna goére ozonun sulu fazdaki ¢oziiniirligii asagidaki
esitlikte verilmistir (Bahadir 2012).

Csivt = Cgazxf xPgaz (7.9
Csivi = Sividaki ¢oziinmiis derisimi
Cgaz = Gaz derisimi
B = Bunsen katsayisi (sicakliga bagli ¢oziiniirliik)
Pgaz = Gaz basinci

0-60°C arasindaki saf su igerisindeki ozonun ¢oziiniirliigii ve ozonun diger

fiziksel ozellikleri Tablo 7.18 ve 7.19°da gosterilmistir (Y1ildirim 2009).

Tablo 7.18: Ozonun saf sudaki ¢oziiniirliigii (Yildirim 2009)
Sicaklik (°C) Coziiniirlik (kg/ms)
0 1,09
10 0,78
20 0,57
30 0,40
40 0,27
50 0,19
60 0,14
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Tablo 7.19: Ozonun diger fiziksel 6zellikleri (Y1lmaz 2009)

Fiziksel Ozellik Deger
Molekiil agirlig1 (g/mol) 48
Kaynama noktas1 (101 kPa) (°C) -111,9
Erime noktasi (°C) -192,7
Kritik sicaklik (°C) -12,1
Kritik basing 5,53MPa
Yogunluk, gaz (°C, 101 kPa) 2,144 kg/m®
Yogunluk, sivi (-112°C) 1358 kg/m®
Yiizey gerilimi (-183°C) 3,84x1072 N/mm
Viskozite (-183°C) 1,57x10°° Pa.s
Is1 kapasitesi, sivi (-183 ile 145°C) 1884 J/kg.K
Is1 kapasitesi, gaz (25°C) 818 J/kg.K
Buharlagma 1s1s1 15,2kJ/mol

Ozonun oksidasyonu, direkt ozon tepkimeleriyle ve endirekt sekilde hidroksil
radikallerine benzer ikincil oksitleyici maddelerin tepkimeleriyle meydana
gelmektedir. Pratik olarak direkt ve endirekt oksidasyon tepkimeleri bir arada
meydana gelmekle beraber pH, sicaklik ve oksitlenen malzemenin cinsi gibi birtakim
etkene bagli olarak tepkimelerden birisi daha dominant olmaktadir (Filibeli ve Erden
2006).

Sulu ¢6zeltide ozonun iki temel reaksiyonu;

e Molekiiler ozon ile direkt tepkime,
e Ozonun suda pargalanmasi sonucu olusan radikal tiirler ile endirekt

tepkime (Hoigne ve Bader 1976).

Ozonun oksidasyon mekanizmasi Sekil 7.10’da gosterilmektedir (Hoigne ve
Bader 1976).
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Sekil 7.10: Ozon oksidasyon mekanizmasi (Hoigne ve Bader 1976)

Ozonun pragalanma zincir mekanizmasi asagida verilmistir (Bahadir 2012).

Baslatma basamag:
O3+OH — 5 O,*+ HOy* ki=70 M7t (7.10)
HOy* «—» Oy*+H’ pKa=4,8 (7.11)

Radikal zinciri:

03+0,* — » O3*+0 k,=1,6%*10°M's?  (7.12)

O3 ve O, tepkimesi sonucu ozoniir anyon radikali (O3 *) meydana gelir ve

ozoniir anyon radikali hizli sekilde OH" radikaline pargalanir.

Os*+H" «—» HOs* pKz = 6,2 (7.13)
HO4* — OH*+0, ks=1,1x10° Mst  (7.14)
OH* + 03 —— HO,* ke=2x10° Mt  (7.15)
HO* ——%  O,+HO,* ks =2,8x10* Mis™  (7.16)

HOs*radikalinin perhidroksil radikali ile oksijene bozunmasi ile zincir
tepkimesi yenilenir. OH* radikali ile fonksiyonel gruplara sahip bazi organik

maddeler tepkimeye girerek organik radikalleri olusturmaktadir.
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H:R+OH* —» HR*+ Hy0 (7.17)

Eger ortamda O, bulunmasi halinde,

HR*+0, — » HRO,* (7.18)
HRO,* ——» R+HO* (7.19)
HRO,* ——— RO+ OH* (7.20)

OH’ iyonlarinca baslatilan ozonun pargalanmasi bir zincir tepkimesine yol

acar ve sonug olarak segici olmayan bir hidroksil radikali iiretilir.
Son basamak:

OH* + CO3? — OH +COz*  kg=4,2x10°M's*  (7.21)
OH* + HCO; ——» OH +HCOs* k;=1,5x10"M's™  (7.22)
Zincir tepkimesini sonlandiran diger bir tepkime ise iki radikal iyonunun
tepkimesidir.
OH* + HO,* —— 0,+H,0 ke = 3,7x10"° M'st  (7.23)
Meydana gelen radikallik asamasinin net tepkimesi asagidaki denklem ile
gosterilebilir.
303+ OH + H" ————20H* + 40,  (Net tepkime) (7.24)
O3 suni olarak yiiksek gerilimde O, ya da havadan firetilir. Ozon oldukga
kararsiz yapidadir ve yerinde iiretilmelidir (Kalra ve dig. 2011).
O,+Enerji — O*+0O* (7.25)
0,+0* —— O3 (7.26)

Bu iki tepkime beraber gergeklesir. Genellikle ilk ozon tepkimeleri, organik
maddenin negatif yiik tasiyan atomlarinda (N, P, S ve niikleofilik karbonlar) ya da
¢ift baglarinda (C=C, C=C-O-R, -C=C-X) meydana gelmektedir. Bu nedenle OH,
OCH; ve CHj igeren orto-aktiflenmis aromatikler i¢in yiiksek reaktiflik beklenir
iken, CO,H, CHO ve NO; gruplar i¢in daha zayif bir tepkime s6z konusudur. Segici
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olmayan OH* ise olusan ilk oksidasyon yan iiriiniine gore tepkimeye devam

etmektedir (Hoigne ve Bader 1976, 1983).

Asidik ¢Ozelti igerisinde oksitleyici ajan ozon iken, bazik ve notral
cozeltilerde OH*’dir. Ozon molekiillerinin oksidasyon potansiyeli hidroksil

radikaline gore diisiik oldugundan bazik kosullarda giderim tepkimesi daha hizlidir.

Boya + O3 ———» Oksidasyon lrtinleri (7.27)

olarak ifade edilir. Su igerisinde ozon konsantrasyonu c¢oziiniirliigiinden dolayi
siirlidir. Ozonlama sirasinda meydana gelen ara ve son lriinler iyon siddeti ile ters

orantilidir. Ciinkii suda bulunan ozon boya ile tepkimeye girer.

Ozonlama, renk giderimi ve bozunmada etkin bir potansiyele sahip olmasi;
camur meydana getirmemesi, insan sagligina zarar etkisi en az, kalint1 ozonun kolay
sekilde su ve oksijene ayrigabilmesi; kolay iiretilebilmesi yonlerinden dolay: tercih
edilir (Oguz ve dig. 2005, Pachhade ve dig. 2009, Tehrani-Bagha ve dig. 2010,
Turhan ve Turgut 2009).

7.4.2 Fotokimyasal IOP

7.4.3 Ultraviyole (UV) Oksidasyonu

Cogu kimyasal oksidasyon teknolojilerinin temelini UV 1511 olusturmaktadir.
Sulu ortamda UV 1sim1 dierkt fotoliz ve endirekt fotolize neden olur. Ultraviyole
isinlar, 300 kJ.Einstein™ olan UV-A 1simas ile 1200 kJ.Einstein™ olan vakum UV
1s1masi arasindaki enerji araligindan olugmaktadir. Kaynaklarda organik maddelerin
gideriminde baska UV 1gin tiirleri kullanilsa da genel olarak UV-C 1511 oksidasyon
ve dezenfeksiyon amaciyla kullanilmaktadir. UV-C 1simanin en genis kullanim alani
diisiik basingli civa buharli lambalarin gelistirilmesinden dolayr 254nm’deki
1simasidir. Ozon oksidasyonu gibi baslarda dezenfeksiyon maksadiyla uygulanmustir.
Fotokimyasal tepkime sistemlerinin gelismesiyle oksidasyon teknolojilerinde
kullanilabilecegi bulunmustur. Cogu molekiill oda sicakliginda temel enerji

seviyesine sahip olurlar. UV 1smma ile bir molekiil 1sinlandiginda, 151k tutulur ve
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molekiiliin bir elektronu hareketlendirilmis bir enerji seviyesine ulasir. En diisiik
enerji seviyesi ve hareketli seviyesi arasinda olusan enerji farki absorblanan enerji,
hv (h, Planck sabiti ve v, absorblanan radyasyon frekansi) ile uyumludur (Eren
2009).

Fotokimyasal tepkimelerin esitligi 151n dalga boyuna ve siddetine, 1sinlanan
bilesigin yapisina ve igerisindeki ¢ozeltiye ve 1simanin optik yoluna baglidir. Cesitli

UV 1sik tiirlerinin dalga boylar1 ve enerjileri Tablo 7.20°de verilmistir (Tarr 2003).

Tablo 7.20: Cesiltli UV 1sik tiirlerinin dalga boylari ve enerji araliklar1 (Tarr 2003)

Kuzil dtesi >780 <155
Goriinir 400-780 155-300
UV-A 315-400 300-377
uv-B 280-315 377-425
uv-C 100-280 425-1198

%1 Einstein= 1mol ya da 6,023x10” foton

7.4.3.1 Hidrojen Peroksidin Fotolizi (H,O,/UV)

Hidrojen peroksit (H,O;) tek basina karmasik organik maddelerin par¢alanma
islemi i¢in yeterli degildir (Arslan 2000). 280nm’den daha diisiik dalga boyundaki
UV 15181 ile HoO, aktif hale getirildiginde, 1s1l bozunma reaksiyonu gerceklestirerek
OH*’lerini meydana getirir. Bu reaksiyon pH’a baglidir ve H2O2 nin 1s1l bozunmasi
alkali kosullar altinda artmaktadir. Bunun sebebi peroksit anyonunun (HO2') 254 nm
dalga boyundaki molar bozunma katsayisindan (240 M™cm™) daha yiiksektir. Bu
prosesin sagladig1 avantajlar; HyO, nin suda kolay ¢dzlinmesi, yatirim maliyetinin
diisiik olmasi, 1s1l kararliligi ve kolay isletilebilmesidir (Sahin 2006). H,O;’nin asir1
miktarda kullanilmasi halinde OH*’i daha az reaktif olan HO,*(hidrojenperoksil
radikali) iiretir. H,O2’nin 254 nm’deki molar bozunma katsayisi (19,6 M™*cm™)
ozonun bozunma katsayisindan (3300 M'lcm'l) oldukca kiictliktiir. Esit seviyede
hidroksil (OH*) iiretmek i¢in daha yiiksek derisimlerde H,O; kullanilmalidir (Arslan
2000).
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H,0,+hv — 5 20H* (7.28)

H,0, + OH* —— HO,* + H,0 (7.29)
H,0, + HO,* — HO* +H,0 + O, (7.30)
2HO* —— H,0, (7.31)
2HO* ——  H,0,+ 0, (7.32)
HO* + HOz* —» H0+0, (7.33)

Bu prosesin dezavantaji, giines 1sinlarimin UV 151k kaynagi olarak
kullanamamasidir. Bu prosesi etkileyen kosullar; H,O; konsantrasyonu, pH, UV 151k
siddeti, boyanin yapist ve boya banyosu bilesimidir. Temas siiresi ise renk giderimini
etkiler. Azo ve reaktif boyalarin bozunmasi 30-80 dakika arasinda gerceklesir.
Baslangi¢ derisimi arttikca i¢ optik yogunlugu arttigindan ¢ozeltinin UV gecirgenligi
azalir, H,O; fotolizi azalir ve OH* radikalleri de azalir (Kalra ve dig. 2011).

7.4.3.2 Foto-Fenton Oksidasyonu (Fe*4/H,0,/UV)

Isikl ortamda meydana gelen fenton tepkimelerine foto-fenton reaksiyonlari
denir. Fenton tepkimesi; Fe*®nin H,0,’nin bozunmasi iizerine katalitik etkisine

dayanir ve sonucunda OH* radikalini olusturur.

UV radyasyonu ile meydana getirilen foto-fenton prosesinin tepkimesi
asagidaki gibidir.
Fe*? + H,0p + hv ——— Fe™ + OH + OH* (7.34)

Karanlik bir ortamda Fe**nin Fe**’¢ tamamen doniismesinden sonra tepkime
yavaglar ve oksidantlarin yok olmasindan sonra da daha fazla Fe*? tiiketilmez. UV
mevcudiyetinde, Fe*® fotolitik olarak kullanilirken Fe*? iyonlar: tekrar olusturulabilir

ve geri tepkime gergeklesir. Asidik kosullarda (pH=3) tepkime asagidaki gibidir.

