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Toksik ve kalic1 6zellikteki organik maddelerin tekstil atiksularindaki konsantrasyon
artis1 giiniimiizde onemli bir sorun haline gelmistir. Konvansiyonel biyolojik aritma
sistemleri, bu tiir direngli kirleticilerin biyolojik olarak gideriminde yetersiz
kalmaktadir. Fizikokimyasal prosesler ise atiksulardan bu 6zellikteki kirleticilerin
gideriminde etkin olarak uygulanabilen aritma prosesleri olarak tanimlanmaktadir.
Yiiksek aritma performansi sergileyen ileri oksidasyon prosesleri de bu tip
kirleticilerin aritilmasinda uygulanan yontemler arasinda yer almaktadir.

Bu ¢alismada bir tekstil endiistrine ait atiksuya uygun pH ve sicaklik degerlerinde
fenton oksidasyonu, ozonlama ve aktif karbon adsorpsiyonu gibi ileri aritma
prosesleri uygulanmig; bu kapsamda organik madde giderim parametreleri
incelenmistir.

Farkli giinlerde ve zaman dilimlerinde alinan 5 farkli tekstil atiksuyu; fenton
oksidasyonu, fenton + aktif karbon adsorpsiyonu, fenton + ozon, fenton+ ultraviyole
(UV) ve fenton+UV/ZnFe;04 olmak iizere 5 ayr1 aritma konfigiirasyonu siirecine
tabi tutulmustur. Deneysel calismalar sonucunda fenton prosesi i¢in optimum sartlar
pH 3,0, FeSO4.7H20/H20> oran1 30 mM/100 mM ve oksidasyon siiresi 1 saat olarak
belirlenmistir. Fenton+ Adsorpsiyon deneyleri ig¢in optimum sartlar i¢in adsorbent
konsantrasyonu 4000 mg/L ve adsorpsiyon siiresi 2 saat olarak tespit edilmistir.
Fenton+ozonlama deneylerinde optimum degerler pH 11 ve temas siiresi 120 dakika
olarak belirlenmistir. Fenton+UV oksidasyonu i¢in optimum temas siiresi 120 dakika
olarak elde edilmistir. Fenton+UV/ZnFe;Os4 prosesinde ise optimum kosullar
FeS0O4.7H20/H202 oran1 30 mM/100 mM, fenton oksidasyon siiresi 2 saat, ZnFe;O4
dozu 0,5 g/L ve UV temas siiresi 30 dakika olarak se¢ilmistir.

Deneysel c¢alismalar sonucunda fenton oksidasyonu, fenton+aktif karbon
adsorpsiyonu, fenton+ozonlama, fenton+UV ve fenton+UV/ZnFe 04 proseslerinde
KOI gideriminde %70’in iizerinde, UV2s4 gideriminde ise %80’ nin iizerinde verim
elde edilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Aktif karbon adsorpsiyonu, fenton oksidasyonu, ileri
oksidasyon prosesleri, KOI giderimi, ozonlama, UV, UV2s4 giderimi



ABSTRACT

IMPLEMENTATION OF ADVANCED TREATMENT PROCESSES IN
TEXTILE INDUSTRY WASTEWATERS FOR ORGANIC SUBSTANCE
REMOVAL
MSC THESIS
NAZLI DINDAR
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

ENVIRONMENTAL ENGINEERING

(SUPERVISOR: PROF. DR. VEDAT UYAK)

DENIZLI, JUNE 2019

The increased concentration of toxic and organic substances in textile wastewater has
become an important problem. Conventional biological treatment systems are
inadequate in the biological removal of these pollutants. Physicochemical treatment
processes, for example, coagulation-flocculation, filtration, activated carbon
adsorption, air-stripping can be applied effectively to remove these contaminants
from wastewater. Advanced oxidation processes, which exhibit high purification
performance, are among the methods used in the treatment of such pollutants.

In this study, advanced oxidation processes such as Fenton oxidation, ozonation, and
activated carbon adsorption has been tested on wastewater belonging to a textile
factory that had a suitable pH and temperature values.

Five different textile wastewater taken on different days and time periods; Fenton
oxidation, Fenton + active carbon adsorption, Fenton + ozonation, Fenton +
ultraviolet (UV) and Fenton + UV / ZnFe,O4 processes. The results from studies
showed that the optimum conditions for the process are as follow: Fenton; pH 3.0,
FeS04.7H20/H20; ratio 30 mM / 100 mM and oxidation time 1 hour. Adsorption;
concentration 4000 mg / L and adsorption time 2 hours. Fenton + ozonation process;
pH 11 and contact time 120 minutes. In Fenton + UV [/ ZnFe,O4 process;
FeS04.7H20 / H20> ratio 30 mM / 100 mM, fenton oxidation time 2 hours, the
ZnFe;04 dose as 0.5 g/ L and the UV contact time as 120 minutes.

As a result of experimental studies, fenton oxidation, fenton + active carbon
adsorption, fenton + ozonation processes, fenton+UV and fenton+UV/ZnFe;O4
processes have yielded over 70% efficiency in COD removal and over 80%
efficiency in UV2s4 removal.

KEYWORDS: Activated carbon adsorption, fenton process, advanced oxidation
processes, COD removal, ozone, UV, UV2s4 removal
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1. GIRIS

Endiistriyel atiksular, insan ve hayvan sagligina, c¢evresel medyalara karsi
ciddi bir tehlike arz etmeleri nedeniyle son yillarda insanoglunun {izerinde durdugu
onemli bir konudur. Bu tiir atiksular, agir metaller, yag emiilsiyonlari, organik ve
inorganik bilesikler gibi suda ¢oziinlir ve ¢ikarilmasi zor olan bilesiklerden
olusmaktadir. Bu bilesikler yapilarinda aromatikler, kiikiirt, azot, oksijen, ¢ift bag ve
yiiksek molekiiller igermektedir. Biyolojik aritmanin, bu tiir endiistriyel atiksulardaki
kalic1 ve toksik organik maddelerin aritiminda yetersiz kalmasi sebebiyle ¢ikis
suyunda organik madde gideriminde istenilen sonuglar alinamamaktadir (Calisir
2010).

Son yillarda iilkemizde tekstil ve hazir giyim endistrisi hizla gelisen sanayi
dallarindan biri haline gelmistir. Tekstil endiistrisinde proseslerde kullanilan farkli
kimyasal yapidaki boyarmaddeler, yiizey aktif maddeler ve tekstil yardimci
maddelerinden dolayr bu sektdrde iiretilen atiksular miktar ve nitelik agisindan
degiskenlik arz etmektedirler. Bu 6zellikteki atiksularda, fazla miktarda organik ve
inorganik kimyasal maddelerin ¢6ziindiigli rapor edilmektedir. Ayn1 zamanda degisik
yapida boyarmaddelerin de bulundugu bu sularda renk, Toplam Organik Karbon
(TOK) ve KOI parametrelerinin konsantrasyon degerlerinin yiiksek oldugu
belirtilmektedir. (Sevimli 2000).

Giiniimiizde fazla su tiketimi ve kirlilik, temiz su kaynaklarimizin
tilkenmesine neden olmaktadir. Tekstil endiistrisinde boyama proseslerinde asir1 su
tiketimi ¢evreye karsi ciddi bir tehlike arz etmektedir. Tekstil endiistrisi atiksulari
yiiksek renk ve KOI igerigine sahiptirler. Bu tip sularm nihai sekilde aritilmasi ve
¢ikan suyun tesis icinde tekrardan kullanilabilir olmasi yeni ve etkili aritma

proseslerinin uygulanmasini zorunlu hale getirmistir (Eren 2009).

Tekstil sektoriinde atiksularin aritiminda en ¢ok fizikokimyasal prosesler
kullanilmaktadir. Ancak boyarmadde iceren tekstil atiksulari diisiik BOIs
(biyokimyasal oksijen ihtiyaci), yiiksek KOI, ve yiiksek renk degerlerine sahip
olduklari i¢in fizikokimyasal ve biyolojik aritma gibi klasik aritma proseslerinin

kirletici gideriminde yetersiz kaldigr belirtilmistir (Forgacs ve dig. 2004).



Fizikokimyasal yontemlerden biri olan koagiilasyon prosesinin, dispers boya gibi
¢oziinmeyen boyalar1 kolaylikla aritabilirken, ¢6ziinebilir boyalarin gideriminde
yetersiz kaldigi goriilmiistiir. Ayrica bu tip klasik aritma sistemlerinde kirliligi su
fazindan kat1 faza gegirme sonucu ¢amur olusumu bu prosesin dezavantaji olarak
gosterilmektedir. Boyarmaddelerin aerobik biyolojik aritmaya gosterdikleri direngten
dolayr biyokimyasal oksidasyon prosesleri bu maddelerin gideriminde yetersiz
kalmaktadir. Ayrica renkli atiksu iireten tekstil endiistrisi tesislerinde kullanilan azor
boyarmaddelerin anaerobik pargalamasi sonucu daha renksiz fakat potansiyel olarak
kanserojenik aminlerin olustugu bilinmektedir. Bundan dolay1, 6zellikle bu tip
boyarmaddeleri igeren atiksulart uygun ve giivenli aritma yontemleri ile toksik
olmayan kararli son iiriinlere doniistiirebilen ve elde edilen suyu tesis i¢cinde yeniden
kullanilabilir duruma getirebilecek etkili aritma yontemlerinin kullanilmasi bir
gereklilik arz etmektedir. Tekstil, kagit, gida gibi renkli atiksu iireten sektorlerin
atiksu parametrelerindeki degiskenlik, renkli atiksuya sahip tiim endiistriler i¢in “tek
tip aritma yontemi” bulmay zorlastirmaktadir. Bu nedenle 6zellikle biyolojik olarak
parcalanmayan bilesikler s6z konusu oldugunda ileri oksidasyon prosesleri ile
endiistriyel atiksuyun aritilmasinda alternatif ve etkin bir segenek olarak
kullanilmaktadir (Cirik 2013).

Bu calisma kapsaminda, tam entegre bir tekstil fabrikasinin fiziksel, kimyasal
ve biyolojik aritma yapan atiksu aritma tesisinin giris yapisindan alinan numunelere
ileri aritma proseslerinden fenton (H.O/Fe*?), fotokatalitik oksidasyon (UV), ozon
(03), UV/ZnFe204 ve aktif karbon adsorpsiyon iglemleri uygulanarak organik madde
giderimi arastirllmis ve elde edilen sonuglara gore en 1iyi aritma prosesi

belirlenmistir.

1.1 Tekstil Endiistrisi

Tekstil, dogal, yapay ve sentetik lifler kullanilarak kumas ve diger tekstil
maddelerini olusturan bir sanayi dalidir. Dogal ve yapay ipliklerin hazirlanmasi;
dokuma veya orgii kumas gibi tekstil maddelerinin elde edilmesi, elde edilen tekstil
maddelerinin yiizeyine uygulanan kasar, boya, apre, yikama vb. terbiye prosesleri
tekstil endiistrisinin adimlaridir (Goknil ve dig., 1984; Tiinay ve dig., 1996, Vardar
2006).



Tekstil sektoriindeki trtinler 3 ana kategoriye ayrilir;

e Giyim; Giyilecek iiriinlerin iiretildigi bir bdliimdiir. Ornek olarak triko, elbise,
pantolon vb. iirlinler verilebilir.

e Ev Tekstili; tekstil sektoriinin bu bolimi evde kullanilan {riinleri
olusturmaktadir. Bu iirlinler; carsaf, nevresim, perde, hali, her cesit oOrtiileri ve
havlu gibi tirtinlerden olusmaktadir.

e Teknik Tekstiller; fonksiyonellik anlaminda ozellikler katilarak tretilmis
tiriinlerdir. Astronot giysileri, sicak firinlar karsisinda calisan is¢ilerin 1sidan
korunma giysileri ve dalgiglar1 soguktan koruyan su gegirmez dalis giysileri

teknik tekstil irtinlerine 6rnek olarak verilebilir.

1.2  Tekstil Endiistrisinde Organik Madde Olusumunda Etkili

Boyarmaddeler

Tekstil iirlinlerinin boyanma iglemleri her agidan genis kapsamli ve ¢ok cesitli
islemlerden olusmaktadir. Oncelikle bir boyama islemini etkileyen faktorlerin sayisi
oldukga fazladir. Ornegin; boyanacak lifin cinsi, boyarmaddenin cinsi, yardimci
kimyasal maddelerin kullanimi, boyama ydntemi, boyama sicakligi ve siiresi gibi

faktorler boyama prosesini etkilemektedir (Coban 1999).

Farkli 1if materyalleri i¢in farkli boya maddeleri kullanilir. Boya maddelerinin farkli
olmasinin sebebi, liflerin kimyasal yapilarindan dolay1 boya almay1 saglayan reaktif
gruplarinin farkli olmasid (Wulfhorst, Demir 2003). Tablo 1.1’de gesitli tipteki

boyarmaddelerin atiksu icerisindeki bilesimleri verilmistir.



Tablo 1.1: Cesitli tipteki boyarmaddelerin atiksular igerisindeki bilesimi (Watanabe ve dig. 2000).

Boya Tipi

Atiksu Icerisindeki Bilesimi

Direkt boyarmadde

Su igerisinde boya, tuz, sodyum karbonat

iyonlarmin olusumu

Atiksuda renk, sodyum fosfat, sodyum

Reaktif boyarmadde hidroksit, sodyum hidrokarbonat
iyonlariin olusumu
Asidik boya Renk, siilfiirik asit, amonyum siilfat,

yiizey aktif madde

Metal Kompleks Tuz boyarmadde

Renk, sodyum asetat, siilfiirik asit

amonyum siilfat, ylizey aktif madde

Katyonik boya

Boya, sodyum asetat, sodyum karbonat,

amonyum asetat, yiizey aktif madde

Siilfiir boyalar1

Boya, sodyum siilfit, sodyum asetat,

mirabilite

Dispers boya

Boya, tastyici (¢esitli), hidrosiilfit, yilizey
aktif madde

Pigment

Pigment, amonyum, sodyum alginat,

regine, mineral yaglar

1.2.1 Boyarmaddelerin Lif Tiirlerine Gore Siniflandirilmasi

1.2.1.1 Seliiloz Lifi

Pamuk, viskon, keten gibi baslica seliilloz liflerinin agik elyaf olarak

boyanmalar1 ¢ok ender yapilan islemlerdir. Tekstilde seliiloz liflerini boyamak igin
kullanilan boyarmaddeler % 49 reaktif, % 16 kiip, % 15 kiikiirt, % 12 direkt ve
% 6,5 inkisaf boyarmaddelerden olusmaktadir. Asagida seliiloz lifi i¢in boyarmadde

tiirleri verilmistir (Coban 1999).




e Direkt (substantif) boyarmaddesi

e Diazo boyarmaddesi

e Agindirma (developman) boyarmaddesi
e Kiip boyarmaddesi

¢ Reaktif boyarmaddesi

o Siilfiirlii boyarmaddesi

e Inkisaf (naftol)

e Pigment

1.2.1.2 Yiin Lifi

Seliiloz liflerinde boyarmaddelerin liflere baglanmas1 6ncelikle adsorpsiyon
yolu ile olurken yiin lifinde elektrostatik ¢ekim kuvvetleri 6nemli rol oynamaktadir.
Yiiniin boyanmasinda iyon baglarinin 6nemi biiyiiktiir. Genellikle yiin boyamacilig

asidik ortamda yapilmaktadir. Asagida yiin lifi icin boyarmadde tiirleri verilmistir.

e Asidik
e Metal kompleks

e Krom boya

1.2.1.3 Akrilik Lifi

Poliakrilonitril (akrilik), 1950 yillarinda orlon adi ile kesiksiz elyaf seklinde;
1952> de ise yine orlon adi ile Kesikli elyaf halinde isimlendirilmektedir.
Poliakrilonitril lifleri petrol sanayisinde akrilonitril polimerinin organik bir ¢oziiciide
polimerizasyonu sonucu kuru ve yas egirme prosesleri ile retilir. Akrilik lifler,
boyanmasi zor olan kimyasal yapiya sahiptir. Asagida akrilik lifi i¢in boyarmadde

tiirleri verilmistir.

e Dispersiyon boyarmaddesi

e Katyonik boyarmaddesi



1.2.1.4 Poliester Lifi

Genelde kiiciik molekiil yapisina sahiptirler. Poliester liflerinin boyanmasinda
kullanilan boyarmaddeler suda ¢oziilmezler. Poliester lifin  boyanmasinda

dispersiyon boyarmaddesi kullanilmaktadir.

1.3 Tekstil Endiistrisinde Atiksularin Ozellikleri ve Kaynaklar

Tiirkiye’de tekstil sektoriinde boya ve apre kullanimi son yillarda 6nemli
oranda artmaktadir. Bu gelisme, degisik boyalar ile yardimc1 kimyasallara sahip,
karmasik yapi igermesi sebebiyle biyolojik ve fizikokimyasal olarak aritilmasi zor
olan atiksu problemini de beraberinde getirmistir. Tekstil atiksular1 tehlikeli ve toksik
bilesiklerden olugmaktadir. Bu atiksular diger endiistriyel sektorlerden kaynaklanan
atiksulara gére hacim ve bilesenler olarak ¢ok daha yiiksek Kirletici parametrelere

sahiptir.

Tekstil endiistrisinde ¢ogu isletme; hasil prosesi, hasil sokme, merserize,
yikama ve baski gibi islemlere sahiptirler. Tiim proseslerde kullanilan kimyasal
maddeler dogrudan atiksuyun karakteristik 6zelliklerini de belirlemektedir. Boya
kullanilan endiistrilerde atiksular yiiksek renk, pH, sicaklik, BOI, KOI, AKM,
toplam ¢ozlinmiis katt ve iletkenlige sahiptirler. Boyali atiksularin en biiylik
dezavantaji kuvvetli renk icerigine sahip olmalaridir. Tekstil endiistrisi atiksu
karakteristigi pamugun tiirii, tesiste uygulanan yontemler ve kimyasal maddelere
bagli olarak giinden giine veya giin icerisinde farklilik gdsterir. Bu durum KOI ve
renk parametresinin sik sik degisim gostermesine sebep olur. Bu atiksular 6zellikle
kullanilan boya ve diger kimyasal maddelere bagli olarak organik madde ve agir
metal olarak fazla miktarda kirletici parametreleri bulundurmaktadir. Tekstil
atiksuyu pH degeri 2.0 - 12.0 arasinda degisebilir. Bu degisim, boyama prosesinde
degisik tiirlerde boyalarin ve farkli tiirde kimyasallarin kullanilmasindan
kaynaklidir. Bu durum ile olusan pH degerlerindeki dalgalanma, kimyasal aritimda

ve aktif camur proseslerinde sikint1 yaratmaktadir (Lin ve dig. 1995).

Tekstil endistrisi atiksularinda yiiksek miktarda kirlilik yiki getiren

prosesler asagida belirtilmistir.



Hasil Prosesi ve Hasil Sokme: Hasil prosesinde kullanilan maddeler, dogal ve
yapay olmak iizere iki gruba ayrilir. Dogal kaynakli hasil maddeleri, nisasta ve
tiirevleri, seliiloz tiirevleri ve yumurta akidir. Yapay kaynakli hasil maddeleri ise;
stiren-maleik asit kopolimerleri, polivinilalkoller (PVA), poliakrilatlardir. Nisasta
biyolojik olarak kolayca parcalanabilir fakat polivinilalkoller biyolojik bozunmaya
kars1 direnglidir. Hasillama prosesinde kullanilan kimyasal maddeler, atiksulardaki
en fazla kirlilik kaynagini olusturmaktadir. Bu tiir atiksularin debisi diisiik olmasina

ragmen fazla miktarda KOI, BOls ve AKM degerlerine sahiptir.

Yikama: Tekstil iiriinii izerinde bulunan ve bir sonraki iglemi rahatsiz eden veya bir
sonraki kullanim sirasinda tiriin 6zelliklerini olumsuz etkileyen maddelerin yikanarak
kumastan uzaklastirilmasidir. Bu proseste kullanilan kimyasallar atiksuya karisarak
yiiksek miktarda kimyasal ve toksik madde olusturmaktadir. Yikama prosesinden
cikan atiksular yiiksek KOI icerigine sahip olup pH degeri 10-11 arasinda alkali
yapidadir.

Agartma (kasar): Kasar islemi ile kumasta bulunan kahverengi pigmentlerin
uzaklastirilmasini  saglamaktadir. Kasar maddeleri genellikle yiikseltgeyici
maddelerden olugmaktadir. Sodyum hipoklorit (NaOCI), sodyum klorit (NaCIO>) ve
hidrojen peroksit (H202) gibi kimyasallar agartma maddeleri olarak kullanilmaktadir.
Diinyada aktif klora sahip kasar maddelerinin kullanimina yasak getirilmistir. Bu

siirecte olusan atiksu diisiik BOIs ve yiiksek kat1 madde icerigine sahiptir.