Fe" + H,0, +hv ——» Fe*?+OH*+H"  (A>300nm) (7.35)

Genellikle bu wuygulamalar UV radyasyonu ve goriiniir 151k altinda

gerceklesmektedir. Kisaca, foto-fenton prosesinde OH* radikallerinin daha ¢ok
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olugmasi sebebiyle ihtiya¢ duyulan tepkime siiresi daha kisa olup, tepkime sartlarinin

optimize edilebilmesi daha da kisalmaktadir (Bahadir 2012, Giiyer 2003).

7.4.3.3 Ozon ve Hidrojen Peroksit Oksidasyonu (Os/H,0,)

Ozonun aktivatori olarak kullanilan H>O,, ozon molekiiliiniin OH* radikaline
pargalanmasini hizlandirir. Asidik kosullarda H,O,’nin, ozonla tepkimesi yavas olur,
yiiksek pH’da ise ozon HO2* meydana getirir. Bu olay renk giderimini arttirirken
atiksu icerisinde ek bir kirlilik yiikii olusturur. Tepkimede kullanilan temel madde

olan H,O,, es zamanli olarak yiiksek miktarlarda tepkime bozucu etki de gosterebilir.

Bu prosese ait tepkime mekanizmalari agagida gosterilmistir.

H,0, «—— HO, +H* (7.36)
HO; +0; — HO,*+ 0y (7.37)
H,0,+ OH* —— O, + H,0 + H* (7.38)
HO, + OH* —— OH* + HO,* (7.39)

Sistemin kisa seklinde tam tepkimesi;

203+ H,0, ——» 20H* + 30, (740)

seklinde gosterilir (Bahadir 2012).

Dogrudan, metal kompleks veya mavi dispers boyalar i¢in H,0,/O3 karisimi

ile renk giderimi uygun bir metottur (Slokar ve ark. 1998).

7.4.3.4 Ozon/UV Oksidasyonu (O3/UV)

Bu proses ilk kez Prengle ve arkadaslar1 tarafindan denenmistir. Garrison ve
arkadaglar1 (1975) ise siyanidli atiksularda denemistir. Bu proseste UV 1sinimi
kullanilarak ozon molekiilleri aktif hale getirilir ve OH* radikallerinin meydana

gelmesini kolaylastirir.
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UV radyasyonu kullanilarak ozon ve OH* radikallerinin tretildigi tepkimeler

asagidaki gibidir.
O3+H,O+hv — 5 Oy*+H0, (A<300nm) (7.41)
203+ H,0;, —» 20H*+ 0, (7.42)

Orta basingli civa lambalar1 sik kullanilan 151k kaynagidir. Bu lambalar 200-
280nm dalga boylarinda 1s1k iiretirler. Diisiik basingli olanlar ise bu dalga boylarinda
%80’den fazla UV enerjisi iiretir (Bahadir 2012).

7.4.3.5 Ozon/Hidrojen Peroksit/UV Oksidasyonu (O3/H,0,/UV)

H.,O2’nin  O3/UV prosesine eklenmesiyle, ozonun daha basit atomlara

parcalanmasini hizlandirir ve OH* radikali olusumunu arttirir.

203+ H,0,+ hv. —— 20H* + 30, (7.43)

Proseste bulunan kirletici parametreler UV radyasyonunu zayif olarak
absorplar. Azaltilan UV 1simniminda disaridan H,0O; takviyesi ek bir maliyet olusturur.
Kirletici maddelerin direk fotolizi temel faktor degil ise, Os/H,O, prosesi UV
prosesine alternatif olarak diisiiniilebilir. Prosesin isletim maliyeti; kontaminant
varligi, atiksu akis hiz1 ve karakteristigi ve ihtiya¢ duyulacak renk giderim derecesine

gore degismektedir (Bahadir 2012).

7.4.3.6 Klor ve Hipoklorit Oksidasyonu

Atiksu ve su aritma sistemlerinden tercih edilen maddelerden bir tanesi de
klordur. Fakat klor ile yapilan oksidasyon islemleri sonucu olusan zehirli bilesiklerin
zararli olmasindan dolay1r bu islemler bilingli ve dikkatli sekilde yapilmalidir.
Hipoklorit ya da gaz klor genellikle klor ile oksidasyon islemlerinde
kullanilmaktadir. Suda hizli bir sekilde parcalanan gaz klor, suya hipoklordz asidini
vermektedir. Oksidasyon islemlerinde renk giderimini saglayan ve boyar madde
kromoforunu oksitleyen temel oksitleyiciler olusan hipoklordz asidi ya da hipokloroz

iyonudur (Dikmen 1998).
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7.4.4 Heterojen Fotokimyasal Oksidasyonu

Bir yart iletken kullanilarak sulu ¢ozeltilerde kimyasal bilesiklerin
fotokatalitik parcalanmasi gerceklesir. Iyi bir katalizér yardimiyla organik bilesikler
CO,’ye kadar parcalanabilir. Yar iletkenlere 6rnek verilecek olursa; TiO,, ZnO ve
Fe (III) verilebilir. Bu proseste kullanilan bilesikler iletken ve yalitkan arasinda
elektriksel iletkenlige sahip olan yari iletken katilardir. Yiiksek enerji iletim bandi
(ecg)) ve diisiik enerji degerlik bandi (hyg") olmak iizere iki farkli enerji bandiyla
karakterize olurlar. Bu maddeler arasinda uygun bir enerji araligma (3,2 eV) ve
yiiksek fotoaktiviteye sahip ve kararli bir madde olan TiO,-dir. Ancak son
zamanlarda yapilan arastirmalarda ZnO’un da etkili bir yari iletken oldugu
bulunmustur. TiO; ve ZnO’nun hem enerji araliklar1 (3,2 eV) hem de parcalanma
mekanizmalart benzer oldugu bulunmustur. Yar1 iletkenin yiizeyi 1sikla
hareketlendirildikten sonra katalizor ylizeyinde bir elektron-bosluk cifti fotokatalitik
reaksiyonlarda meydana gelir. Organik maddenin direkt oksidasyonunu katalizérdeki
boslugun (hy,") yiiksek oksitleyici potansiyeli saglar. Ayrica hem suyun bozunmasi
ile hem de bosluklarin hidroksit radikaliyle tepkimesi kuvvetli OH* radikallerin
olugsmasina neden olur. Meydana gelen hidroksil radikalleri segici olmayan, oldukga

giiclii ve organik maddeyi kismi veya tam mineralizasyona ugramasini saglayan

radikaldir.

Zn0+hy —  ZnO (ecs” + hvg") (7.44)
TiO,+hy —>  TiO; (ecg” + hve") (7.45)
hyg + boya —» boya*" (boyanin oksidasyonu) (7.46)
hye'+ HO —— H'+OH* (7.47)
hve'+OH 5 OH* (7.48)

katalizor yiizeyinde molekiiler oksijen iletkenlik bandindaki elektron (ecg’) ile

stiperoksit anyona doniisiir.

eCB_ + 02 e 02_* (749)

Bu radikal, organik peroksidi organik tutucularin mevcudiyetinde meydana

getirebilir.
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O,* + boya —— boya-OO* (7.50)

veya H,O,’yi meydana getirir.

02* + HO, + HY ——» H,0,+ 0, (7.51)

(Eren 2009, Bahadir 2012).

ZnO ve TiO; fotokatalizlerinin basitlestirilmis genel mekanizmalar1 Sekil

7.11 ve 7.12°de 6zetlenmistir (Daneshvar ve dig. 2004, Birgiil 2006).
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Sekil 7.11: TiO; fotokatalizinin basitlestirilmis genel mekanizmasi (Birgiil 2006)
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Sekil 7.12: ZnO fotokatalizinin basitlestirilmis genel mekanizmasi
(Daneshvar ve dig. 2004)
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Heterojen I0P’de fotokatalitik yontemin disinda sonokatalitik yontemde
bulunmaktadir. Ultrases ile ortamda bulunan ZnO ve TiO; gibi katalizorlerin
varliginda sonokatalitik yontemde oksidasyon yapilmaktadir. Bu yontemin olasi
tepkime mekanizmasi sicak nokta teorisi ve sonoluminesens dayanmaktadir. Bu
teoride ultrasonik tepkimelerin genis bir dalga boyu araliginda 151k olusmaktadir. Bu
1isiklar <375nm olup TiO; partikiillerini hareketlendirir ve temelinde bir fotokatalitik
oksidasyonu saglar. Sicak nokta teorisine goére meydana gelen hidroksil radikalleri
TiO, yiizeyiyle etkilesir ve oksidasyonu gerceklestirir (Wang ve dig. 2005, Ma ve
dig. 2006, Shimizu ve dig. 2007, Wang ve dig. 2007).

Fotoaktiflenmis periyodat (UV/TiO,/104) sistemi yeni bir oksidasyon
yontemidir. [0, iyonlari, TiO2’den serbest kalan iyonlar1 yakalar ve hyg"’1in dmriinii

uzatir (Gozmen ve dig. 2009).

7.4.5 Fotokimyasal Olmayan iOP

Ortamda UV olmadi@1 i¢in cesitli IOP ile OH* radikalleri iiretilir.

7.45.1 Fenton Oksidasyonu (Fe*?)

Son yillarda farkli endiistriyel atiksularindaki reaktif ve azo boyalarin
karmasik molekiiler yapilari bu maddeleri biyolojik bozunuma hatta kimyasal
bozunmaya kars1t direngli hale getirmektedir. Reaktif ve azo boya maddelerin
karmasik yapilarindan dolayr atiksudan uzaklastirilmasi i¢in kullanilan fiziksel,
biyolojik ve kimyasal aritma sistemlerinin etkisi diisiik ve maliyetleri ise yiliksek
olmaktadir (Akay 2013).

1984 yilinda ilk kez Ingiliz kimyager Henry John Horstman Fenton tarafindan
fenton ayiraci terimi ifade edilmistir (Irmak 2000). Boyali atiksularin aritilmasinda

fenton prosesi yeni bir metot olarak kullanilmaktadir (Kuo ve dig. 1992).

Fe*? iyonuyla katalizlenen H,O, oksidasyonu fenton reaktani diye tarif

edilmektedir. Fenton oksidasyonu, asidik (pH=2-5) ortamda ve Fe*? tuzlar1 (5zellikle
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FeSO,.7H,0) ve H,0’in beraber bulundugu kosullarda olusmaktadir. Kuvvetli
asidik ortamda H,O, ve Fe* iyonlar1 olduk¢a kararli yapidadir. Zincirleme
tepkimelerinin sonucunda oksitleme giicii yliksek OH* radikalleri olusmaktadir.
Oksidasyon islemleriyle yiiksek molekiil agirliga sahip maddeler daha diisiik agirlikli
molekiillere déniismektedir ve Fe(ll)’de Fe(lll)’e yiikseltgenir. Fe** ve organik
madde bulunan kuvvetli bir asidik ¢ozelti igerisine H,O; karigtirildiginda karmasik

yapida bir redoks tepkimesi olusmaktadir (Sahin 2006).

Fenton uygulanarak yapilan aritma islemi agagidaki gibidir.

Baslangi¢ asamasinda asidik (pH=2-4) kosullar olusturulur.

e ilk 6nce Fe™ tuzlari ve ardindan H,O, eklenerek, OH* radikalleri
olusturulur.

e Oksidasyonla biiyiik molekiiller kiigiik molekiillere doniistiiriiliir.

e Fe'? Fe™e yiikseltgenir.

e Tepkime sonrasi, kireg, sodyum hidroksit ile notralizasyon islemi
gerceklestirilir.

e pH=7-8 araligina getirilir.

e 0,5-1,5 saat araliginda bir bekletme siiresi uygulanarak ¢okelmesi

saglanir. Boylece fenton ¢amuru meydana gelir (Ozdemir ve dig.
2008).

Farkli IOP arasinda fenton yéntemi son zamanlarda kolay uygulanabilmesi ve
disiik maliyetli olmasi sebebiyle ¢esitli aritma proseslerinde yogun sekilde
kullanilmistir. Foto-fenton ve fenton tepkimeleri Fe+2, H,0O, ve UV kullanilarak PCB
benzeri klorlu, klorofenoller, herbisitler, alkenler, perhalojenler ve boyali atiksular
gibi bazi bozunmasi zor kirleticilerin etkili sekilde mineralizasyonu saglanmigtir
(Swaminathan ve dig. 2003). Fenton prosesinin en onemli 6zelligi kimyasallarin

cevre ile dost olmasidir (Kallel ve dig. 2009).

Fenton islemi hem heterojen hem de homojen olarak farkli yontemlerle
gerceklestirilmektedir. Siirece UV  kaynagimi ekledigimizde foto-fenton siireci
meydana gelir. Direkt olarak Fe*? ve Fe*® kullanilarak homojen fenton tepkimesinde
stire¢c aktive edilmektedir. Atiksulara homojen fenton tepkimesi uygulandiginda

biyolojik ayrisabilirlik, KOI, renk, azalan toksisite, gres, BOI, koku ve yag
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gideriminin arttig1 gézlenmistir. Bunun ile beraber yiiksek miktarda hidrojen peroksit
kullanilmasi giderim maliyetlerini arttirmig ve homojen fenton tepkimesi giderimi ile

elde edilen avantaj kaybolmustur (Soon ve Hameed 2011).

Fenton yonteminin avantaj ve dezavantajlar1 Tablo 7.21°de gosterilirken
fenton prosesinin uygulanma yonteminin sematize edilmis hali Sekil 7.13°de

gosterilmistir (Oden 2010, Gogate ve Pandit 2004).

Tablo 7.21: Fenton ydnteminin avantaj ve dezavantajlar1 (Oden 2010)

Avantajlari Dezavantajlar
Yatirim maliyetleri diigtiktiir Ek kimyasal madde ihtiyac1 vardir
Stirekli isletmelerdir Olusan kopiigiin kontrolii zor olabilir
Personel gereksinimi ¢ok azdir Korozyona neden olabilir
Tepkimeye aniden baglar Ozel tedbir gerektiren hususlar olabilir
Diisiik hidrolik bekleme siiresi Meydana gelen ¢amurun bertaraf maliyeti
Daha az yer ihtiyact

IpH avarlamasi

!De:m.ir lavesi l_ Bar ilavesi

IP eroksit ilavesi

@ I )
Ham anksn girisi "I? T Armlmig anlsn gilog
% || =

——

Oksidasyvon Koagilasvon
Flokiilasvon %

Cokelime

Sekil 7.13: Fenton prosesinin uygulama yonteminin sematize edilmis hali
(Gogate ve Pandit 2004)
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Tepkime mekanizmalar1 asagida gosterilmistir.

Fe?+H,0, —» Fe®+OH*+O0OH k=76 Ms? (7.52)
OH* + Fe*? I Fe'® + OH" k2:3*108 M5t (7.53)

Katalitik cevrimde Fe*? yeniden meydana gelmektedir. Sistemde H,O, var

2 ve Fe™ arasinda her zaman bir ¢evrim meydana gelecektir.

oldugu siirece Fe®
Meydana gelen OH* radikalleri organik maddeye hiicum eder ve Kirleticileri H,O ve

CO; gibi son tiriinlere kadar pargalar.

RH+OH* —% R*+H,0 ks=10"-10° Mis*  (7.54)

Burada dimerizasyon, oksidasyon ve indirgeme olmak {izere ii¢ alternatif

tepkime meydana gelebilir.

R*+Fe™® —— Fe*?+iiriin (7.55)
R*+Fe” __, Fe®+RH (7.56)
R*+R* — R-R (7.57)
R-R —  Uriinler (7.58)

En bagtan buraya kadar meydana gelen tepkime fenton tepkimeleri olarak

isimlendirilir.

(7.52) ve (7.53) tepkimelerinde meydana gelen Fe(lll) iyonu da hidrojen
peroksitle tepkime olusturarak OH* radikallerinden daha az reaktif HO,* radikalini
meydana getirir. Bu tepkimeyse Fenton-benzeri oksidasyon (Haber-Weiss
tepkimeleri) olarak isimlendirilir.

Fe*® + H,0; «— Fe-OOH*+H* k,=103-10° Ms*  (7.59)
Fe-OOH*? — HO,* + Fe*? (7.60)

Ancak fenton oksidasyon hizi fenton-benzeri oksidasyona gore hizli
olmaktadir. OH* radikalini meydana getiren tepkime basamagi fenton i¢in anahtar

basamak olsa bile:

Fe*? + HO,* — Fe™ + O0OH" (7.61)
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Fe"* + HO,* — Fe*?+0,+H" (7.62)
tepkimeleri meydana gelir (Eren 2009).

R-R esitligini takiben demir iyonlar1 suya karistiginda OH iyonlar ile ferik

hidroksil bilesiklerini olusturur ve koagiilasyon tepkimeleri olusur.

Meydana gelen OH* radikalleri RH gibi doymamis organik boya
molekiillerini pargalayarak boya molekiiliinde bulunan kromojen ya da kromofor
yapiy1 ortadan kaldirir. Boylelikle kimyasal bozunma sonucu renksizlesir (Kuo
1992). Daha sonra atiksu igerisinden rengi giderilen boya molekiilleri yumaklagtirma
islemi yapilarak ¢oktiiriiliir. Bu yilizden proses hem koagiilasyon hem de oksidasyon

proseslerinin avantajina sahip olur (Ma ve Xia 2009).

Koagiilasyon tepkimeleri:

[Fe(H;0)e]* + HoO <«—  [Fe(H;0)sOH]™? + H;0" (7.63)
[Fe(H20)sOH]? + H,0 ——  [Fe(H20)4(OH)2]™* + H;0"  (7.64)
(7.63) ve (7.64) esitliklerinde meydana gelen karmasik yapilar polimerize
olurlar. Diisiik pH degerlerinde koagiilasyon islemi olusur.
2[Fe(H20)s0H]?  «—> [Fea(H,0)s(OH),] ™ + 2H,0 (7.65)
[Fex(H20)s(OH),] ™ + HoO +— [Fey(H20)7(OH)s] ™ + Hs0*  (7.66)
[Fex(H20)7(OH)s] * + [Fe(H;0)s0H] ™ <+—> [Fez(H20)7(OH)a]"* + 2H,0

(7.67)
(Lin ve Lo 1997b).

Atiksu igerisinde kalan rengi giderilmis boya molekiilleri yumak haline
getirilerek c¢okeltilebilir. Bu yiizden proses KOI giderimini yapabilmektedir. pH 2-5
araliginda fenton prosesi iyi calisir. Fakat pH <3,5 oldugunda Fe*? ve H,0, daha
kararl1 yapida olduklarindan oksidasyon giigleri fazladir. pH>4 oldugunda ise Fe*?
hidrokso komplekslerini meydana getirmeye baglamaktadir. Bu durumda ¢aligma
veriminin azalmasina neden olur. Ortama eklenen Fe*? iyonlarmin miktar1 artarak

redoks tepkimelerinin tamamlanmasina ve koagiilasyona neden oldugundan giderme
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verimi de etkilenmektedir. Fenton prosesinde diisiik organik madde/H,0O, miktarinda
daha yiiksek organik madde pargalanmasi elde edilirken, diisitk demir derisiminde ise
diisiik tepkime hizi elde edilmektedir. Ancak, H,O, miktarinda olan artis renk
giderim verimini arttirirken su icerisinde tepkimeye girmeden kalan H,0, ise KOI
girisimine neden olmaktadir. Bu yiizden g¢alismalarda tepkime sonunda atiksuda
bulunan H,0O, miktar1 kontrol edilmelidir. H,O, veya Fe'? konsantrasyonlarinin fazla
olmast halinde meydana gelen OH* tepkimelerinin engellenebilmesi i¢in bu iki
maddenin belirlenmesine 6zen gosterilmelidir. Bagka bir ifadeyle prosesin verimini
maksimum seviyeye c¢ikarmak icin Oncelikle en uygun Fe*?/H,0, kiitle orani
belirlenmelidir. Fenton sisteminde optimum sicaklik 25-40 °C araligindadir.
Arastirmalarda sicaklikla fenton prosesinde renk giderim verimi dogru orantili olarak
arttig1 ve HyO, nin doniisiim siiresinin kisaldigi goriilmiistiir (Meri¢ ve dig. 2004).
Ayrica stlfat, fosfat, bromid, florid, klorid gibi iyonlar fenton reaksiyonunu inhibe
edici etkiye sahiptirler (Stasinakis 2008).

Fenton prosesinin oksidasyon etkinligi; tepkime ortaminin pH’1, tepkime
stiresi (kesikli sistemler igin), sicaklik, kullanilan katalizor miktar1 ve H0,

konsantrasyonuna bagl olarak degisim gostermektedir (Rodrigues ve dig. 2009).

7.45.1.1 Fenton Prosesine Etki Eden Faktorler

pH Etkisi

Sulu ¢ozeltide pH, fenton prosesi i¢in dnemli bir parametredir. Bu proses i¢in
asidik kosullar renk giderimi ve redoks tepkimeleri agisindan daha etkilidir. Bazik
kosullarda ise Fe'? iyonlar1 Fe** kolloidlerine doniiserek katalizor gorevini
kaybetmektedir. pH<3,5 oldugunda Fe*? ve H,0, daha kararli bir yapiya sahip
olurlar. pH>4 oldugunda ise Fe*? iyonlar1 kararsiz yapidadir ve kolay sekilde demir
hidrokso kompleksleri iiretme egilimine sahip demir iyonlarint meydana getirir.
H202 nin yiiksek pH degerlerinde oksitleme yetenegi azaldig: i¢in kararsiz yapidadir
ve oksidasyon kapasitesi daha diisiik OH* radikallerinin olusmasina sebep olur. Bu
yiizden H,O, ve Fe*? iyonlarimin kararsiz yapida olmasi fenton prosesinde renk
giderimini ve redoks tepkimelerini etkiler (Duman 2006). pH=5-7 araliginda KOI
degeri olabildigince artmaktadir. Bu ylizden genelde pH=3 en uygun deger olarak
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calismalarda kabul gérmektedir (Oden 2010). Cozelti igerisinde serbest halde H,SOy
bulundugundan ¢o6zeltiye FeSO, eklendigi zaman pH degeri diismektedir. H,0;
eklendiginde ise bu diisiis daha fazla olmaktadir. Siirekli olarak sistemin pH
degisimleri kontrol edilmeli ve istenilen seviyede tutulmalidir. Eger pH degerinde
diisiis meydana gelmiyorsa H,0, tepkimesinin inhibe edici reaksiyonlart olusturdugu

diistintilebilir (Duman 2006).
Sicakhigin Etkisi

Sicaklik renk giderimini etkilemektedir. Renk giderimi i¢in gerekli olan siire,
disiik sicakliktaki siire yiiksek sicakliktaki slireye gore daha uzundur. Diisiik
sicakliktaki renk giderme islemi yiiksek sicakliktakine gore daha kotiidiir. Bu yiizden
renk giderimi ve redoks tepkimesi sicakligin artmasi ile hizlanmaktadir (Kuo 1992).
H,02’nin doniisiim siiresine sicaklik etki eder. Sicaklik ile reaksiyon siiresi ters
orantilidir. Eger tepkime siiresi 40°C {izerinde olmasi bekleniyor ise tepkime
ekzotermik olacagindan sogutma islemi gerekecektir. Bu yiizden 40°C altinda bir
sicaklik tercih edilmelidir. Ayrica H,O,’de su ve oksijene pargalayacagindan dolay1
oksidasyon kapasitesi de azalir. Fenton uygulamalari igin en uygun sicaklik degerleri
20-40°C 6ngoriilmektedir (Oden 2010).

Demir Siilfat Miktarmin Etkisi

Renk giderim verimine FeSO, miktarinin artmasi ya da azalmasi etki
etmektedir. Dozaj miktarinin fazla olmasi verimi daha iyi etkilemektedir. Redoks
tepkimesinin tamamlanmasina ve koagiilasyona, FeSO4 miktarinin arttirilmasi neden
olur (Oden 2010). Sulu ¢ozeltide Fe*? iyonlarinin olmamasi durumunda OH*
radikallerini meydana getirecek temel unsur olmadigindan fenton tepkimesine bagh
bir oksidasyon ger¢eklesmemektedir. KOI ve renk giderimi, demir konsantrasyonu
ile bir iligski s6z konusudur (Duman 2006). Reaksiyon hizi ortamda bulunan demir
konsantrasyonu arttik¢a artmaktadir. Ancak belli bir degere ulasildiginda nekadar

demir ilave edilse bile verimi arttirici etki meydana gelmez (Bali ve dig. 2003).
H>,0, Miktarmin Etkisi

Fazla miktarda H,O, kullanildigi zaman renk giderim verimi yiiksek olurken,

az kullanilmas1 durumunda verim de azalmaktadir. Aritilan atiksuda yiliksek miktarda
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H,0, kalmasi durumunda girisim yaparak KOI sonucunu arttirir. Agir kirlilik yiikiine
sahip atiksularda baslangi¢c aninda H,O, ve Fe'? konsantrasyonunu yiiksek tutmak
reaksiyon i¢in fayda saglar. Fakat bu artan oksidan derisimi belirli bir seviyeye kadar
olumlu etki gosterirken, belirli bir limitten sonra hidrojen peroksit, hidroksil
radikalleriyle tepkimeye girer ve oksidasyon kapasitesini azaltir (Oden 2010, Gokkus
2009).