Merserizasyon Islemi: Pamuklu kumasi veya ipligi derisik sodyum hidroksit
(NaOH) ortaminda kisa stireli sisirmek ve gerdirmektir. Merserizasyon isleminden

¢ikan atiksuyun pH’1 ok yiiksek olup, BOIs ve kat: madde igerigi diisiiktiir.

Boyama: Liflere renk verme islemidir. Boyama prosesinde yiiksek miktarda su
tikketilmektedir. Boyama prosesinde boyanin liflere baglanmasi i¢in metaller, siilfiir,
tuzlar, formaldehit, yiizey aktif maddeler gibi atiksu icerisinde kirliligi arttiran
kimyasallardir. Bu prosesten ¢ikan atiksu ¢ogunlukla renk degeri yiiksek ve organik

madde igerigi diisiik atiksular1 olugturmaktadir.



1.3.1 Tekstil Atiksularindaki Kirletici Parametreler ve Ozellikleri

Atiksu karakteristik ozellikleri fiziksel, kimyasal ve biyolojik olmak iizere 3 ana

kategoriye ayrilir. Bu atiksu parametreleri asagida agiklanmastir.

1.3.1.1 Fiziksel Parametreler

Atiksudaki fiziksel parametreler kati konsantrasyonu, sicaklik, pH, renk ve
bulanikliktan olusmaktadir. Atiksudaki toplam kati madde, ¢okebilen kati madde,
askida kati madde ve c¢oOziinmiis katt maddelerden olusmaktadir. Askida kati
maddeler kaba kirleticilerden meydana gelmekte olup, fizikokimyasal yontemlerle
(kaba, ince 1zgara) kolaylikla aritilabilmektedir. Cokebilen kat1 maddeler, yer ¢ekimi
kuvveti ile c¢okelmekte olup, atiksuyun membran filtrelerden gecirilmesi ile
uzaklastirilmaktadir. Coziinmiis kati maddeler (CKM) ise atiksular igerisinde
¢ozlinmiis halde bulunan ve herhangi bir filtrasyon yontemi ile tutulamayan
bilesiklerden olugsmaktadir. Sicaklik ve pH degerleri nehir ve gollerdeki bitkisel ve
biyolojik yasami etkileyen en 6nemli fiziksel parametrelerden biridir. Bu iki fiziksel
parametre, ¢oziinmils oksijen ve BOI gibi birgok kirlilik parametrelerinin
belirlenmesine yardimcit olmaktadir. Atiksuda katt madde konsantrasyonun
belirlenmesinde bulaniklik derecesine bakilmaktadir. Bulaniklik parametresi, atiksu
icerisindeki katt maddelerin belirli siddetteki 15181 absorbe edebilme veya 15181
dagitma kapasitesi anlamina gelmektedir. Sudaki askida kolloidal kati maddelerin
suya vermis oldugu renge "zahiri renk" denmektedir ve gri tonundadir. Tekstil

endiistrisinde en 6dnemli kirletici parametrelerden birisi renktir (Tan 2006).

1.3.1.2 Kimyasal Parametreler

Atiksuyun kimyasal parametrelerini, ¢0ziinmiis organik maddeler, toksik
maddeler, azot ve fosfor icerigine sahip bilesikler belirlemektedir. Atiksu icerisinde
bulunan organik maddeler; BOI, KOi ve TOK (toplam organik karbon) en énemli

kimyasal parametrelerdir. (Tan 2006).



Aerobik  sartlarda  mikroorganizmalarin  sudaki  organik maddeyi
ayristirabilmeleri igin gerekli oksijen miktar1 biyokimyasal oksijen ihtiyact (BOI)
parametresi ile belirlenmektedir. BOI’nin tek basina diisiiniildiigiinde olumsuz etkisi
yoktur; ancak atiksudaki oksijen seviyesini diisiirerek zararl bir etki yaratmaktadir.
Aritma tesislerinin tasarimi ve igletilmesi, desarj limitlerinin uygunlugunun kontrolu
ve biyolojik aritma sistemlerinin performansimnin Slgiilmesinde BOI parametresine

bakilmaktadir (Birgiil 2006).

Kimyasal Oksijen ihtiyaci (KOI), atiksu igerisindeki organik maddelerin
kimyasal yollarla oksitlenmeleri igin ihtiyag duyulan oksijen miktarim
gostermektedir. Asidik sartlarda organik maddenin oksidasyonu, potasyum bikromat
ve Kkatalizor (giimiis siilfat) ile gergeklesmektedir. Kimyasal Oksijen Ihtiyaci
parametresinin en énemli avantaji, analizin 2 saatte sonuglanmasidir. Fakat biyolojik
olarak bozunabilen veya bozunamayan organik maddeleri gideriminde yetersiz
kalmasi bu parametrenin dezavantajidir. Ayrica atiksu igerisinde bulunan inorganik
indirgeyici organik maddeler (siilfiir, metal iyonlar1) ve kloriirler KOI testinde

girisim yaparak degerleri yiiksek ¢ikarmaktadir (Birgiil 2006).

Toplam Organik Karbon (TOK) atiksu igerisindeki organik (karbon bazli)
maddelerinin 6l¢timiinti ifade etmektedir. Atiksu igerisindeki organik Kirletici

maddeler ¢6ziinmis oksijeni kullanarak kirliligin artmasina sebep olmaktadir.

1.3.1.3 Biyolojik Parametreler

Icme suyu ve atiksularm Kalite standartlarmi belirlemek amaciyla
bakteriyolojik testler yapilmaktadir. Bakteriyolojik testler ile sulardaki tek hiicreli
veya ¢ok hiicreli patojenik mikroorganizmalarin miktari tespit edilir. Koli basili ve
streptokok en ¢ok karsilagilan patojen mikroorganizma tiirleridir. Bu parametreler
insan sagligina zarar vermeden suyun kullanilabilmesi i¢in bilyiik bir dnem arz
etmektedir (Tan 2006).



1.4 Tekstil Atiksularinin Aritilmasinda Kullanilan Yontemler

Tekstil endiistrisindeki atiksular, iretimdeki prosesler, boyarmaddelerdeki
farkliliklar ve yardimci kimyasal maddelerin degisikliginden 6tiirii tanimlanmasi en
zor atiksu tiiridiir. Fakat ortak bazi kirletici parametreler, biitiin tekstil endiistrisi
atiksularinin  karakteristik 6zelliklerini olusturmaktadir. Bu parametreler; renk,
¢oziinmiis katt madde (CKM), KOI ve genis pH araligidir (Dokuzoglu 2008). Alict
ortama desarj edilen atiksuyun cevresel etkilerinin fazlalig1 ve desarj standartlari ile
ilgili glinden giine katilasan yasal kisitlamalar en uygun aritma prosesinin se¢ilmesini
bir zorunluluk haline getirmistir (Késeoglu 2004).

Tekstil endiistrisi atiksularini diger endiistriyel atiksulardan ayiran en énemli
farklilik renk parametresidir. Renk hari¢ kirleticilerin bir¢ogu, fizikokimyasal,
kimyasal ya da biyolojik aritma yontemleriyle aritilabilmektedir. Bu yiizden, tekstil
endiistrisinde boyama prosesinde kullanilan kalint1 boyalarin olusturdugu atiksularin
aritilmasinda daha etkili aritma yontemleri segilmesi gerekmektedir (Birgiil 2006).

Sekil 1.1° de klasik tekstil endiistrisindeki atiksu aritma tesisi akim semasi

verilmistir.
" IBoyama Tesislerinde Atiksularin Aritilmasi ]
Renkli atiksu
Biyoreaktdr Tanki inkiibator
Yari anaerobik tanki) (Aerobik Tank)
Elek l l
| I"’w. I
4 . Ls
Debi Kontrol pH Diizenleme
Tanki
Tank Aralikh Havalandirma
(——Jv 1 | =
: E SH landirma
havayolu
vl
| ‘
| | ‘ | Arntilmis Su
Aktif Camur Tanki
>
Artik camur

Sekil 1.1: Klasik bir tekstil endiistrisi atiksu aritma tesisi akim semas.

Tekstil  endiistrisi  atiksularinin  antilmasinda  kullanilan  prosesler,

performanslar1 ve dezavantajlar1 Tablo 1.2°de verilmistir. Kimyasal ¢oktiirme, aktif
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karbon adsorpsiyonu, dogal absorbentler, polikatalitik oksidasyon, ozonloma ve

fenton oksidasyonu tekstil atiksularindan KOI ve renk giderimi icin birgok

arastirmaya konu olmus aritima yontemleri arasinda yer almaktadir (Tantak ve dig

2006, Dogru 2003).

Tablo 1.2: Tekstil atiksularinin aritilmasinda kullanilan ¢esitli proseslerin degerlendirilmesi
(Vandervivere ve dig. 1998).

kazanimi

Proses Uygulanma Yeri Performans Dezavantajlari
Renk giderimi,
Fenton On antma diistik ilk yatirim Toksik camur
oksidasyonu ve isletme olusumu
maliyeti
) . Ucuz ve iyi renk | Kopiik olusturmasi,
Elektroliz On aritma S
giderimi. kisa elektrot dmrii
Yiiksek
Ikincil Aritma/ performans, su ve Konsantrenin
Membran . ) )
Ileri aritma kimyasal geri bertarafi zor, pahal
kazanima.
. Yiksek kalici,
_ . KOI ve azot _
Aktif camur Ikinci Aritma L KOI, azot, renk ve
giderimi
yiizey aktif madde
_ KOI renk ve
Anaerobik + . _ Yiiksek kalic
] Ikincil Aritma toksik madde )
Aerobik L KOI ve renk
giderimi
On aritma, ikincil Renk giderimi,
Koagiilasyon- . ) '
aritma/ lleri suyun geri Camur problemi
Flokiilasyon
aritma kazanimi
Renk giderimi,
Ozon oksidasyonu fleri aritma suyun geri Pahali ve aldehit
olusumu
kazanimi
Etkili ve ucuz
Yiiksek bertaraf ve
: , adsorbentler, _
Adsorpsiyon On ve son aritma _ rejenerasyon
suyun geri o
maliyeti




1.5 Fizikokimyasal Yontemler

Fiziksel yontemler 3 grupta siiflandirilir:

e Adsorpsiyon
e Membran prosesler

e Iyon degisimi

1.5.1 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon prosesi tek tip aritma yontemleriyle aritilmasi zor olan toksik,
koku ve renk kirliligine sebep olan kimyasal maddelerin, bu maddeleri tutabilecek
yapida olan kati maddelerin yiizeyinde kimyasal ve fiziksel baglarla tutulma
prosesidir. Istenmeyen kirleticileri tutma ozelligine sahip kat1 maddelere adsorbent
denir. Adsorbent tarafindan tutulabilen maddelere ise adsorbat denilmektedir.
Adsorpsiyon prosesi fiziksel ve kimyasal olmak iizere iki grupta siniflandirilmaktadir
(Giray 2014).