Demir Iyonu Tiiriiniin Etkisi

Katalitik doniisiim zinciri ortaminda tepkime i¢in yeterli miktarda H,O, ve
organik madde bulunmasi durumunda hemen baslar. Fe*? ya da Fe*? tuzlarmin
bulunmasi tepkimeleri katalizlemek i¢in bu kosullarda bir énemi yoktur. Ancak
diisiik H,O, konsantrasyonlarinda (mesela, <10-25 mg/L H,0,) Fe'? iyonlarinin daha

basarili oldugu gozlenmistir (Mahiroglu 2006).
Tepkime Zamaninin Etkisi

Tepkime stiresi atiksuyun kirlilik ylikii ve organik madde yapisina gore
degisim gdostermektedir. Tepkimenin tamamlanip tamamlanmadigini belirlemek
zordur. Tepkimenin gergeklesebilmesi igin genelde, diisiik organikli atiksular 1(bir)
saatten diisiik siirede tepkimeyi gerceklestirirken, ¢ok yiiksek olanlarda ise bu 10-24
saat gibi uzun siirelere varabilmektedir (Duman 2006, Ghaly ve dig. 2001).

H,0, Oksidasyonu

Direkt ya da dolayli olarak H,O, organik maddeler ile tepkimeye girer. Direkt
oksitleyici olarak redoks tepkimelerinde rol alir:

H,O, + 2H" + 2¢ —_— 2H,0 Eo=1,776 V (768)
veya indirgeyici gorevini istlenir:

H,0,+280 — O, +2H" Eo=-0,7V (7.69)

Sulu H;O2’nin dolayli tepkimeleri Fe*?, UV veya ozon ile bozumasiyla
meydana gelen serbest radikallerin oksitlenmesi ile olusur. Direkt tepkimelerin

6rnegi, siilfiir ve siyaniir veya Fe*? ya da ozon gibi inorganik bilesiklerle yaptigi
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tepkimelerdir. Zayif bir asit olan H,O, su igerisinde, hidroperoksit iyonunu

olusturacak sekilde ayrisma islemini 1881 yilinda Tenard tarafindan kesfedilmistir.

H,0, «—p HO, pKa=11,7 (7.70)

(Tarr 2003).

7.4.5.2 Ultrases

IOP olarak ultrases son zamanlarda arastirilmaya baslanmistir. Ultrasesin
etkisi kavitasyon olayma dayanmaktadir. Kavitasyonu kisaca tanimlayacak olursak,
bir siv1 icerisinde meydana gelen ses titresimleri sonucu olusan kabarciklar, ¢ok
biiyiilk miktarlarda, ¢ok kiiciik zaman periyotlarinda enerji aciga c¢ikarmasi,
cokelmesi ve biiyiimesi olayidir. Kabarciklar ayni anda reaktdriin her bolgesinde
olusur. Bu yiizden de kavitasyon kabarciklarinin etkisi ¢ok biiyliktiir. Ultrasesin
meydana getirdigi etkilerden dolayr organik maddelerin farkli parcalanma

tepkimeleri bulunmaktadir (Gogate ve Pandit 2004).

Ultrasonik tepkimeler sulu fazda 3 degisik noktada meydana gelir. Birincisi;
kavitasyon kabarciginda mevcut gaz bélgesi olup, bu kisimda suyun sonolizi ile
meydana gelen hidroksil radikallerinin yaptig1 tepkimeler kadar, piroliz tepkimeleri
ile de hidrofobik ve ucucu cinsler kolay bir sekilde ayrisir. Ikincisi; sivi-kabarcik ara
ylizeyidir. Bu kisimda ise hidroksil radikalleri asir1 bir sekilde mevcuttur ve radikal
tepkimeleri dominanttir fakat bir noktaya kadar pirolitik tepkimeler de etkisini
gosterebilir. Son kisimda sivi1 faz bulunur. Son fazda ikinci kisimdan kagan serbest
radikal iyonlarin dominant olmasindan kaynakli ikincil bir sonokimyasal tepkimeler
olusur. OH* radikalleri tekrar H,O2’yi meydana getirebilir ve meydana gelen bu
H,O, ¢evrimde tekarar H* ile tepkimeye girerek OH* radikallerini meydana getirir.
OH* radikallerinin H,O,’yi meydana getirmek {izere tekrar bir araya gelmesi sivi
fazdan ¢ok kabarcik boélgesinde olusmaktadir. Bu durum kisaca Sekil 7.14’de

Ozetlenmistir.
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Sekil 7.14: Kavitasyon kabarciginin homojen tepkime ortaminda muhtemel tepkime
bolgeleri (Eren 2009)

Suyun ultrasonik olaylar ile bozunmasi sonucu olusan tepkimeler asagida

gosterilmistir.
H,O+)) —> OH*+H* (7.71)
OH* + OH* — H,0, (7.72)
OH*+OH* — 3 H,0+0 (7.73)
OH*+OH* — H;+ 0O, (7.74)
H*+0, ——» HO (7.75)
HOM + HY  —» Hy0* (7.76)
HO,* + HO* — H,0;, + O3 (7.77)
OH*+H,0 — H)0,+0 (7.78)
H.0* +0* ——  H0; (7.79)
H*+H* — H; (7.80)
H* + OH* —  H,0 (7.81)

seklindedir (Eren 2009).
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8. LITERATUR CALISMALARI

Cetinkaya ve dig. (2018), endiistriyel tekstil atiksulari i¢in klasik ve modifiye
edilmis (ultrason) Fenton prosesinin renk giderimi agisindan karsilastirmasina
yonelik bir ¢alisma ylriitmiislerdir. Bu amagla calismada ¢ozeltinin pH’1, demir
iyonu miktart (Fe*?), H,0, miktar1 ve tepkime siiresi goz oniinde tutulmustur. Bu
parametlerle, indirgeyici organik bilesiklerin renk giderim yiizdesi hesaplanmistir.
Klasik Fenton islemi pH=3, 0,1 g/L Fe*?, 2,20 g/L H,0, ve 90 dakika reaksiyon
stiresinde Pt-Co icin %95 renk giderimi saglamistir. Benzer deney islemleri 35kHz
ultrasonik 1sinlama altinda ultrason Fenton kombinasyonu pH=3, 0,05 g/L Fe*? 1,65
g/L H,0, ve 60 dakika reaksiyon siiresinde Pt-Co renk giderimi isleminde %99
giderim verimi saglanmigtir. Ultrason fenton kombinasyonu tekstil atiksuyunun renk

gideriminde reaksiyon siiresi ve kimyasal maliyetten tasarruf saglamistir.

GilPavas ve dig. (2017) yiriittigli ¢alismada tekstil atiksulari, bir ileri
oksidasyon prosesi (Fenton ya da foto-fenton) ile birbirini izleyen bir kimyasal bazl
teknik (koagiilasyon (K)-flokiilasyon (F)) kullanilarak aritilmistir. K-F esnasinda
Aly(SO4); bir koagiilant olarak kullanilirken, optimum dozu ise jar testi uygulanarak
belirlenmistir. K-F isletme kosullari pH=9,96 ve 700 mg/L Al,(SO4)s; dozunda
organik madde gidermini maksimuma ¢ikardig1 belirlenmistir. Boylece K-F islemi,
%98 bulaniklik ve %48 KOI gidermekte ve BOIs/KOI oranini da 0,137°den 0,212ye
artmasini saglar. Daha sonra, K-F c¢ikisi, IOP’lerin her biri kullanilarak islendi.
Performanslari, Box-Behnken deneysel tasarimi (BBD) ile birlestirilmis yanit yiizey
metodolojisi (RSM) ile optimize edilmistir. pH=3, H,0, dozu= 19,6 mM ve Fe*?
konsantrasyonu 1 mM olarak hem fenton (Fe+2/H,O;) hem de foto-fenton
(Fe+2/H,0,/UV) islemlerinde optimum kosul olarak bulunmustur. K-F 6n isleminin
fenton reaktifi ile optimize edilmis kosullarda 90 dakikasi boyunca %74 KOI
giderirken, foto-fenton ile yapilmasi ile %87’e ulasmaktadir. Ayrica BOIs/KOI oram

0,212°den fenton ve foto-fenton prosesi i¢in sirasiyla 0,68 ve 0,74 olmustur.

Sreeja ve Sosamony (2016) yaptiklar1 ¢alismada homojen ve heterojen foto-
fenton proseslerinin KOI ve renk giderimi etkileri sentetik tekstil atiksularmin

aritilmast i¢in karsilagtirnllmistir. Palakkad’dan Augustan Tekstil Renkler Ltd.

87



sitketinden farkli zamanlarda gercek tekstil atiksulari toplanmistir. pH, katalizor
miktar;, H;O, miktar1 ve UV giici Taguchi deneysel tasarim kullanilarak
arastirtlmistir. Heterojen foto-fenton prosesinde bakirdan modifiye edilmis demir
oksit katalizor gibi kullanilmistir. Optimal kosullar pH=3, katalizoér dozu 10 mg/L,
H20, dozu 150 mM ve UV giicii 16 W hem heterojen hem de homojen foto-fenton
proses icin bulunmustur. Fakat heterojen olan homojen olana gére KOI ve renk
giderimi daha etkili olmustur. Optimum kosullarda KOI ve renk giderimi gercek
giderim verimi heterojen foto-fenton prosesi i¢in sirasiyla %62 ve %85 bulunurken,
homojen i¢in %47 ve %82 bulunmustur. Ayrica tahmini giderim verimi ayni
kosullarda heterojen foto-fenton i¢in sirasiyla %61 ve %86 bulunurken, homojen i¢in

%45 ve %85 KOI ve renk giderimi bulunmustur.

Bharadwaj ve Saroha (2015) reaktif mavi 19 boya igeren sentetik boya
¢ozeltisinin renk giderim islemi Fenton ve foto-fenton ile gerg¢eklestirmislerdir. H,O;
ve Fe* iyonun dozu ve ¢ozelti pH’1 renk giderim verimi {izerine g¢alisilmis ve
optimum kosullar elde edilmistir. Fenton ve foto-fenton prosesleri igin pH=3,
H,0,=50 mg/L, Fe*’=4 mg/L optimum kosullarinda 360 dakika oksidasyon
isleminden sonra sirastyla %93,3 ve %97,5 renk giderim verimi elde edilmistir.
Deney verileri birinci dereceden, ikinci dereceden ve Behnajady-Modirshahla-
Ghanbery (BMG) kinetik modelleri kullanilarak analiz edilmis ve kinetik veriler
BMG modeli ile iyi bir uyum gosteremistir. Reaktif mavi 19 boyay1 igeren gercek
tekstil atiksularmin aritilmasi i¢in deneyler yiiriitiilmiis; Fenton ve foto-fenton
proseslerinin 540 dakikalik aritilmasi isleminden sonra sirastyla %84 ve %97 renk

giderimi elde edilmistir.

Kocakaplan ve dig. (2014) tekstil elyafi boyama da kullanilan azo boyar
maddesi olan Asit Sar1 36 (AS36) boyar maddesinin fenton ve fenton benzeri
oksidasyon yontemlerle giderimini arastirmislardir. Oksidasyon prosesine pH, Fe’ ve
Fe*?, H,0, ve boyar madde konsantrasyonlarmnin etkisi incelenmistir. Optimum
kosullar fenton prosesi i¢in pH=2,5, Fe*’= 2 mg/L, H,O0,= 100 mg/L ve boyar
madde=50mg/L bulunurken, fenton benzeri i¢in ise pH=2, Fe®=100mgl/L,
H20,=100mg/L, boyar madde=50mg/L. bulunmustur. Deneyler 437 nm dalga
boyunda okutulmustur. Fenton prosesinde AS36 boyar maddenin renk, aromatiklik
ve KOI giderim verimleri sirastyla %89-98, %46-61, %2-34 iken fenton benzerinde
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ise sirastyla %92-98, %43-49, %15-41 deger araliklarinda degisim gdstermistir. Bu
proseslerde renk aromatiklikten daha fazla giderilmistir. Renk gideriminde demir
iyonlar etkili olurken KOi gideriminde H»O, etkili olmustur. Sonug¢ olarak AS36

boya maddesinin fenton benzeri proses ile daha iyi giderildigi bulunmustur.

Punzi ve dig. (2012) yiirittiikleri calismada Hindistan Tirupur’da bulunan bir
tekstil endiistrisinden temin edilmis olan azo boya igeren sentetik atik su homojen ve
heterojen foto-fenton oksidasyonu gergeklestirilmis ve homojen ve heterojen foto
fenton oksidasyonun renk giderimi agisindan verimlilikleri karsilagtirilmistir. Mevcut
NaCl ve hasil dozlar1 ve demir ve H,O dozlar1 optimize edilmistir. Hasil dozu 2,9
g/L, NaCI=10 g/L, pH=3, H,0,=12 mM ve Fe**=0,25mM optimum dozlar olarak
bulunmustur. Homojen foto-fenton oksidasyon prosesinde KOI giderimi %96

olurken, heterojen foto-fenton oksidasyonunda %93 elde edilmistir.

Karthikeyan ve dig. (2011) Hindistan Tamil Nadu da bir tekstil endiistrisinin
attk su aritma tesisindeki ©n c¢oktiirme havuzunun savagindan atiksuyu
toplamiglardir. Deneme ¢alismalart homojen ve heterojen fenton sistemler tarafindan
tekstil ¢ikisindaki organik kirleticilerin ayrigtirilmasi i¢in yapilmistir. Zamanin etkisi,
pH, H,0; derisimi, FeSO4.7H2,0 derisimi orani incelendi. Reaksiyon siiresi 4 saat,
pH=3,5, H20,:FeS0,4.7H,0=2:1 optimum kosullar elde edilmistir. Homojen fenton
oksidasyonunda KOI giderimi %65 olurken, heterojen fenton oksidasyonunda ise

%91 elde edilmistir.

Su ve dig. (2011), tekstil endiistrisi atiksularmin boyama ve terbiye
tesislerinden akigkan yatakli fenton prosesi ile aritilmasi arastirilmistir. Tekstil
atiksuyunun oksidasyonu ve renk giderimi lizerindeki etkilerini pH, H,O, ve Fe*?
konsantrasyonu gibi degiskenlerle arastirmistir. Deneysel sonuclar, aritma
verimliligini incelemek i¢in KOI ve renk azalimi agisindan tahmin edilmistir. pH
optimum 3 civarinda goézlenmistir. KOI:Fe*%H,0,=1:0,95:3,17 konsantrasyonu
orani altinda yalnizca 2 dakikalik reaksiyon siiresinde renk giderimi ve oksidasyon
verimliligi sirasiyla %92 ve %49 olarak bulunmustur. Bu proses kullanilarak, artan
H20, dozu ile dogru orantili olarak tekstil atiksuyunun oksidasyonuda artmistir. En

yiiksek oksidasyon seviyesi %87 olmustur.
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Gokkus ve Ciner (2010), polyester elyaflarin boyanmasinda yaygin hale gelen
dispers boyalardan C.I. Dispers Sar1 119 ve Dispers Kirmizi 167 Fenton prosesi ile
renk giderimi {izerine arastirma yapmuslardir. pH, Fe™? ve H,0, dozlari, sicaklik,
yavas karistirma siiresi gibi parametreler i¢cin optimum kosullar1 belirlemislerdir.
Optimum kosul S119 i¢in pH=3, T=30°C, Fe*? dozu 50mg/L, H,O, dozu 75 mg/L,
yavas karigtirma siiresi 15 dakika ve Fe*?/H,0,=0,66 bulunurken, K167 icin ise
pH=3, T=60°C, Fe*? dozu 50mg/L, H,0, dozu 100 mg/L, yavas karistirma siiresi 25
dakika ve Fe**/H,0,=0,50 bulunmustur. S119 i¢cin KOI ve renk giderim verimleri
sirastyla %98,7 ve %99,7 bulunurken, K167 igin sirasiyla %96,1 ve %97,2

bulunmustur.

Hanay ve Hasar (2007), gergek bir tekstil atiksuyunda Fenton oksidasyonu
uygulamuslardir. Optimum kosullar pH=2, T=10°C, Fe*? dozu 60 mg/L ve H,0, dozu
8,53 mM ve reaksiyon siiresi de 4 saat bulunmustur. Bu kosullar altinda yapilan

calismada %85-96 arasinda renk giderim verimi elde edilmistir.

Liu ve dig. (2007), direkt boya (FBL), asidik boya (SRL) ve vat boya
(FBB)’nin renk giderimi ve pargalanmasi foto-fenton ve fenton prosesleriyle
arastirmiglardir. Cozeltinin pH, Fe*? ve H,0, dozlarinin etkileri jar testi deneyleri ile
belirlenmistir. FBL ve FBB i¢in 15 dakikalik reaksiyon siiresi ve 20 rpm karistirma
hizi, SRL i¢in ise 20 dakika reaksiyon siiresi ve 60 rpm karistirma hizi altinda pH=3,
H.0,=33,3 mg/ml, FeSO,.7H,0=0,1 g/ml ve V=300 ml kullanilarak islemler
gergeklestirilmistir. FBL, SRL ve FBB boyalar1 igin Fenton prosesinde renk giderim
verimleri sirastyla %99,3, %98,98 ve %97,61 olurken, foto-fenton i¢in %99,67,
999,06 ve %98,26 bulunmustur.

Solmaz ve dig. (2006), Bursa’da bulunan bir tekstil fabrikasindan ¢ikan
atiksulardan toplanan kompozit numune ile ¢alismislardir. Biyolojik olarak dnceden
isleme tabi tutulan tekstil atiksuyundan KOI ve renk giderimi i¢in koagiilasyon,
fenton oksidasyonu ve ozonlamanin performanslari karsilastirmislardir. Bu
calismada FeCl; ve FeSO, koagiilant olarak kullanilmistir. Koagiilantlar, degisken
pH degerleri altinda degisken dozlarla kimyasal aritma esnasinda uygulanmuistir.
Koagiilant olarak kullanilan FeCl; ve FeSO, igin pH 12 belirlenmistir. Koagiilasyon
icin optimum dozajlar KOI ve renk giderimi i¢in 450 mg/L FeSO4 ve 500 mg/L

FeCl; bulunmustur. Koagiilasyon asamasinda FeSO, i¢in KOI ve renk giderim
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verimleri sirasiyla %62 ve %99 bulunurken, FeCls i¢in %91 ve %64 bulunmustur.
Fenton prosesinde ise optimum pH 3 olarak belirlenmistir. H,0,=200 mg/L ve
FeS0,4=400 mg/L dozlarda renk ve KOI giderimi %95 ve %78 olarak belirlenmistir.
H,0,=400 mg/L ve FeCl3=200 mg/L dozlarda renk ve KOI giderimi %71 ve %64
olarak belirlenmistir. Ozonlama prosesinde ise 15 dakikalik temas siiresinde 5, 10, 25
mg/L degisken degerlerde HyO, dozlar1 atiksuya eklenmistir. Reaksiyon siiresi
sonunda sadece ozon uygulandiginda 360 mg/L optimum doz belirlenirken KOI ve
renk giderimleri sirasiyla %43ve %97 bulunmustur. O3/H,0, prosesinde ise optimum
H,0,=5 mg/L dozunda renk ve KOI giderimi sirasiyla %99 ve %54 bulunmustur.
Caligmaya baktigimizda incelenen atiksu ig¢in en uygun aritma yontemi fenton

oksidasyonu oldugu goriilmiistiir.

Lucas ve Peres (2006), sulu ¢6zelti i¢cindeki reaktif siyah 5 (RB5)’in oksidatif
renksizlestirme islemini Fenton (H,O./Fe*?) ve foto-fenton (H,O,/Fe*?/UV)
proseslerini kullanarak aragtirmistir. Bu iki yontem RBS5’in rengini giderebilecegini
gostermistir. Toplu deneyler islemin optimal ¢alisma kosullarii (pH, H,O; ve Fe*?
dozlari, RB5 konsantrasyonu ve en diisiik fiyat1 en iyi sonuglart elde etmek igin
optimal Fe*?/H,02/RB5 orani) arastirmak igin yapilmistir. Bu yiizden {OP’yi diger
proseslerle rekabet edebilir kilmistir. Optimum kosullar pH=3, H,O,/RBS5 oran1 4,9:1
ve H,0,/ Fe' oram 9,6:1 bulunmustur. RB5’in renk giderim deneylerinde uygulanan
fenton ve foto-fenton siiregleri optimum kosullar igin sirasiyla %97,5 ve %98,1
bulunmus ve iki prosesin arasinda kiiciik bir fark oldugu goriilmiistiir. Boya renk
giderimindeki bu kiigiik fark TOK giderimi igin benzer degildir. Foto-fenton
prosesinde %46,4, fenton prosesinde ise %21,6 TOK giderimi vardir. Bu ger¢ek, UV
diisiik basingli civa lambasinin boya renk giderimi iizerinde etkisi ¢ok az olmasina

ragmen boya minerallesmesinde 6nemli oldugunu gostermistir.

Gonder ve Barlas (2005), tekstil boyama firmasina ait biyolojik aritma
tesisinin ¢ikis hattindan alinan atiksuda fenton prosesi uygulayarak KOI ve renk
giderimlerini incelemislerdir. En uygun kosullar pH=4, T=35°C, 10 mg/L FeSO,
dozu ve 90 mg/L H,0, dozu bulunmustur. Bu dozlar 436 nm, 525 nm ve 620 nm
dalga boylarinda sirastyla %69, %81 ve %89 renk giderim verimi elde etmislerdir.

Ayrica KOI giderim verimi de %39 bulunmustur.
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Meri¢ ve dig. (2004), reaktif siyah 5 (RB5), fentonun oksidasyon prosesini
kullanarak sentetik atiksular1 gidermistir. Boya toksisitesini gidermek i¢in 100 mg/L
ve 200 mg/L RBS5 igeren ornekler lizerinde deneyler yapilmistir. Litre basina 75 mg
RBS5, 24 saatte dogan dapnitlerde %25 toksisiteye sebep olurken, halbuki 100 mg/L
RBS5, Daphnia Magna iizerinde %100 toksisite gdstermistir. Calismada FeSO,4 ve
H,O, konsantrasyonu, pH ve sicaklik degerleri sistematik bir yaklasimla
gergeklestirilmistir. 100 mg/L RBS5 i¢in en uygun sicaklik ve pH degerleri sirasiyla
40°C ve 3 olarak gézlenmistir, 100 mg/L FeSO4 ve 400 mg/L H,0; kullanilmis ve
%71 KOI ve %99 renk giderim verimi goriilmiistiir. 200 mg/L RB5 i¢in pH=3,
T=40°C’de 0,05 molar oran veren 225 mg/L FeSO4 ve 1000 mg/L H,0; kullanilarak
%84 KOI ve %99°dan fazla renk giderimi optimum kosullarda belirlenmistir.
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9. ISTATIKSEL DENEY TASARIMI

Yiirtitiilen tez ¢aligmast kapsaminda, istatiksel deney tasarimi olarak Taguchi

metodu kullanilmistir. Bu amag ile Taguchi metodu asagida 6zetlenmistir.

9.1 Taguchi Metodu

1950°’1i senelerde Japonya da siireg eniyileme yontemi olarak Genichi
Taguchi tarafindan gelistirilmistir (i ve Yilditm 2012). Bu metot, istatiksel bir
yontem olup, biyoteknoloji, iirlin iiretimi, reklamcilik ve pazarlama sektoriinde
cogunlukla kalite gelisimi amaciyla kullanilmistir (Kurt ve Yonar 2017). Proseste ve
tiriinde, farkliligit meydana getiren ve kontrolii zor etkenlere karsi, kontroli kolay
etken seviyelerinin optimum bilesimlerini segerek, proses ve iirlindeki etkenleri
minimum seviyeye indirmeye yarayan bir deneysel metottur (Canyilmaz ve Kutay
2003). Taguchi yontemi; {irin kalitesinin iyilestirilmesinde etkili olmasina karsin,
kalite gelistirme agisindan ¢ok daha az denemeyle daha iyi sonu¢ elde edilmektedir
(Canyillmaz ve Kutay 2003). Bunun yanisira metodun temel felsefesi, kalitenin
tasarim asamasinda proses ve triine kazandirilmasidir (Ferah 2003). Her bir
parametrenin, her bir seviyesini igeren biitlin kombinasyonlarla olduk¢a fazla
deneysel calisma yapilacagindan, Taguchi metotu ile ortogonal dizi tablosunu
kullanarak daha az sayida deneysel ¢alisma ile sonuca varmak miimkiin olmaktadir
(ic ve Yildirim 2012). Bu metotun amaci, herhangi bir konu iizerinde calisiimasi
diigiiniilen problemle ilgili maksimum sayidaki bilgiyi miimkiin oldugunca deney
malzemesi, zaman ve paray1 en ekonomik diizeyde kullanilmay1 saglamak ve kalite
karakteristigini etkileyen en onemli etkenleri belirlemektir (Baynal ve Gencel 2015).
Taguchi metodu; %70-90°1 istenen parametrelerin optimizasyonunu hizli bir gekilde
saglarken, %10-30’luk eksik kism1 bir ya da iki tamamlayici deneyle etkili bir hale
getirilebilir (Titu ve dig. 2018). Taguchi kavrami, bir kalite gelistirmesine bagli
miihendislik calismalarina doniisiitiiriilirken, buna Japonya’da kalite miihendisligi,

Batida ise robust tasarim denilmektedir (Baynal ve Gencel 2015).
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Taguchi yontemi dort asamada uygulanmakta olup, Sekil 9.16’da
gosterilmistir (Mezarc16z ve Ogulata 2010).