Fiziksel adsorpsiyon yoOnteminde, adsorplanmis molekiilleri absorbentin
yiizeyinde tutan Van der Waals kuvvetidir. Adsorplanmis tabaka birden fazla
molekiil kalinligina sahiptir (Gode 2002).

Kimyasal adsorpsiyon yonteminde adsorbatlar, adsorbent yiizeyine kovalent
bagla tutunmaktadirlar. Adsorplanmis tabaka molekiilleri tek molekiil kalinligina
sahiptir (Gode 2002). Sekil 1.2°de aktif karbon prosesinin aritma tesisindeki

uygulama semasi verilmistir.
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PAC Depolama
Islatma ve
dozajlama

—_— Koagiilant ve Flokiilant
Dozajlama Tanki

L]
Biyolojik Aritma
PAC Ayrimi
: Reaktdr
L
Geri devir Devridaim

Sekil 1.2: Aktif karbon prosesinin aritma tesisindeki uygulamasi.

Silika jel, aktif komdiir, zeolit, seliiloz, bentonit ve odun ucuz ve kolaylikla
ulasilabilen kat1 adsorbent maddelerdir. En ¢ok kullanilan adsorbent aktif karbondur.
Adsorpsiyon yonteminde ilk yatirnm maliyetinin pahali oldugundan, adsorbent
madde gerektiginde yeniden kullanilmali ya da degistirilebilmelidir. Bu sebeple
adsorpsiyonla renk giderim proseslerinde ekstra isletme maliyeti de olusmaktadir.
Adsorpsiyon prosesinde renk giderimi i¢in ek bir igsletme maliyetine olusmamasi i¢in
dogal kil, cesitli aga¢ yapraklari, misir kocan1 ve piring kabugu gibi maddeler
adsorbent olarak kullanilabilir (Giray 2014).

1.5.2 Membran Prosesi

Tekstilde boyarmadde iceren atiksular, yiiksek miktarlarda tuz ve organik
madde icermektedir. Tuz konsantrasyonu yiiksek miktarda olan maddeler,
boyarmaddeyi elyafa iyi bagladig icin daha i1yi adsorbe olurlar. Tuz orani yiiksek
olan atiksularin aritimi zor olmasi nedeniyle atiksuya karisan tuzun kaynaginda
ayrilmas1 onem tasimaktadir. Boyle bir ayirma isleminin yapilabilecegi en etkili
aritma yontemi membranlardir (Topacik ve dig, 1998).

Membran ayirma yontemleri; ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon, elektrodiyaliz ve
ters osmozdur (Van der Zee 2002). Ultrafiltrasyon ve ters osmoz prosesinde, ¢apraz
akigh filtrasyon teknigi uygulanmaktadir. Diger proseslere gore en dnemli avantajlar
sistemin ani sicaklik degisimlerine, kimyasallara ve mikrobiyal aktivitelere karsi

direng gostermesidir (Machenbach 1998).
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Membran filtrasyonu ile yapilan arastirmalar sonucunda, tekstil endiistrisinde
az miktarda boyarmadde iceren atiksularin aritilarak yeniden kullanilabilecegi tespit
edilmistir. Konsantre atigin bertarafi zor olmasi ve isletme maliyetlerinin yiiksek

olmasi sistemin dezavantajlarindandir (Giray 2014).

1.5.3 Tyon Degisimi

Iyonlarin kati bir yiizeyden c¢ozeltiye veya ¢ozeltiden kati bir yiizeye
taginmasini saglayan proses iyon degisimidir. Bu proses, su igerisinde bulunan
iyonlarin, kat1 ylizeye elektrostatik baglarla bagli aym yiikli iyonlarin degisimi
sonucu olugsmaktadir. Katyon degistirici reginelerin bir¢ogu aktif grup olarak -SO3zH-
olusan sentetik polimerik bilesiklerden meydana gelmektedir. Anyon degistirici
recineler ise sentetik regine aminlerinden olusmaktadir. Bu tepkimeler, kimyasal
denge sonucunda aktif merkezin farkli bir iyon ile segici olarak yer degistirmesine

dayanmaktadir.

1.6  Biyolojik Yontemler

Biyolojik yontemler 2 grupta siiflandirilir:

e Aerobik yontemler

e Anaerobik yontemler

1.6.1 Aerobik Yontemler

Aerobik aritma, mikroorganizmalarin yasamlarint devam ettirebilmeleri i¢in
ortamda bulunan organik ve inorganik maddeleri ¢6ziinmiis oksijen ile pargalayarak
stabil hale getirmesine denir. Mikroorganizmalar ortamda bulunan oksijen ile
karbonlu bilesikleri parcalayarak karbondioksit ve suya doniistiirebilmektedirler.
Azotlu bilesikler ise, ilk asamada amonyaga, ardindan nitrat formuna

doniismektedirler.
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Aerobik aritma prosesleri askida biiyiime ve bagl biiylime olarak iki kisimda
siiflandirilabilir. Askida biiyiime prosesleri aktif ¢amur sistemleri, havalandirmali
lagiinler, stabilizasyon havuzlari, oksidasyon hendekleri gibi bdliimlere
ayrilmaktadir. Bagli biiyiime aerobik prosesler ise biyodisk {initeleri ve damlatmali
filtre sistemleri olarak iki sinifta incelenmektedir. Biyolojik aritimda en yaygin

kullanilan proses aktif camur sistemleridir (Kogyigit 2008).

Boyarmaddelerin  ayrismaya  karsi  diren¢li  yapida olmalart  ve
mikroorganizmalara kars1 toksik etki olusturmasindan dolay1 renk gideriminde verim
olduk¢a diisiikk olmaktadir. Bu sebeple azo boyarmaddeye sahip atiksular da renk
giderimi igin tek basina aerobik proseslerin kullaniminda yeterli olmamaktadir. Bu
nedenlerden dolay1 aerobik reaktorlerin anaerobik aritma ile birlikte kullaniminin
tekstil endiistrisi atiksularinda renk giderimi igin etkili olabilecegi diisiiniilmektedir

(Giray 2014).

1.6.2 Anaerobik Yontemler

Anaerobik ayrigma, oksijensiz ortamda mikroorganizmalarin organik
maddeleri pargalanmasidir. Anaerobik proseste ilk etapta kati organik bilesikler,
sistemdeki mikroorganizmalarin hiicre dis1 enzim salgilartyla, hidrolize edilerek
kolay, ¢ozlinebilir organik bilesikler haline getirilir. Olusan bu fermentasyon iriinleri
asidojenik bakteriler tarafindan tiiketilip ve asetik asit, karbon dioksit ve molekiiler
hidrojen olusturur. Metanojenik bakteriler ise asetik asit ve karbondioksiti gaz
formdaki metana doniistiiriir. Anaerobik aritma, ¢ogunlukla organik madde kirliligi

fazla olan atiksularin aritilmasinda uygulanmaktadir (Filibeli ve dig, 2000).

Aerobik aritmaya gore anaerobik sistemler, oksijene ihtiyag duymamasi,
metan gazi olusturmast ve az miktarda ¢amur olusturmasi sebebiyle daha avantajl

sistemlerdir.

1.7  Kimyasal Yontemler

Kimyasal yontemler; tekstil endiistrisi atiksularinda uzun yillardir en ¢ok

tercih edilen yontemlerden biridir. Bu yontemlerin tercih edilmesindeki en 6nemli
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neden atiksu kompozisyonunda olusan degisimler kimyasal madde veya kullanilan
kimyasal dozunda yapilan degisikliklerle kolaylikla aritilabilmektedir (Erol 2007).
Kimyasal proses 6zellikle renkli veya ince dagilmis kat1 taneciklere sahip atiksularda
kullanilmaktadir. Kimyasal yontem uygulanan atiksularda genellikle biiyiik
hacimlerde ¢amur olusmaktadir (Yavuz 1998). Tekstil atiksularinin aritilmasinda
uygulanan kimyasal yoOntemlerin arasinda, koagiilasyon-flokiilasyon ve ileri

oksidasyon prosesleri gosterilmektedir.

1.7.1 Koagiilasyon — Flokiilasyon

Atiksu aritma tesisine gelen sularin  birgogu, Kkolloidal kil wve silt
taneciklerinden olusmaktadir. Bu tanecikler elektrostatik bir yiike sahiptirler.
Elektrostatik yiike sahip olmasi sebebiyle, tanecikler siirekli hareket halinde
olduklari i¢in bir araya gelmeleri engellenmektedir. Koagiilantlar (yumaklastiricilar)
ve yardimcei koagiilantlar olarak bilinen (en yaygin yumaklastirict alum Al2(SO4)3 ve
kireg) kimyasal bilesikler atiksuya karistirilmaktadir. Oncelikle bu ince taneciklerin
yiikleri notralize edilir. Boylece bu ince taneciklerin yapiskan, birlesebilir kiitleler
haline gelmesi saglanir. Bu sekilde tanecikler birleserek, biiyiik, hizli ¢okebilen

tanecikler olusturabilirler.

Koagiilasyon prosesi, suda kolay ¢okebilen iri taneciklerin olusumunu
saglayarak, suyun askida kolloidal bilesiklerden uzaklastirilmasidir (Giray 2014). Iri
taneciklerin daha fazla biiyiitiilmesi i¢in uygulanan fiziksel isleme ise “flokiilasyon”

ad1 verilmektedir.

1.7.2 1leri Oksidasyon Prosesi (IOP)

Ileri aritma teknolojilerinden biri olan ileri oksidasyon prosesi (IOP); farkli
reaksiyon ile ayni kimyasal ozellige sahip sistemlerin kullanildigi, hidroksil
radikallerinin (OHe) iiretimine dayali bir sistemdir. Hidroksil radikallerinin (OHe)
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olusumunu saglayan ileri oksidasyon prosesleri (IOP), cok sayidaki organik maddeyi
hizl1 ve segici olmadan oksitlemesinden dolay1 son yillarda klasik aritma proseslerine
alternatif olarak gosterilmektedir. ileri oksidasyon prosesleri kullanilarak yapilan
farkli ¢aligmalar ile atiksuyun toksik madde igeriginin minimize edilmesi, renk ve
organik madde giderimi ile bu proseslerin etkinligi ispatlanmistir. Baslica ileri
oksidasyon prosesleri, hidrojen peroksit (H202), ozonlama (Oz), UV 1sima, fenton
prosesi (H202/Fe*?) ve bu proseslerin kombine kullanldig1 sistemlerden
olusmaktadir (Cirik 2013).

Atiksu debisi ve atiksuyun toplam organik karbon miktaria gore Sekil 1.3’de
farkli ileri oksidasyon proseslerinin uygulanma araligi verilmistir. Sekil 1.3.’de
goriildiigl gibi UV 1s1ma ve ozonlama proseslerinde, az miktarda atiksu debisi ve
diisiik organik maddelerde calisilmasi gerekirken, yakma veya islak oksidasyon
prosesleri ise yiiksek organik madde igerigine sahip atiksularda debiye bagli olarak
secilmelidir. Ayrica, yiiksek debili fakat diisik organik madde igerigine sahip

atiksularda oncelikle biyolojik aritma tercih edilmelidir.
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Sekil 1.3: Farkli IOP uygulanma aralig1 (Hancock 1999).

Atiksuda renk gideriminde en ¢ok kullanilan ileri oksidasyon proseslerinin avantaj ve

dezavantajlar1 Tablo 1.3’de kisaca belirtilmistir.
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Tablo 1.3: Tekstil atiksuyunda kullanilan TOP'lerin avantaj ve dezavantajlari (Cirik 2013).

iop

Avantaj

Dezavantaj

UVv/O3

Gaz formunda beslenir,
ozellikle reaktif boyarmadde
olmak iizere hemen hemen tiim
boyarmaddelerde etkili renk
giderir, camur olusturmaz, kisa
reaksiyon siiresinde etkili renk
giderimi saglar, aritilan suyun
geri kullanilmas1 durumunda
ozon kararsiz oldugu ig¢in

problem olusturmaz

Notr veya bazik pH degerinde
etkili, disperse boyalar i¢in renk
giderimi zayif, KOI giderimi zayif,
kullanim alan1 yakininda {iiretim
gerekliligi  (ozon  kararsizdir),
zehirli bir gazdir, ¢alisma ortami
iyt havalandirilmahdir, yiiksek
maliyet (ozon jeneratorii, UV, sivi

oksijen /hava), bulaniklik artist

UV/H202

Camur olusturmaz, kisa
reaksiyon siiresi, KOI giderimi,
sivi formda ve kararli, tekstil

endistrisinde kullanilmasi

Tlim boyarmaddeler icin
uygulanamaz, radikal iiretimi i¢in
UV, ozon veya metal ile
kullanilmasmin gerekliligi, etkili
UV niifuzu i¢in AKM gideriminin
gerekliligi, disiik pH’larda daha
etkili etkili UV niifuzu i¢in UV
lambanin  quartz ceket icinde
atiksuya daldirilma ve sogutma

gerekliligi

Fenton
Reaktifi

Suda ¢oziinen ve ¢oziinmeyen
boyalarda etkili renk giderimi,
yiiksek AKM konsantrasyonla-
rinda etkili, Basit ve kolay
ekipman/uygulama, yiiksek
KOI giderimi (reaktif boyalar
harig)

Dar pH arahiginda etkili (pH <
3,5), camur olusumu (T>65°C
sartlarinda ¢ok diistik ,1-2 mg/L Fe
ilavesi ile g¢amur olusumu
Onlenebilir),  uzun  reaksiyon

sureleri
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1.7.2.1 Ozon Oksidasyonu

Kararsiz bir yapiya sahip olan ozon (Os), oksijenin (O2) parcaciklara
ayrildiktan sonra bagka bir oksijen atomu ile birlesmesiyle meydana gelmektedir.
Oksijen molekiiliinii ayirmak igin gerekli enerji kaynagi dis kaynaklardan iiretilebilir
veya dogal olaylardan olusabilmektedir. Ozon elektroliz, fotokimyasal tepkimeler,
radyokimyasal tepkimeler ve oksijenin gaz ortamina elektrik verilmesi yontemleri ile
elde edilebilmektedir. Ultraviyole 15181, giines 15181 ve simsek ¢akmasi dogal olarak

ozon olusumuna neden olabilecek kaynaklardir (Sevimli 2000).

Ozon (O3) oksijenin ii¢ atomlu bir allotropu olup mavi renkli, agir ve kalict
kokuya sahip bir gazdir. Ozon, aktif veya atomik oksijen olarak isimlendirilebilir.

Giiglii bir oksidan olup, oksidasyon etkisi asagidaki denklemde belirtilmistir.

O3+2H"+2e — HO0+0> E°=2,07V (1.2)

Ozon molekiilii hidroksil radikaline gore daha segici ve zayif bir maddedir.
Bu sebeple bircok oksidasyon tepkimesinin gerceklesmesinde kullanilan ve tercih
edilen bir oksidandir (Rice 1997). Tekstil endiistrisinde atiksularin aritilmasinda
kullanilan ozon kimyasal oksidasyon yontemlerindendir. Ozon oksidasyonu ile su
icerisindeki ¢oziinmeyen dispers boyalar haricindeki tiim boyarmaddelerin rengi
giderilmektedir. Organik madde bulunmayan sularmn yeniden kullanilmasi igin
istenilen renk degerinin saglanabilmesi ve biyolojik aritmaya direngli maddelerin
oksitlenerek daha fazla verim alinmasinda bu yontem daha fazla tercih edilmektedir
(Aydogdu 2012).

Ozon oksidasyon prosesinde kimyasal oksijen ihtiyact ¢ok azalir ve
biyokilmyasal oksijen ihtiyaci artar. Birgok boyarmadde klor ve kiikiirt igerigine
sahip olmasindan dolayr par¢alanma {riinleri ¢ogunlukla toksik ozellikte
olabilmektedir. Sekil 1. 4° ozon oksidasyonunun uygulamasinin sematik gosterimi

verilmistir.
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Sekil 1.4: Ozon oksidasyon prosesinin uygulamasi.

Ozonlamanin yarilanma omrii azdir. Bu nedenle ozonlamanin siirekli olmasi
gerekliligi ve ¢ok yiiksek maliyete sahip olmasi bu prosesin dezavantajidir. Ozonun
bozunmasi alkali sartlarda arttigi i¢in atiksuyun pH’inin siirekli kontrol edilmesi

gerekmektedir. Ozonlamaya etki eden faktorler asagida belirtilmistir:
Atiksu pH degeri:

Ozon, boyarmadde ile iki cesit tepkime olusturmaktadir (Ince ve Tezcanl
2001). Ozonlama prosesinde atiksuyun pH degeri 5-6 altinda oldugunda ozon
genellikle Os formunda olup, boyarmaddelerin bilesiginde ¢ift baglar ile tepkimeye
girmektedir. Atiksuyun pH degeri 8’den yiiksek oldugunda ozonun pargalanmasi
sonucu hidroksil radikali olusturmaktadir. Bu hidroksil (OHe) radikali hizli ve segici
olmasindan dolay1 bir¢ok organik madde ile tepkimeye katilmaktadir. Bu nedenle,
tekstil atiksuyunda pH degerinin 8’den yiiksek olmasi, serbest radikal olusumu ve

tam renk giderimini saglamasi agisindan avantaj olarak goriilmektedir.
Atiksu sicakligi:

Ozon tiiketimi ve renk giderim hizini atiksuda bulunan yiizey aktif maddeler
etkilemektedir. Atiksuyun sicakligi 35 °C’den yiiksek oldugu durumlarda ozonun

oksijenle ¢oziinme hiz1 artmaktadir. Bu nedenle atiksuyun sicakligi 35 °C’ den diisiik
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oldugu zamanlarda ozon teknigi ile renk gideriminde daha yiiksek verimler alinmasi

ongoriilmektedir.
Atiksuda bulunan boyarmaddenin ¢oziiniirliigii.

Tekstil atiksuyunun aritilmasinda kullanilan ozon boyarmadde ile gaz sivi
fazinda tepkimeye girdiginden boyanin ¢oziiniirliigii renk giderim veriminde
etkilidir. Bu nedenle, basit kimyasal yapilara sahip olsalar bile, dispers boyalarin
suda ¢ozlniirliigi minimum oldugundan bu tip boyalarin daha c¢ok kullanildig:
atiksularda ozon ile renk giderimi ¢ok yavastir. Atiksularda, asitligin ve reaktif
boyarmaddelerin sudaki ¢oziiniirliigi fazla oldugu i¢in ozon ile renk gideriminde

yiiksek verimler elde edilmektedir (ince ve Tezcanli 2001).
Atiksuda bulunan boyarmaddenin kimyasal yapisi:

Boyarmaddenin kimyasal yapist ozon ile renk giderim veriminde farkl: etkiler
yaratmaktadir. Yapilan arastirmalar sonucunda elektron ceken gruplara sahip
boyarmaddenin ozon ile renk gideriminin az oldugu, igerisinde sodyum bulunan
boyarmaddenin ozon ile renk gideriminin potasyuma sahip boyarmaddeninkine gore
daha fazla oldugu, amino gruba sahip boyarmaddenin ozon ile renk giderim
veriminin fazla oldugu ve siilfonik asit grubuna sahip boyarmaddelerin ozonun

elektrofilik atagina direngli oldugu (atiksu pH degeri 5-6 oldugunda) bilinmektedir.
Atiksu igerisindeki yardimct kimyasallar:

Atiksuda bulunan fazla miktarda karbonat, bikarbonat iyonlariim hidroksil
radikali ile hizli ve segici reaksiyonu, ortamda boya ile tepkimeye girmesi istenen
hidroksil miktarint minimuma indirgeyerek ozon ile renk giderim verimini

azaltacaktir. Bu tiir atiksularda UV ve ozon kombine sistemleri onerilebilir.

Uygulamada ozon oksidasyon prosesinin mevcut biyolojik aritma prosesleri
sonrasi atiksuda renk giderimi amaci ile kullanilmasi i¢in daha diisiik dozda ozon

konsantrasyonunun kullanilmasi (isletme maliyetini diisiirmek igin) daha uygundur.
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1.7.2.2 O3/H202 Oksidasyon Y éntemi

0O3/H202 oksidasyon yonteminde hidrojen peroksit (H202) 0zonun aktivatori
olarak kullanilmakta ve ozonun OHe radikallerine pargalanmasini hizlandirmasinda
rol oynamaktadir. Asidik sartlarda hidrojen peroksit, ozon ile ¢ok yavas tepkimeye
girerken, yiiksek pH’da ozon, *HO2 meydana getirmektedir. Bu durumda renk
giderim verimi artarken atiksuda ek bir Kirlilik yiikii olusmaktadir. Tepkimede temel
olarak kullanilan hidrojen peroksit yiiksek konsantrasyonda uygulandiginda
reaksiyonu bozmaktadir. Bu tepkimenin denklemi (1.2)’de belirtilmistir (Bahadir
2012).