Problemin Tanimlanmasi

'

Kontrol Faktorlerinin ve 1- Planlama

Seviyelerinin Belirlenmesi

l

Dogru Tasarimin Segimi

!

Deneysel Calismalarin

Yapilmasi 2- Deneysel
Sonuglarin Analizi
\ 3- Analiz
Faktorler icin Optimum
Seviyelerin Belirlenmesi
Onaylama Deneylerinin 4- Onaylama

Yapilmasi

Sekil 9.15: Taguchi yonteminin uygulanma asamalar1 (Mezarc16z ve
Ogulata 2010)

Taguchi yonteminde sekiz adim bulunmaktadir. Bunlar;

e Anaislevi, yan etkileri ve ariza modunu tanimlamak

e (iirtiltii faktorlerini, test kosullarini ve kalite 6zelliklerini tanimlamak
e Optimize edilecek amag fonksiyonunu tanimlamak

e Kontrol faktorlerini ve seviyelerini tanimlamak

e Ortogonal dizi matris deneyini segmek

e Matris deneyini yiirlitmek

e Verileri analiz etmek, optimum seviye ve performansi bulmak
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e Dogrulama denemesini yapmak ve gelecekteki eylemi planlamak

(Karna ve Sahai 2012)

Taguchi yontemi, kaliteli bir siire¢ ve en iyi iriin kalitesi i¢in sonug elde
etmek i¢in lic asama kullanmaktadir. Bunlar; sistem tasarimi, tolerans tasarimi ve

parametre tasarimidir (Taguchi 1987, Taguchi 1993).

Sistem Tasarim: Miihendis, temel ve islevsel bir prototip tasarim iiretmek
icin miihendislik ve bilimsel bilgilerinden yararlanir; bu tasarim, iiriin ve siireg
tasarimlarini igerir. Sistem tasarim ilk fonksiyonel tasarim oldugu i¢in kalite ve

maliyet yoniinden optimum olmayabilir (Nalbant ve dig. 2007).

Parametre Tasarim: Sistem parametrelerinin 6zgiin degerleri belirlenir
(Mezarc16z ve Ogulata 2010). Bu parametrenin amaci; performans karakteristiklerini
tyilestirmek icin proses parametre degerlerinin ayarlarini optimize etmek ve iiriin
parametre degerlerini optimum proses parametre degerleri altinda tanimlamaktir. Bu
yiizden bu adim maliyeti arttirmadan yiiksek kaliteye ulasmak icin atilan temel

adimdir (Nalbant ve dig. 2007).

Tolerans Tasarim: Parametre tasariminda ulasilan nominal degerler icin

benimsenen degisken aralig1 belirlenir (Olgun ve Ozdemir 2013).

Kalite miihendisligi tasarim kalitesi olarak 3 ana siirece gore
sekillenmektedir. Bunlar; dikey dizilim, sinyal/giiriilti oran1 (S/N) ve kayip
fonksiyonudur (I¢ ve Yildirim 2012). Genel olarak iiriin gelistirme calismalarinda
cok sayida faktor kullanilmaktadir. Bu yiizden de tam faktoriyel tasarim ile
analizlerin yapilmasi maliyet yiikii ve asir1 zaman kayb1 olusturmaktadir. Bu yontem
bir tiir kesirli faktoriyel tasarim olup, analizlerin tim olasiliklarini denemek yerine
ortogonal dizinleri kullanarak yalnizca bir kisminin analiz yapilmasi ile en iyi
performans karakteristik degerini veren faktor diizeylerinin bulunacagini
belirtmektedir. Ortogonal dizinler tam faktoriyel tasarimlara nazaran faktor
diizeylerini tek tek degistirmek yerine es zamanli olarak degistirir ve analiz sayisini
azaltir. Ortogonal dizinin siitunlarina yiiklenen faktorlerin her diizeyi esit sayidadir.
Bu durumda her ikili faktér grubunun birbiri arasinda bir faktoriyel tasarim

olusturarak aralarindaki iligkinin bulunmasini saglamaktadir (Simsek ve Dilmag
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2018). Ortogonal dizinler bir say1r matrisidir. Her satir segilen faktdr seviyesini her

siitunda dikkate alinan faktorleri igerir. Ortogonal dizinler Lo(b%) seklinde gdsterilen

latin kare tasarimindan tiiretilmistir. L; latin kare tasarimi, a; deneylerin sayisi, b; her

kolondaki seviye sayisini ve c; faktor sayisimi ifade etmektedir (Mezarci6z ve

Ogulata 2010). Taguchi Ortogonal dizi se¢im c¢izelgesi Tablo: 9.22°de gosterilmigtir
(Gokge ve Taggetiren 2009).

Tablo 9.22: Taguchi Ortoganal dizi se¢im ¢izelgesi (Gokge ve Tasgetiren 2009)

SEVIYE SAYISI

2 3 4 5
P=2 |S=2 P=2 | S=3 P=2 |S=3 P=2 |S=3
P=3 [S=2 |, |P=3 |S=3 P=3 | S=3 P=3 |S=3
P=4 | S=2 P=4 [S=3 | 4 |P=4 |s=3 P=4 | S=3
P=5 | S=2 P=5 | S=3 P=5 [S=3 | [, | P> |53
P=6 | S=2 P=6 | S=3 P=6 | S=3 P=6 | S=3 | | o5
P=7 [S=2 | g |P=7 |S=3 P=7 |S=3 P=7 | S=3
P=8 | S=2 P=8 [S=3 | g |P=8 |S=3 P=8 | S=3
P=9 | S=2 P=9 |S=3 P=9 | S=3 P=9 | S=3
P=10 | S=2 P=10 | S=3 P=10 [ S=3 | | ,3, | P=10 | S=3
P=11 |S=2 |, | P=11 | S=3 P=11 | S=3
P=12 | S=2 P=12 | S=3 P=12 [ S=3 | | ¢,

= [P=I3 [ s=2 P=13 [ S=3 | |

> [P=14 [sS=2 P=14 | 5=3

é P=15 |S=2 | 46 | P=15 | S=3

© [P=16 |S=2 P=16 | S=3

S | P=17 |[s=2 P=17 | S=3

< [P=18 |s=2 P=18 | S=3

S [P=19 |s=2 P=19 | 5=3
P=20 |S=2 P=20 | S=3
p=21 |S=2 P=21 | S=3
P=22 | S=2 P=22 | S=3
P=23 | S=2 P=23 | 5=3 || 44
P=24 | S=2
P=25 | S=2
P=26 | S=2
P=27 | S=2
P=28 | S=2
P=29 |S=2
P=30 | S=2
P=31 | S=2 ||
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Taguchi metoduna gore tasarlanan tasarimdan ulasilan sonuglar sinyal/glirtiltii
oranina (S/N) doniistiiriilmekte ve desibel (dB) cinsinden ifade edilmektedir. Sinyal
faktorii sistemden elde edilen gercek degeri, giiriiltii faktorii ise deney tasarimina
giremeyen lakin analiz sonucuna etki eden faktorlerdir. N degeri ne kadar kiigiikse
istenilen hedefe o derece yaklasilir. S6ziin kisast ama¢ S/N oranmi en yiiksek
seviyede tutmaktir (Turgut ve Dikici 2011). S/N orani; en kiigiik en iyi, en biiylik en
iyl ve nominal en iyi olmak lizere {i¢ farkli amaca gore hesaplanir (Mezarci6z ve

Ogulata 2010).
En kiiciik en iyi (giiriiltii, zararh maddeler, kirlenme vb.);

Sonucu en aza indirmek amaciyla secilir. Bu tarz problemlerde, kalite

degiskeni y’nin hedef degeri sifir olur.

1 .
S/N = —10log [;Z?ﬂylz] 9.1)
En biiyiik en iyi (iiriin boyutlar, elektrik voltaji, vb.);

Sonucu en yliksege ¢ikarmak amaciyla secilir. Bu tarz problemlerde, kalite

degiskeni y’nin hedef degeri sonsuzdur.

1 1
S/N = —10log [;z;gly? 9.2)
Nominal en iyi (giic, mukavemet vb.);

Amaglanan deger hedeflendigi zaman segilir. Bu tarz problemlerde, y icin

belli bir hedef deger vardir.

52
= A
S/N = 10log pov (9.3)
y= Gozlem degerlerinin ortalamasi
Sy? = Gozlem degerlerinin varyanst

n= Bir denemedeki test sayisi

yi= Performans yanitinin i’nci gézlem degeri (Toprak 2010).
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Deneysel c¢alismanin sonucunda bulunacak en uygun calisma kosullari,
degisik calisma ortam1 ve zaman diliminde her daim ayni ya da birbirine yakin
performans degerleri vermelidir. Bunun igin kullanilacak optimizasyon degerleri,
performans degerinin ¢evresindeki degiskenleri en az diizeyde tutabilecek olmaldir.
Taguchi deneysel tasarim yontemi, S/N oranini kullanarak yanit degiskenin hem
ortalamas1 hem de varyansiyla ilgili bilgiler vermektedir. Yontemle ulasilan en iyi
faktor/seviye kombinasyonu, yanit ortalamasini hedef degere ulastirirken; 6te yandan
da degiskenligin diizeyini azaltir. Genichi Taguchi, ¢ok degiskene sahip analizleri
minimum denemeyle gergeklestirmek icin ortogonal dizileri (OD) kullanmaktadir.
Bu yontem, farkli alanlarda ulasilmig basarili sonuglari sebebiyle atiksu aritiminda da

kullanilmaya baslanmigtir (Y1lmaz 2013).
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10. MATERYAL VE METOT

10.1 Materyal

10.1.1 Giimiissu Atiksu Aritma Tesisi

Denizli 1li tekstil sektorii agisindan oldukca fazla sayida firmaya sahip bir
ildir. Giimiigsu Aritma Tesisleri ve San. Tic. A.S.; birbirine rakip olan 5 farkl: tekstil
fabrikasindan gelen atiksulari aritmak amaciyla kurulmus ortak bir kurulustur. Bu
fabrikalardan gelen atiksular, aritma tesisinin dengeleme havuzunda toplanarak
burada homojen bir karisim elde edilmektedir. Deneysel calismalarimizda kullanilan
atiksu dengeleme havuzundan alinmis olup peroksimonosiilfat (PMS) oksidasyonu
ile renk giderimi {izerine ¢alisilmistir. 5 farkli kaynaktan alinan tiim numuneler
SKKY’deki Sektor Tablolarindan “Tablo 10:3 Pamuklu Tekstil ve Benzerleri”e
tabidir.

Alinan numunenin Ozellikleri Tablo 10.23’de verilmektedir. Atiksu

karakterizasyonu i¢in tiim parametre analizleri Standart Metotlarda verilen

prosediirlere uygun olarak analizlenmistir (APHA, AWWA 2005).

Tablo 10.23: Alinan numunenin ozellikleri

Parametre Birim Deger
KOi mg/L 1140
AKM mg/L 254
pH - 8,26
Renk Pt-Co 815
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10.2 Metot

10.2.1 Renk Analizi

Gilimiigsu Atiksu Aritma Tesisi’nden alinan atiksu numunesi, Avrupa Normu
EN ISO 7887’ye gore renk parametresinin belirlenmesi i¢cin UV-Goriiniir Bolge
Spektrofotometresi (Hach Lange DR 500) ile zorunlu dalga boyu olan 465 nm’de pik
vermistir. Aritma Oncesi ve sonrasinda absorbans degerlerindeki diisiis tekstil
atitksuyunun renk giderimi ifade etmektedir (Palas ve dig 2017). Renk giderimi

yiizdeleri Denklem 10.1°de verilen formiile gére hesaplanmastir.

%Renk Giderimi = (Co-Cs) / Co*100 (10.1)

Co= Baslangic aninda 6l¢iilen absorbans degeri

Cs= Herhangi bir anda 6l¢iilen absorbans degeri

10.2.2 Kimyasallar

Deneysel calismalar kapsaminda kullanilan Potasyum peroksimonosiilfat
(KHSO5.0,5KHS0,4.0,5K,S0,), Sigma Aldrich firmasindan elde edilmistir. Demir
(IT) Siilfat Heptahidrat (FeSO,4.7H,0), HCl ve NaOH kimyasallar1 ise Merck
firmasindan elde edilmistir. Tiim deneysel calismalarda belirlenen konsantrasyonlar

100 mM PMS ve 20 mM FeSQO,4.7H,0 stok ¢ozeltileri kullanilarak elde edilmistir.