203 + H202 — 20H- + 302 (1.2)

Tekstil endiistrisinde H202/O3 prosesi, renk gideriminde metal kompleks veya
mavi dispers boyarmadddelerin arittimi igin uygun bir ileri oksidasyon yontemidir
(Marechal ve Slokar 1998).

1.7.2.3 O3/UV Oksidasyon Y ontemi

Ozon/UV radyasyonuyla birlikte suda hidrojen peroksit olusumuna sebep olur
ya da ozon UV isim ile tepkimeye girerek OHe radikali iiretir. Peyton ve Glaze
(1988), Ozon/UV oksidasyonu sirasinda H2O0> meydana geldigini ve bu
tepkimelerden sonra gergeklesen reaksiyonlarin UV/H20:2 oksidasyon ydntemine
benzer sekilde gelistiginden bahsetmektedirler. O3/UV prosesi esnasinda olusan

reaksiyonlar asagida belirtilmistir (Birgiil 2006);

Oz + hv + H2 O — H202 + O3 (1.3)
H202 + hv — 2 OHe 1.4
203 + H2 02 — 2 OHe + 302 (1.5)

Nemli havada ozonun fotolizi sonucu hidroksil radikali asagidaki sekilde

olusmaktadir:

O3+ hv — 02 + O(!D) (1.6)
O(*D) + H20 — 20H- (1.7)
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Radikal olusumuna dayanan bu reaksiyonlarin en 6nemli dezavantaji sudaki
bikarbonat gibi radikal harcayan iyonlarmin bulunmasidir. Ayni zamanda

alkalinitenin giderilmesi gereklidir.

Hidrojen peroksitin fotolizi olduk¢a yavastir. Tiim tepkimeler ozon ile
hidrojen peroksit arasinda ger¢eklesmektedir. Ayn1 zamanda bu tip oksidasyon
prosesleri, ozon ve UV 1518nin yiiksek iiretim maliyetleri sebebiyle ¢ok fazla tercih

edilmemektedir.

1.7.2.4 O3/UV/H202 Oksidasyon Y éntemi

Ozonda pH parametresinin yiikselmesi ile hidroksil radikalinin olusumu da
artmaktadir. Ayrica ozonun UV 15181 ile birlikte kullanilmas: hidroksil radikalinin
olusumuna ayr1 bir katki saglamaktadir. Bu yonteme ilave olarak hidrojen peroksidin

katilmas1 sonucu daha iyi verimler alinmasini saglamaktadir (Horsch 2000).

Ortamda bulunan ozona UV i1s18inin ilave edilmesi durumunda ozondaki
stiperoksit iyonu ayrismakta ve ortamda suyun da etkisi ile birlikte hidrojen peroksit
meydana gelmektedir. Contreras ve arkadaslar1 (2001) yaptiklart calismada
0O3/UV/H20: prosesinin hizli ve tam mineralizasyonu saglayan ¢ok giiclii bir ileri
oksidasyon yontemi oldugunu belirtmiglerdir. Ayrica bu yontem, yiiksek kirlilik

tasiyan atiksularin aritiminda kullanilan en etkin metotlardan birisidir (Birgiil 2006).

1.7.2.5 UV/TiO2 Oksidasyon Yontemi

UV/ TiO2 oksidasyon yonteminde kullanilan radikal kaynaklar1 yari-iletken
yapidadirlar. Yari-iletkenler, iletken ve yalitkan arasinda elektriksel iletkenlige sahip
olan katilardan olusmaktadir. Yari-iletkenler iki farkli enerji bandindan
olusmaktadirlar. Her bant bulundugu enerji diizeyi spektrumunu icermektedir. Enerji
bantlarinin enerji dilizeyleri arasindaki ayrim, kiigiik ve genellikle siirekli bir

spektrum formundadir.
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Titanyum dioksitin (TiO2) bant acikligi 3,2 eV’tur. Bu degeri asmasi igin
gerekli olan dalga boyunun 387,5 nm’den kiigiik olmalidir. Birincil fotokatalitik
mekanizma asagida belirtilmistir (Al-Ekabi ve dig. 1993).

TiO2+hv — ecs + h'vs (1.8)
TiO2 bilesigi yiizeyinde, bant bosluklart HoO ve OH" ile tepkimeye girerek OHe

radikalini olusturmaktadirlar.

h*vs + H2O — OHe + H* (1.9)
h*vs + OH — OHe (1.10)
Oda sicakligi ve basincinda oksidasyon, giines 15181 gibi dogal kaynaklardan
yararlanilmasi, titanyumun maliyetinin diistik olmasi, prosesin disiik miktardaki
konsantrasyonlarda uygulanabilmesi ve herhangi bir ilave ek maddeye gerek
olmamasi UV/TiO2 prosesinin avantajlarindandir (Dokuzoglu 2008).

1.7.2.6 Fenton Oksidasyon Y ontemi

Fenton oksidasyon prosesi, H.J.H. Fenton tarafindan 1894 yilinda bulunmus
ileri oksidasyon yontemidir. Asidik ortamda Fe*? ve hidrojen peroksit (H202)
arasindaki tepkimelere dayanmaktadir. Hidroksil radikalleri art arda olusan redoks
reaksiyonlarin sonucunda meydana gelmektedir. Hidroksil radikalleri ¢ok fazla
oksitleme kapasitesine sahiptirler. Fenton reaktifi hidrojen peroksit ferro iyonundan
olugmaktadir. (Spetch ve dig. 1996, Sirin 2010).

Endiistriyel atiksularin aritilmasinda biyolojik yontemler daha ¢ok tercih
edilmesine karsin, atiksularda direngli organik kirleticilerin aritilabilmeleri igin
biyolojik aritma sonrasi ileri oksidasyon prosesleri (IOP) renk ve KOI
parametrelerinde istenilen desarj limitlerinin altina inilmesi noktasinda 6nem arz
etmektedir. Fenton metodu direngli organik kirleticilerin gideriminin saglandigr ileri

oksidasyon prosesi olarak kullanilmaktadir (Sirin 2010).

Fenton oksidasyon prosesi, atiksu igerisinde oksitlenebilir formda bulunan
maddelerin gideriminde kullanilmaktadir. Fenton tepkimesi, atiksu i¢in tanimlanan

KOI, toksisite ve renk gibi kirlilik parametrelerinin gideriminde ve biyolojik olarak
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pargalanabilirligin arttirilmasinda kullanilmaktadir. Sekil 1.5°de fenton prosesinin

akim diyagrami gosterilmistir.

pH ayarlanmasi

Demir +2 ilavesi 1 |Baz
llavesi

Peroksit ilavesi L]

H H 0
@ I'T = T (;:l) Arntilmis Atiksu

Ham atiksu girisi

O (

-

Oksidasyon Koagiilasyon
Floktilasyon

Cokelme

Sekil 1.5: Fenton prosesi akim diyagrami (Sirin, 2010).

Fenton oksidasyon prosesi asagidaki adimlardan olusmaktadir (Kang and Hwang,

2000).

e Atiksu asidik kosullara yani pH 2 ile 5 araligina getirilir.

e Fe?* iyonu (demir siilfat veya demir kloriir) eklendikten sonra hidrojen
peroksit ilave edilerek, hidroksil radikalleri olusturulur. Bu sirada
oksidasyonla yliksek molekiillii organik maddeler daha kiiciik molekiillere
doniiserek Fe?" iyonu Fe** iyonuna yiikseltgenir.

e Oksidasyon reaksiyonu tamamlandiktan sonra kire¢ veya sodyum hidroksit
kimyasallar1 ile nétralizasyon islemi gerceklestirilerek Fe®* iyonunun en iyi
¢cokelme araligi olan pH 7 ile 8 araligina getirilir.

e Notralizasyon islemi sonras1 Fe* iyonlarmin ¢okelebilmesi igin belirlenen

bekleme siiresinin sonunda numunenin iist duru fazi dipteki ¢gamurdan ayrilir.

Tablo 1.4’de fenton oksidasyon prosesinin avantajlar1 ve dezavantajlar1 belirtilmistir.

25



Tablo 1.4: Fenton oksidasyon prosesinin avantajlar1 ve dezavantajlari (Sirin 2010).

Avantajlari Dezavantajlar

Demir ve hidrojen peroksit
kimyasallarinin maliyet acisindan Tuz olusturmasi

uygun olmasi

Yatirim maliyetinin az olmasi Ek kimyasallarin maliyetleri

Biyolojik aritma prosesi i¢in zehirliligin )
Olusan ¢amurun bertaraf problemleri
azalmasi

Diisiik hidrolik bekleme siiresi

Kopiik olusum problemi
(1-2 saat) P P

Asidik ortamda Fe*? ve hidrojen peroksit (H20) arasindaki redoks tepkimeleri

asagida belirtilmistir:

H,0, + Fe*? + —Fe*™® + OH +OH- (1.11)
Fe*2 + OHe +— Fe*® + OH (1.12)

Katalitik dongiide Fe*? iyonu tekrardan olusmaktadir. Proseste H2O. mevcut
oldugu siirece, Fe*? ve Fe™ arasinda devamli bir dongii olacaktir. Olusan hidroksil
radikali (OHe) organik maddeye saldirarak ¢ozeltideki kirleticileri karbondioksit
(CO2) ve su (H20) gibi son iiriinlere kadar pargalamaktadir:

RH + OHe — R+ + H,0 (1.13)

Burada oksidasyon, dimerizasyon (iki 6zdes molekiiliin birleserek daha biiyiik

molekiil olusturmasi) ve indirgeme olmak iizere ii¢ tip tepkime gerceklesir:

Fe™>+ Re — Fe*2 +iriin (1.14)
Re +Re — R+R (1.15)
Fe*?+ Re — Fe** + RH (1.16)

(1.11)-(1.16) denklemleri Fenton reaksiyonlar: olarak bilinmektedir.
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(1.11) ve (1.12) denklemlerinde olusan Fe*3 iyonu da H2O; ile tepkimeye girerek
OHpe radikalinden daha az reaktif HO2e radikalini doniismektedir. Bu tepkimeler ise

Fenton benzeri oksidasyon (Haber-Weiss reaksiyonlari) olarak adlandirilmaktadir:

Fe*3 + Hz0, <> Fe-OOH*2 + H* (1.17)
FeOOH?" — Fe™?+ HO2e (1.18)

Fakat Fenton-benzeri oksidasyonun reaksiyon hizi Fenton oksidasyonundan daha
yavas gerceklesmektedir. OHe radikalinin olusumu Fenton i¢in ana basamak olsa da
asagidaki tepkimeler de olusmaktadir (Tarr 2003, Neyens and Baeyens 2003, Lucas
and Peres 2006; Ntampegliotis ve dig. 2006).

Fe*2 + HOz» — Fe*® + OOH" (1.19)
Fe*® + HOz» — Fe*? + Oz + HY (1.20)

Fe?*, Fe%, H,0, konsantrasyonlar, pH, sicaklik ve organik ve inorganik
kirleticilerin miktar1 Fenton prosesi etki eden faktorlerdir. Bu faktorler reaksiyon

verimine de etki etmektedir.

Fenton prosesinde kirleticilerin parcalanmasinda pH etkin bir faktordiir.
Fenton prosesi ile yapilan deneysel ¢alismalarda, optimum pH 3 civarinda uygulanir.
Cok diisiik pH’larda [Fe*?(H20)]*" olusumundan dolay1 daha az hidroksil radikali
iiretilirken; pH >4 olmasi halinde Fe' komplekslerinin olusumu meydana

geldiginden pargalanma hiz1 diiger.

Demir iyonu konsantrasyonunun artmasi ile pargalanma hizi da yiikselir.
Fakat belli konsantrasyonun iizerine ¢ikinca parcalanma hizi olduk¢a diisiik olup,

¢ikis suyunda ¢oziinmiis veya askidaki demir miktar1 yiikselmektedir.

Yapilan deneysel ¢aligmalarda 30°C sicaklik optimum sicaklik kosulu olarak
tespit edilmistir. Sicaklik parametresinin 10°C den 40°C’ye ¢ikmasi ile par¢alanma
veriminin degismedigi tespit edilirken; 40°C iizerinde hidrojen peroksitin su ve
oksijene parcalanmasimin artmasindan dolayr sogutma isleminin uygulanmasi

ongoriilmektedir.

Hidrojen peroksit konsantrasyonunun fazla olmasi genellikle kirleticilerin
parcalanma hizim1 yiikseltmektedir. Fakat fazla miktarda hidrojen peroksit

konsantrasyonun olmasi durumunda hidroksil radikalleriyle tepkimeye gireceginden
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Onerilmemektedir. Ayn1 zamanda yliksek miktarda hidrojen peroksit konsantrasyonu,

KOI’nin artmasina da sebep olmaktadir.

Genellikle, Fenton prosesi uygulamalar1 daha az kirletici konsantrasyonuna
sahip atiksularin aritilmasinda uygundur. Endiistriyel atiksular i¢in ¢ogu zaman
Fenton prosesi ile oksidasyondan once seyreltme islemi yapilmasi gerekmektedir.
Fenton prosesi ile p-klorofenoliin oksidasyon Kkarakteristiginin arastirildigi bir
calismada, pklorofenoliin parcalanma {iriinii olan klor iyonunun 50 mM olmasi
halinde Kimyasal Fenton prosesi ile p-klorofenoliin par¢alanma veriminin oldukca

diisiik oldugu tespit edilmistir.

1.7.2.7 Foto-Fenton Oksidasyon Y 6ntemi

Fenton oksidasyonunun bu cesidinde katalizor olarak UV radyasyonu
uygulanmaktadir. Bu prosesde UV isinlar1 Fenton tepkimesini hizlandirmakta ve
Fe*? iyonlarinin foto indirgenmesi sonucu Fe*? miktarmin artmasini saglamaktadir.

Foto-fenton reaksiyonlar1 3 asamada gerceklesmektedir:

e Fe™i{in Fe*?’ye indirgenmesi
e Ferrik karboksilat komplekslerinin fotodekarboksilasyonu

e Hidrojen peroksitin fotolizi

Fe (I11) hirdoksilatinin veya ferrihidroksalatin (Fe(Ill) (OH) *?) radyasyon
etkisi ile bozunmas1 sonucu asagidaki reaksiyonlarda goriilecegi gibi Fe(II) iyonunu

ve hidroksil radikalini olusturmaktadir.
Fe(l11) (OH)2* + hv — Fe(Il) + OH (1.21)

Bu reaksiyonlar dalga boyuna baglidir. Diisiik dalga boyu organik maddelerin
parcalanma hizimi1 arttirmaktadir. Dalga boyu arttikga hidroksil radikali ve Fe(Il)
iyonunun etkisi azalmaktadir (Faust ve Hoigne 1990).

Fe(III) iyonlar karboksilat ve polikarboksilatlarla iyon ¢iftini olustururlar. Bu
bilesikler, fotokimyasal olarak aktif ve wuyarildiklarinda da Fe(Il) iyonu
olusturabilecek durumdadirlar (Balzani ve Carassiti 1970). Reaksiyon denklem

asagidaki gibidir:
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Fe(111).(RCO2)*? + hv — Fe(Il) + COz + Re (1.22)

Re radikali, ¢oziinmiis oksijenle tepkimeye girebilir ve daha sonra ayrilabilir.
Fe(Il) iyonlar1 da Fenton oksidasyonu tepkimesine katilarak hidroksil radikalini
olusturmaktadirlar. Karboksilatlar organik kirletici maddelerin oksidasyonu sirasinda

fotokatalizor haline doniismektedirler.

Hidrojen peroksitin direkt fotolizinde kuvvetli absorpsiyon 6zelligine sahip
demir komplekslerinin bulundugu ortamda, kirleticilerin fotodegredasyona katkisi

diisiik seviyededir.

1.8 Katalitik Ozonlama

Katalizoriin ozonlama reaksiyonuna eklenmesiyle gerceklestirilen bir ileri
oksidasyon prosesidir. Homojen ve heterojen Kkatalizorlerle reaksiyon verimi
yiikseltilmektedir. Homojen Kkatalitik ozonlama sulu ¢o6zeltiye metal iyonlart
uygulanarak yapilmasidir. Heterojen Kkatalitik ozonlama ise metal oksitlerle

gerceklesen bir prosestir (Kiini 2009).

1.8.1 Homojen Katalitik Ozonlama

Fotokimyasal reaksiyonlarda 1siginm madde {izerine diismesiyle kirilma,
yansima, dagilma ve absorplama olaylar1 olugsmaktadir. Kirilma, yansima ve dagilma
olaylarinda 1smmin  enerjisi  korunmaktadir ve  molekiillere  aktarilmasi
yapilmamaktadir. Absorplama olayinda fotonla molekiiliin etkilesimi durumunda ise
1s1n1in enerjisi molekiile gegmektedir. Bu etkilesimle ilgili genel olarak asagidaki gibi

gosterilmektedir:

A +hv — A*
Burada;

A: Temel enerji seviyesindeki molekiil
hv: Absorplanan foton

A*: uyarilmig molekiildiir.
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Molekiiliin elektronik diizeyden uyarilmis diizeye hv foton enerjisi ile geger
ve fotonun enerjisi uyarilmis molekiile gegmis olur. Depolanmis olan enerji farkli
bilesige gegirilebilir, 151k ya da 1s1 olarak ¢evreye yayilabilmektedir. Gegis enerjisi
cogunlukla goriiniir ve UV bolgesindeki 1smnlara denk gelmektedir. Bu yiizden
ozonlama tepkimelerinde UV radyasyonu kullanilmaktadir. Ozonun suda UV
radyasyonu ile fotolizi sonucu, hidroksil radikali olusmakla birlikte ultraviyole 1s1n1
veya ozonla tepkimeye girerek hidrojen peroksit katalizorii meydana gelmektedir. Bu

tepkimler asagida gosterilmistir.

O+hv+H0O —» H02+ 03 (1.23)
H202+ hv — 20H- (1.24)
H20.+ 203 — 20H-+ 30> (1.25)

UV 1sinin kullanimini yaninda homojen katalizlenme proseslerinin hizlanmasi
icin farkli katalizorler de kullanilmaktadir. Katalizor olarak Fe*s, Fe*?, Mn*?, Cu*?,
Cd*2, Ag*, Ni*? gibi gecis metalleri kullanilmaktadir. Ozonun parcalanmasi sonucu
cozeltideki iyonlar Oz¢™ radikali olusturmaktadir. O3z atomuna O.¢~ den bir elektron

transfer olmasi sonucu Oz ve OHe radikalleri olusur.

Fe*2/03 mekanizmast:

Fe*?+ O3 — FeO*™? +0; (1.26)
FeO* + H,0 — Fe*® +HO+ +OH" (1.27)
FeO*™ + Fe*2 +2H"— 2Fe* + H,0 (1.28)

1.8.2 Heterojen Katalitik Ozonlama

Heterojen katalitik ozonlama oksidasyon prosesinde organik Kirletici
maddelerin par¢alanmasi i¢in metal oksitler kullanilmaktadir. Fe;O3, SrTiOs, In20s,
KaNbO17, WOs3, TiO2, V205, M0oOs, MoSz, SiC ve ZnFe,O4 heterojen katalizlemede
kullanilan baz1 metal oksitlerdir. Katalizorlerin kimyasal (kimyasal kararlilik) ve
fiziksel oOzellikleri (ylizey alani, yogunlugu, gozenek hacmi, gozenek biiyiikligi,
mekaniksel giic ve safligr) heterojen katalizlenme tepkimelerinin verimliligine etki
etmektedir. Katalizorlerin yiizey 6zelligi ve boyutlar1 en 6nemli parametrelerdir.

Metal oksitin katalitik 6zelligini asitlik ve bazlik degerleri belirlemektedir. Tiim
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metal oksitler ylizeylerinde hidroksil gruplarina sahiptirler. Metal oksit yiizeyindeki
hidroksil gruplar1 Bronsted asiti gibi davranmaktadir. Aliimina, TiO2 ve ZnO’ in
kimyasal yapis1 silikadan farklidir. Bu metal oksitler silikaya karsilik hem iyon
hem de ligand degistirici olarak bilinmektedir. Sifir yiikk noktasinin diisik pH’ 1
sonucu silika yalnizca katyon degistirici 6zelliktedir. Aliimina, TiO2 ve ZnO silikaya
karsilik Lewis asit bolgesindeler ve oksitlerin ligand degistirme yetenegine sahiptir.
Son yillarda heterojen katalizlenme yonteminde en uygun katalizor, nanokristal TiO>
fotokatalizorii oldugu tespit edilmistir. TiO varliginda fotokatalitik bozunma ile son
yillarda yapilan birgok ¢alismadan olumlu sonuglar alinmistir. Proses uygulanmasi
kolay, maliyetinin diigiik olmasi, kismi/tam organik kirletici giderimi nedeniyle diger

proseslere gore daha ¢ok tercih edilmektedir (Kiini 2009).