10.2.3 Taguchi Deneysel Tasarim Metodu

Taguchi metodu, kalite gelistirme konusunda 1950°’li yillarda Genichi
Taguchi tarafindan deneysel tasarima dayali olarak gelistirilmistir. Bu teknigin temel
felsefesi kalitenin tasarim asamasinda {iriin ya da prosese kazandirilmasidir (Ferah
2003). Deney tasariminda amag, herhangi bir konu iizerinde ¢alisilmasi diisiiniilen
problemle ilgili maksimum sayidaki bilgiyi miimkiin oldugunca deney malzemesi,

zaman ve parayt en ekonomik diizeyde kullanilmayr saglamak ve Kalite
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karakteristigini etkileyen en onemli etkenleri belirlemektir (Baynal ve Gencel 2015).
Deney tasariminda en Onemli basamagi parametre se¢imidir. Proseste farklilik
meydana getiren ve kontrolii zor etkenlere karsi, kontrolii kolay etken seviyelerinin
optimum bilesimlerini secerek, proses ve iiriindeki farkliliklart minimum seviyeye
indirgemektedir (Olgun ve Ozdemir 2013). Deneysel ¢alismanin sonucunda
bulunacak en uygun caligma kosullari, degisik calisma ortami ve zaman diliminde
her daim ayni1 ya da birbirine yakin performans degerleri vermelidir. Sonuglar1 analiz
edebilmek icin S/N orami olarak bilinen bir istatiksel performans Olgiisii kullanilir.
Deneyler neticesinde ulasilan sonuglar sinyal/giiriiltii oranina (S/N) doniistiiriilerek
degerlendirme yapilir. S/N oranindaki S sinyal faktoriinii, N ise giiriiltii faktoriini
ifade etmektedir. Sinyal faktorii sistemden alinan ger¢ek degeri, giriiltii faktori ise
deney tasarimina katilamayan fakat deney sonucuna etki eden faktorleri ifade
etmektedir. Giiriiltii kaynaklari, elde edilmek istenen performans karakteristiklerinin
hedef degerden sapmasina sebep olan tiim degiskenlerdir. Sonug olarak, bu analizde

ama¢ S/N oraninit maksimum diizeye ¢ikarmaktir (Turgut ve Dikici 2011).

3 seviyeli Lg(3%) ortogonal dizininin genel gdsterimi Tablo 9.22°de

gosterilmektedir (Mezarc16z ve Ogulata 2010).

Tablo 10.24: 3 seviyeli Lo(3°) ortogonal dizininin genel gosterimi (Mezarcidz ve
Ogulata 2010)

Faktorler

Deneyler

©| o Nl o g M Wl N -
w| W w| N NN R R R D
w| N | W N R W N R T
N| | W | W N W N RO

Aritma tesislerinde bulunan prosesler bircok faktorden etkilenmektedir. Tez
kapsaminda, PMS oksidasyon prosesinin tekstil atiksuyundan renk giderimine

yonelik optimizasyonunu igeren deneysel ¢alismanin sonuglari incelenmistir. Proses
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optimizasyonuna yonelik olarak PMS ve Fe (II) iyonunun molar degerleri, siire ve
sicaklik degisken faktorler olarak kullanilmistir. Tim faktorler ii¢ ayri deney
seviyesiyle incelenmistir. Deneyler bu {i¢ seviyeli ti¢ kontrol faktoriinii igeren bir
yapida L9(33) ortogonal dizisi kullanilarak ve 9 deney yapilarak yiiriitiilmiistiir.
Fe(Il)’nin katalizér olarak kullanildigi uygulama icin deney kontrol faktorleri ve
seviye degerleri Tablo 10.25° de Ozetlenmistir. Verilerin girisi ve tasarimi igin

Minitab (deneme siiriimii) istatistik programi kullanilmistir.

Tablo 10.25: Kontrol faktorleri ve seviye degerleri-1

Faktorler Seviye 1 Seviye 2 Seviye 3
PMS (mM) 1 2 3

Fe (11) (mM) 1 2 3
Siire (dK) 30 60 180

Tablo 10.26 deneyler sonucunda elde edilen verimler ile elde edilen
modelden tahmin edilen verimleri vermektedir. Deneyler sonucunda elde edilen

model asagida verilmektedir.

Renk Giderim Verimi (%) = 55,94 + 11,333*PMS (mM) + 2,333*Fe(ll) (mM) +

0,00317*Siire (dk) (10.2)
Tablo 10.26: Taguchi L9 ortogonal tasarim tablosu (PMS, Fe(Il), Siire)
Renk Giderim Renk Giderim
PMS (mM) Fe(ll) (mM) Siire (dKk) Verimi Verimi
(Gozlenen) (Beklenen)

1 1 30 70 69,61

1 2 60 71 71,94

1 3 180 75 74,28

2 1 60 81 80,94

2 2 180 84 83,28

2 3 30 87 85,61

3 1 180 93 92,28

3 2 30 95 94,61

3 3 60 96 96,94
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Main Effects Plot for SN ratios

Data Means
pms fe siire

395
w 390
[&]
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37.0

1 2 3 1 2 3 30 &0 180

Signal-to-noize: Larger is better

Sekil 10.16: Optimizasyon kriterleri tizerine PMS prosesine etki eden Fe(II) ve siire
parametreleri

Faktorlerin etkileri, Sekil 10.16°da grafik olarak verilmistir. Her bir faktoriin
renk giderim verimini nasil etkiledigi gosterilmistir. Sekil 10.16 incelendiginde S/N
degerini maksimum yapan parametre seviyeleri, PMS degerinin iigiincii seviyesi olan
3 mM (A3), Fe(Il) degerinin tigiincii seviyesi olan 3 mM (B3) ve siirenin ti¢lincii
seviyesi olan 180 dk (C3) degerlerinde bu deney tasarimi i¢in optimum tasarim
parametre degerleri oldugu goriilmiis olmakla birlikte C1 ve C3 noktalar1 ¢ok yakin
degerleri verdiginden C1 noktasi (30 dk) optimum nokta olarak dikkate alinmistir.
Buna gore A3, B3 ve CI1 noktalar1 optimum noktalar olarak belirlenmistir. Aritmaya
etki eden faktorlerin katki oranlarini belirlemek amaciyla ANOVA (analysis of

variance) yapilmistir (Tablo 10.27).
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Tablo 10.26: ANOVA Tablosu-1 (Analysis of Variance)

Serbestlik Diizeltilmis | Diizeltilmis
Faktorler Derecesi Kareler Ortalama F P % Katki
Toplami Kareler
Regresyon 3 803,714 267,905 297,15 0,000
PMS 1 770,667 770,667 854,79 0,000 95,353
Fe(ll) 1 32,667 32,667 36,23 0,002 4,042
Siire (dk) 1 0,381 0,381 0,42 0,544 0,047
Hata 5 4,508 0,902 0,558
Toplam 8 808,222 100
R? = 999,44 Diizeltilmis R” = %099,11

Bu analiz sonucunda, parametrelerin etki sirasi biiyiikten kiiciige PMS
konsantrasyonu, Fe (II) konsantrasyonu ve reaksiyon siiresi olarak tespit edilmistir.
Dolayisiyla, PMS oksidasyon prosesi i¢in varyans analizi tablosu sonuglarma gore,
“PMS konsantrasyonu” (% Renk Giderimi: F= 854,79; P=0,000) parametresi renk
gideriminde 6nemli bir yere sahipken “reaksiyon siiresi” (% Renk Giderimi: F=0,42;
P=0,544) proses verimini ¢ok fazla etkilememektedir. Ayrica ANOVA analizi
sonucunda %95 giliven araliginda calisilmistir (p<0,05). Hata orant %5’ten kiigiik
(9%0,558)  bulunmus kabul

gostermektedir. Deneyler sonucunda elde edilen degerler ile, tahmini degerlerin

olup, yapilan optimizasyonun edilebilirligini
birbirine yakin olmasi parametreler arasi bir i¢ etkilesimin olmadigr ve modelin
parametrelerin etkisini agiklamakta yeterli oldugunu gostermektedir (Yilmaz 2013).
Taguchi metodu kullanimi ile elde edilen regresyon katsayisi (RZ) degeri (9%99,44),
veri noktalarinin modele ne kadar uydugunu gostermektedir. Diizeltilmis R? ise veri
noktalarinin modele uygunlugunu gdsterirken modeldeki sinir degerler igerisinde
kalmaktadir (Parajo ve dig. 1992). Bu nedenle modelin degerlendirilmesinde
diizeltilmis R® degeri dikkate alinmisg olup, belirlenen diizeltilmis R? degeri
(%99,11), bu ¢alismadaki modelin deney verilerine tatmin edici bir sekilde uygun

oldugunu gostermistir.
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Elde edilen model kullanilarak sabit PMS konsantrasyonu, degisen Fe(Il)
konsantrasyonlar1 ve siireleri i¢in kullanilmis ve Tablo 10.28’de elde edilen verimler
verilmistir. Elde edilen degerler Sekil 10.17°de grafik olarak gdsterilmistir. Tablo ve
garfik incelendiginde, en yliksek verimin 1 mM PMS ve 3 mM Fe(ll)
konsantrasyonunda elde edildigi goriilmektedir. Siirenin etkisi incelendiginde 30
dakika (74,37) siire ile 180 dakika (74,84) siire arasinda sadece 0,47 fark oldugu

goriildiigiinden 30 dakika siire uygulamasi optimum siire olarak dikkate alinmistir.

Tablo 10.27: PMS= 1 mM degerine karsilik degisken Fe(II) ve siire parametreleri

Siire
PMS =1 mM

30 45 60 120 180
1 69,70 69,75 69,80 69,99 70,18
1,5 70,87 70,92 70,96 71,15 71,34
Fe(ll) 2 72,03 72,08 72,13 72,32 72,51
2,5 73,20 73,25 73,30 73,49 73,68
3 74,37 74,41 74,46 74,65 74,84

PMS=1mM

76,0000
74,0000

72,0000

Verim (%)

70,0000

68,0000

66,0000

Fe(ll) (mM)

30 1,5

45 o
120 1
180

Sire (dk)

Sekil 10.17 : PMS=1 mM degerine karsilik degisken Fe(II) ve Siire parametreleri
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Elde edilen model kullanilarak sabit PMS konsantrasyonu, degisen Fe(II)
konsantrasyonlar1 ve siireleri i¢in kullanilmig ve Tablo 10.29°de elde edilen verimler
verilmistir. Elde edilen degerler Sekil 10.18’de grafik olarak gosterilmistir. Tablo ve
garfik incelendiginde, en yiikksek verimin 2 mM PMS ve 3 mM Fe(ll)
konsantrasyonunda elde edildigi goriilmektedir. Siirenin etkisi incelendiginde 30
dakika (85,70) siire ile 180 dakika (86,18) siire arasinda sadece 0,48 fark oldugu

goriildiigiinden 30 dakika siire uygulamasi optimum siire olarak dikkate alinmistir.

Tablo 10.29: PMS= 2 mM degerine karsilik degisken Fe(Il) ve siire parametreleri

Siire
PMS =2 mM

30 45 60 120 180
1 81,03 81,08 81,13 81,32 81,51
1,5 82,20 82,25 82,30 82,49 82,68
Fe(ll) 2 83,37 83,41 83,46 83,65 83,84
2,5 84,53 84,58 84,63 84,82 85,01
3 85,70 85,75 85,80 85,99 86,18

PMS =2 mM

88,0000
86,0000

84,0000

Verim (%)

82,0000

80,0000

78,0000
30 1,5
45
60

Fe(ll) (mM)

120 1
180

Sure (dk)

Sekil 10.18: PMS= 2 mM degerine karsilik degisken Fe(II) ve sSiire parametreleri
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Elde edilen model kullanilarak sabit PMS konsantrasyonu, degisen Fe(II)
konsantrasyonlari ve siireleri i¢in kullanilmis ve Tablo 10.30°da elde edilen verimler
verilmistir. Elde edilen degerler Sekil 10.19°da grafik olarak gdsterilmistir. Tablo ve
garfik incelendiginde, en yiikksek verimin 3 mM PMS ve 3 mM Fe(ll)
konsantrasyonunda elde edildigi goriilmektedir. Siirenin etkisi incelendiginde 30
dakika (97,03) siire ile 180 dakika (97,51) siire arasinda sadece 0,48 fark oldugu

goriildiigiinden 30 dakika siire uygulamasi optimum siire olarak dikkate alinmistir.

Tablo 10.28 : PMS= 3 mM degerine karsilik degisken Fe(II) ve siire parametreleri

Siire
PMS =3 mM

30 45 60 120 180

1 92,37 92,41 92,46 92,65 92,84

15 93,53 93,58 93,63 93,82 94,01

Fe(Il) 2 94,70 94,75 94,80 94,99 95,18
2,5 95,87 95,91 95,96 96,15 96,34

3 97,03 97,08 97,13 97,32 97,51

PMS =3 mM

98,0000
96,0000

94,0000

Verim (%)

92,0000

90,0000

88,0000
30 1,5
45
60

Fe(Il) (mM)

120
180

Sire (dk)

Sekil 10.19: PMS= 3 mM degerine karsilik degisken Fe(II) ve siire parametreleri
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Sicaklik katalizor olarak kullanildigr uygulama i¢in deney kontrol faktorleri

ve seviye degerleri Tablo 10.31° de 6zetlenmistir.

Tablo 10.31: Kontrol faktorleri ve seviye degerleri-2

Faktorler Seviye 1 Seviye 2 Seviye 3
PMS (mM) 1 2 3
Sicaklik (°C) 20 50 80
Siire (dk) 30 60 180

Tablo 10.32 deneyler sonucunda elde edilen verimler ile elde edilen

modelden tahmin edilen verimleri vermektedir. Deneyler sonucunda elde edilen

model asagida verilmektedir.

Renk Giderim Verimi (%) = 42,273+ 12,67*PMS (mM) + 0,1277*Sicaklik -

0,00004*Siire (dk)

(10.3)

Tablo 10.29: Taguchi L9 ortogonal tasarim tablosu (PMS, Sicaklik, Siire)

PMS (mM) °oC Siire (dk) VeFifr':]‘i‘ gg;z&n) Ren\lje?ilr?ﬁnm
(Beklenen)
1 20 30 60 57,40
1 50 60 62 61,95
1 80 180 63 64,13
2 20 60 65 69,78
2 50 180 80 74,97
2 80 30 81 78,24
3 20 180 83 82,81
3 50 30 85 86,07
3 80 60 90 90,62
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Main Effects Plot for Means
Data Means

PMS Sicakhk Sure
90

85

80

75

Mean of Means

Fi
65

60
1 2 3 20 50 80 30 60 180

Sekil 10.20: Optimizasyon kriterleri iizerine PMS prosesine etki eden sicaklik ve

stire parametreleri

Faktorlerin etkileri, Sekil 10.20°de grafik olarak verilmistir. Her bir faktoriin
renk giderim verimini nasil etkiledigi gosterilmistir. Sekil 10.20 incelendiginde S/N
degerini maksimum yapan parametre seviyeleri, PMS degerinin {igiincii seviyesi olan
3 mM (A3), sicaklik degerinin tigiincii seviyesi olan 80°C (B3) ve siirenin ligiincii
seviyesi olan 60 dk (C2) degerlerinde bu deney tasarimi igin optimum tasarim
parametre degerleri oldugu goriilmiis olmakla birlikte C1, C2 ve C3 noktalar1 ¢ok
yakin degerleri verdiginden C1 noktast (30 dk) optimum nokta olarak dikkate
alinmistir. Buna gore A3, B3 ve C1 noktalar1 optimum noktalar olarak belirlenmistir.
Aritmaya etki eden faktorlerin katki oranlarini belirlemek amaciyla ANOVA
(analysis of variance) yapilmigtir (Tablo 10.33).
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Tablo 10.30: ANOVA Tablosu-2 (Analysis of Variance)

Faktorler SEe) g?eecs;gsiik Dlll(Z; l{felllenrlls DC;l I“Z:zil Italllnl’??:l$ F P K(:l/(t)kl
Toplanm Kareler
Regresyon 3 1051,28 350,426 570,46 | 0,000
PMS 1 963,17 963,173 1567,96 | 0,000 | 91,35
Sicaklik (°C) 1 88,11 88,105 143,43 | 0,000 8,36
Siire (dk) 1 0,00 0,00 0,00 0,922 0
Hata 5 3,07 0,614 0,29
Toplam 8 1054,35 100
R? = 9699,71 Diizeltilmis R® = %699,53

Bu analiz sonucunda, parametrelerin etki sirasi biiyiikten kiiciige PMS
konsantrasyonu, sicaklik ve reaksiyon siiresi olarak tespit edilmistir. Dolayisiyla,
PMS oksidasyon prosesi i¢in varyans analizi tablosu sonuglarina gore, “PMS
konsantrasyonu” (% Renk Giderimi: F= 1567,96; P=0,000) parametresi renk
gideriminde 6nemli bir yere sahipken “reaksiyon siiresi” (% Renk Giderimi: F=0,00;
P=0,992) proses verimini ¢ok fazla etkilememektedir. Ayrica ANOVA analizi
sonucunda %95 giiven araliginda ¢alisilmistir (p<0,05). Hata oran1 %5’ten kiigiik
(900,29) kabul

gostermektedir. Deneyler sonucunda elde edilen degerler ile tahmini degerlerin

bulunmus olup, yapilan optimizasyonun edilebilirligini
birbirine yakin olmasi parametreler arasi bir i¢ etkilesimin olmadigi ve modelin
parametrelerin etkisini agiklamakta yeterli oldugunu gostermektedir (Yilmaz 2013).
Taguchi metodu kullanimi ile elde edilen regresyon katsayisi (R?) degeri (%99,71),
veri noktalarmin modele ne kadar uydugunu gostermektedir. Diizeltilmis R? ise veri
noktalarinin modele uygunlugunu gdsterirken modeldeki sinir degerler igerisinde
kalmaktadir (Parajé ve dig. 1992). Bu nedenle modelin degerlendirilmesinde
diizeltilmis R® degeri dikkate alinmisg olup, belirlenen diizeltilmis R? degeri
(%99,53), bu calismadaki modelin deney verilerine tatmin edici bir sekilde uygun

oldugunu gostermistir.
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Elde edilen model kullanilarak sabit PMS konsantrasyonu, degisen sicaklik
degerleri ve siireleri i¢in kullanilmig ve Tablo 10.34’de elde edilen verimler
verilmistir. Elde edilen degerler Sekil 10.21°de grafik olarak gdsterilmistir. Tablo ve
garfik incelendiginde, en yiiksek verimin 1 mM PMS konsantrasyonu ve 80°C
sicaklikta elde edildigi goriilmektedir. Siirenin etkisi incelendiginde 30 dakika
(65,16) siire ile 180 dakika (65,15) siire arasinda sadece 0,01 fark oldugu

goriildiigiinden 30 dakika siire uygulamasi optimum siire olarak dikkate alinmistir.

Tablo 10.31: PMS= 1 mM degerine karsilik degisken sicaklik ve siire parametreleri

Siire
PMS=1mM
30 45 60 120 180
20 57,50 57,50 57,49 57,49 57,49
35 59,41 59,41 59,41 59,41 59,41
oC 50 61,33 61,33 61,33 61,32 61,32
65 63,24 63,24 63,24 63,24 63,24
80 65,16 65,16 65,16 65,15 65,15
PMS=1mM
66,0000
__ 64,0000
& 62,0000
£ 60,0000
‘= 58,0000
< 56,0000 S
54,0000 o
52,0000 x
g
60 150 20 N
180
Sire (dk)

Sekil 10.21: PMS= 1 mM degerine karsilik degisken sicaklik ve Siire parametreleri
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Elde edilen model kullanilarak sabit PMS konsantrasyonu, degisen sicaklik
degerleri ve siireleri i¢in kullanilmig ve Tablo 10.34’de elde edilen verimler
verilmistir. Elde edilen degerler Sekil 10.21°de grafik olarak gosterilmistir. Tablo ve
garfik incelendiginde, en yiiksek verimin 2 mM PMS konsantrasyonu ve 80°C
sicaklikta elde edildigi goriilmektedir. Siirenin etkisi incelendiginde 30 dakika
(77,83) siire ile 180 dakika (77,82) siire arasinda sadece 0,01 fark oldugu

goriildiigiinden 30 dakika siire uygulamasi optimum siire olarak dikkate alinmistir.

Tablo 10.32: PMS=2 mM degerine karsilik degisken sicaklik ve siire parametreleri

Siire
PMS =2 mM
30 45 60 120 180
20 70,17 70,17 70,16 70,16 70,16
35 72,08 72,08 72,08 72,08 72,08
oC 50 74,00 74,00 74,00 73,99 73,99
65 75,91 75,91 75,91 75,91 75,91
80 77,83 77,83 77,83 77,82 77,82
PMS =2 mM
78,0000
76,0000
X 74,0000
g 72,0000
< 70,0000 _
o
68,0000 =
66,0000 =
30 35 S
45 60 7
120 20
180
Sire (dk)

Sekil 10.22: PMS= 2 mM degerine karsilik degisken sicaklik ve Siire parametreleri
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Elde edilen model kullanilarak sabit PMS konsantrasyonu, degisen sicaklik
degerleri ve siireleri i¢in kullanilmig ve Tablo 10.34’de elde edilen verimler
verilmistir. Elde edilen degerler Sekil 10.21°de grafik olarak gosterilmistir. Tablo ve
garfik incelendiginde, en yiiksek verimin 3 mM PMS konsantrasyonu ve 80°C
sicaklikta elde edildigi goriilmektedir. Siirenin etkisi incelendiginde 30 dakika
(90,50) siire ile 180 dakika (90,49) siire arasinda sadece 0,01 fark oldugu

goriildiigiinden 30 dakika siire uygulamasi optimum siire olarak dikkate alinmistir.

Tablo 10.33: PMS= 3 mM degerine karsilik degisken sicaklik ve siire parametreleri

Siire
PMS =3 mM
30 45 60 120 180
20 82,84 82,84 82,83 82,83 82,83
35 84,75 84,75 84,75 84,75 84,75
°oC 50 86,67 86,67 86,67 86,66 86,66
65 88,58 88,58 88,58 88,58 88,58
80 90,50 90,50 90,50 90,49 90,49
PMS =3 mM
92,0000
90,0000
< 88,0000
‘= 86,0000
'S 84,0000
= 82,0000 S
80,0000 =
78,0000 =
30 35 S
45 60 a
120 20
180
Sure (dk)

Sekil 10.23: PMS= 3 mM degerine karsilik degisken sicaklik ve Siire parametreleri

113



11. SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada, radikal olusumuna dayali bir ileri oksidasyon prosesi olan
PMS oksidasyonu kullanimi ile, gergek bir tekstil endiistrisi atiksuyundan renk

giderimi amaglanmaistir.

Calismada radikal olusumunu aktive etmek amaciyla diisiik pH araligi (3-3,5)
kullanilmistir. Radikal olusumunu hizlandirmak, reaksiyonlar1 katalizlemek amaciyla
Fe(Il) ve sicaklik olmak iizere iki farkli katalizériin etkisi incelenmistir. iki farkli
katalizor i¢in proses kosullar1 (PMS, Fe(ll) konsantrasyonlari, reaksiyon siiresi ve
PMS, sicaklik, reaksiyon siiresi) optimize edilmistir. Proses optimizasyonu i¢in
Taguchi deneysel tasarim yontemi kullanilmistir. Tekstil atiksularinda renk
giderimini en Onemli Olgiide etkileyecek olan PMS konsantrasyonu, Fe(Il)
konsantrasyonu, sicaklik ve reaksiyon siiresinin etkilerini incelemek i¢in yontemde
Lo(3% ortogonal dizini kullanilmig ve dizindeki deney kombinasyonlarina gore
gdzlem yapilmustir. Geleneksel yontemlerle bu deneyleri yapmak icin 3° kez yani 27
farkli deney sayis1 gerekirken bu yontemle deney sayist 9’a indirgenmistir. Bu da
bize zaman ve maliyet kazanci saglamaktadir. Lg(3%) ortogonal dizinindeki gozlem
degerlerinden hareketle performans istatistikleri hesaplanmistir. Hesaplamalar
sonucunda tiim faktorlerin oksidasyon performansi iizerinde etkisi oldugu

gozlenmistir.

Fe(II)’nin katalizor olarak kullanildigi uygulamada en uygun proses kosullari
3 mM PMS, 3 mM Fe(ll) olarak belirlenmis olup, siirenin etkisi incelendiginde, 30
dakika ile 180 dakika reaksiyon siirelerindeki giderme verimleri arasindaki fark ¢ok
az oldugundan 30 dakika reaksiyon siiresi optimum siire olarak kabul edilmistir. 3
mM PMS, 3 mM Fe(Il) ve 30 dakika reaksiyon siiresi uygulamasi %97,03 renk

giderme verimi saglamistir.

Sicakligin katalizor olarak kullanildigi ikinci uygulamada, en uygun proses
kosullari, 3 mM PMS, 80°C sicaklik olarak belirlenmis, siirenin her bir uygulama

noktasinda ¢ok yakin sonuglar vermis olmasi dolayisiyla 30 dk siire optimum siire
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olarak dikkate alinmistir ve bu uygulamada %90,50 renk giderme verimi elde

edilmistir.

Yiiriitiilen tez ¢calismas1 kapsaminda elde edilen sonuglar dikkate alindiginda,
PMS ile ileri oksidasyon prosesinin tekstil atiksularindan renk gideriminde etkili bir
yontem oldugu sonucuna varilmistir. Kullanilan iki katalizoér renk giderme verimi
acisindan karsilastirildiginda ise Fe(Il) katalizorliniin sicakliktan daha etkili oldugu

gorilmustir.
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