19 Ornek Literatiir Cahsmalar

Giray (2014), yaptigi ¢alismada Kahramanmaras'ta kumas boyamasi yapan
bir tekstil fabrikasindan alinan atiksuyunun fenton ve ultrases fenton yontemleriyle
arittmint incelemistir. Deneysel calismalar sonucunda elde edilen verilere gore
fenton oksidasyon prosesi i¢in optimum sartlar pH =3, demir iyonu
konsantrasyonu = 0,20 g/L, H20. konsantrasyonu = 2,22 g/L., oksidasyon siiresi
90 dakika olarak tespit etmistir. 60 dakikalik ¢okelme islemi sonrasinda elde edilen
Pt - Co verimi % 97,11; renklilik sayis1 (RES) verimi 436 nm'de % 96,79, 525 nm'de
% 97,83, 620 nm'de % 97,81 olarak bulmustur. Optimum KOI giderimini % 88,97 ve
AKM giderimini ise % 77,14 olarak hesaplamistir. Ultrases fenton oksidasyon
metodu i¢in ise 35 kHz ultrasonik frekans altinda, optimum pH =3 demir iyonu
konsantrasyonu = 0,20 g/L, H202 konsantrasyonu = 1,65 g/L, temas
stiresi = 60 dakika olarak bulmustur. 60 dakikalik ¢okelme siiresi sonunda renk
giderimi Pt-Co verimi % 97,48; RES verimi 436 nm'de % 96,65, 525 nm'de % 98,26,
620 nm'de % 98,77 bularak rapor etmistir. Ayni1 sartlarda gergeklestirilen deneysel
calismalar sonucunda en iyi KOI ve AKM giderim verimi % 88.26 ve % 74.28
olarak hesaplamistir. Ayrica bu ¢alismada kullanilan tekstil atiksuyunun aritimi i¢in
fenton ve ultrases fenton oksidasyon metodlarinin giderim verimleri Kiyaslamistir.

Buna gore ultrases fenton oksidasyon metodu ile en iyi aritim saglamistir.
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Eren (2009), ¢alismas1 kapsaminda azo gruba ait Reactive Yellow 15 (RY'15),
Direct Yellow 9 (DY9), Reactive Red 141 (RR141); methine gruba ait Basic Yellow
51 (BY51) ve azin gruba ait Acid Black 2 (AB2) tekstil boyarmaddelerinin homojen
ve heterojen IOP ile pargalanabilirligini incelemistir. Fenton oksidasyonu ile yapilan
caligmalarinda; pH=3’te BY51 ve RY15 i¢in %98’in iizerinde renk ve %92’nin
iizerinde KOI verimi elde etmistir. Ayn1 deneysel sartlarda BY51’in Fenton-benzeri
oksidasyonunda elde edilen renk ve KOI verimleri ise %64,6 ve %43,2°dir. Fenton-

benzeri proses i¢in optimum reaksiyon pH’1 4 olarak bulmustur.

Birgiil (2006) calismasinda Bursa ilindeki bir tekstil fabrikasinin atiksularina
kimyasal aritma ve ileri oksidasyon proseslerini uygulayarak KOI ve renk giderim
verimlerini incelemistir. Calismada endiistrinin mevcut atiksu aritma tesisindeki
dengeleme havuzundan alinan atiksu numunelerinde koagiilasyon, fenton, fenton-
benzeri ve ozonlama deneylerini yapmustir. Deneysel ¢alismalar sonucunda KOI ve
renk parametrelerinde en iyi giderim verimleri fenton prosesi ve ozonlama
proseslerinden elde edilmistir. Fenton prosesinde renk ve KOI giderim verimleri
% 96 ve % 52 iken, ozonlamada renk ve KOI giderim verimleri % 98 ve % 51 olarak
bulmustur. Ayrica uygulanan proseslerin isletme maliyetleri de incelenmis olup ilk
yatirim ve isletme maliyetleri de dikkate alinarak fenton ve ozon prosesinin, tekstil

atiksularinda renk ve KOI gideriminde uygun bir ydntem olacag: rapor etmistir.

Giines ve Cihan (2015), yaptiklar1 ¢alismada, atiksulardan Fenton prosesi ile
KOI ve renk gideriminde gerekli sartlar i¢in optimizasyon calismasi yapmislardir.
H,02 miktar1 (mmol/L), reaksiyon siiresi (saat) ve H2O2/Fe?" orani olmak iizere iig
degiskenin KOI ve renk giderim verimlerindeki etkilerini tespit etmislerdir. KOI ve
renk giderme veriminde optimum sartlar H2O2 konsantrasyonu 8 mmol/L, temas
siiresi 3 saat ve HpO2/Fe?" orami 2,6 olarak belirlemislerdir. Bu sartlarda en yiiksek

KOI ve renk giderim verimleri sirasiyla % 82 ve % 93 olarak belirlemislerdir.

Sirin (2010), calismasinda, fenton prosesi ile kok atiksularinin aritilabilirligini
incelemistir. Deneysel ¢alisma sonuglarinda, atiksuyun kendi pH’1 olan 7.8 ve 60 dk
siirede klasik fenton prosesi ile %86 KOI ve %99.5 fenol giderimi saglandigini
gostermistir. Tiim deneylerde atiksuyun kendi pH’1 kullanmis, pH ayarlamasi
yapmamistir. Uygun calisma kosulu 300 mg/L Fe*? ve 4000 mg/L H.0: olarak
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belirlemistir. pH’daki ani disiisten dolay1, reaksiyon siiresi ve maliyeti ileri aritim

icin klasik fenton prosesinin daha avantajli oldugunu belirlemistir.

Kiini (2009) yaptigi calismada, Reaktif Kirmizi 195 monoazoik azo
boyarmaddesinin ozonlama (O3), homojen fotokatalitik ozonlama (O3/UV), heterojen
fotokatalitik ozonlama (O3/UV/TiO2) yontemleri kullanilarak par¢alanmasini
arastirmistir. Her bir oksidasyon prosesi i¢in TOK ve renk giderimi belirlenmistir.
Yapilan deneylerde pH, RR195 derisimi ve TiO2 ‘in miktar1 gibi parametrelerin
etkisi arastirmistir. Deneyleri camdan yapilmig 300 mL’ lik bir reaktorde
gerceklestirmis ve 151k kaynagi olarak 365 nm dalga boyunda isima veren UV
lambasi  kullanmistir.  Yapilan deneyler sonunda optimum sartlar boya
konsantrasyonda 100 mg/L, ozon prosesinde pH 11, Oz/UV/TiO; sisteminde pH 7 ve
TiO2 miktar: 1 g/L olarak belirlemistir.

Kiitiikctioglu (2011), yaptig1 c¢alismada tekstil endiistrisi atiksularinda
bulunabilen Acid Red 88 (AR 88) azo boyasmin Fenton prosesi kullanilarak
giderimini incelemistir Fenton prosesinde; ¢ok etkili, az kirleticiye sahip ve diisiik
derisimlerde toksik olmayan zararsiz reaktifler kullanildigindan dolayi, boyali
atiksularin  aritiminda bu prosesi tercih etmistir. Calismayr iki asamada
gerceklestirmisdir. Birinci asamada Acid Red 88 boyasiyla olusturulan sulu
cozeltilerden kesikli fenton prosesiyle en etkili renk giderimi i¢in optimum kosullari
belirlemistir. Caligmanin ikinci asamasinda ise fenton deneylerini siirekli sistemle
tekrar etmistir. Renk giderim verimleri kesikli Fenton prosesi i¢in % 99,4; siirekli
Fenton prosesi igin % 95,5 olarak elde etmistir. Deneysel sonuglarda Acid Red 88

boyasinin giderimi i¢in Fenton prosesinin etkili oldugu belirtmistir.

Oztiirk (2007), yapmis oldugu ¢alismada, fenton ve fotofenton proseslerinin
kombine atiksu aritma tesisi 6n ¢okeltim havuzu c¢ikisindan alinan atiksulara 6n
arittm prosesi olarak uygulanabilirligini incelemistir. Caligmasinin ilk agamasinda
fenton prosesi deneyleri yapilmis iist duru fazdan alinan numunelerde renk, KOI ve
TOK parametrelerindeki degisimini incelemistir. Fenton deneylerinde giderim
verimlerini pH 3 degerinde renk giderimini %100, atiksuyun orijinal pH degerinde
KOI giderimini %89, hem pH 3 hem de orijinal pH degerinde TOK giderimini %71
olarak elde etmistir. Calismanmn ikinci asamasinda ise fenton prosesine UV

aydinlatmasi eklenmek suretiyle fotofenton deneylerini yapmistir. Fotofenton
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prosesinde orijinal pH degerinde KOI, TOK ve renk giderimleri sirasiyla, %94, %90
ve %4 olarak elde etmistir.
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2. MATERYAL VE METOT

2.1  Materyal

Deneysel calismalarda kullanilan atiksu ornekleri tam entegre bir tekstil
fabrikasinin fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma yapan atiksu aritma tesisinin kaba
1zgara bolimiinden (giris atiksuyu) alimmuistir. Fenton, fenton+aktif karbon,
fentontozon, fenton+UV, fentontUV/ZnFe204 prosesleri i¢in 5 farkli atiksu
tizerinde calisilmistir. Calisilan bu atiksularin 6zelliklerine ait parametreler Tablo

2.5’de gosterilmistir.

UV2s4 analizleri i¢in UV-1800 UV-VS spektrofotometre kullanilarak, 254 nm
dalga boyunda Olclimler yapilmistir. pH dl¢timleri icin WTW INOLAB 7310 masa
tipi pH metre kullanilmistir. pH ayarlamalar1 igin NaOH (Merck) ve H2SO4 (Merck)
kimyasallar1 kullanilmistir. Tartimlar ise Precisa XB 220A marka hassas terazi ile
yapilmistir. KOI deneyleri MERCK COD Cell Test Spectroquant marka KOI kitleri
kullanilarak ~ yapilmistir. KOI analizlerinde 1sitma islemi WTW-CR 3200
termoreaktdr kullanilarak gerceklestirilmistir. KOI dlgiimleri icin MERCK NOVAGO
Spectroquant spektrofotometre kullanilmustir.

Fenton oksidasyonu c¢alismalarinda farkli hizlarda zaman ayarli olarak
calistirilabilen VELP Scientifica marka jar testi cihazi ile yapilmistir. Fenton
oksidasyon deneylerinde fenton reaktifleri olarak; MERCK Emsure marka % 30’luk
hidrojen peroksit (H202), MERCK Emsure marka demir siilfat heptahidrat
(FeS04.7H20) kullanilmigtir.

Aktif karbon adsorpsiyonu i¢in NORIT (sae_super 8035.7) marka toz aktif
karbon (PAC) kullanilmistir. Adsorpsiyon calismalart GFL 3017 marka calkalayicida
gerceklestirilmistir.

Ozonlama deneylerinde 1 L cam ozon reaktorii ile 500 mL gaz yikama
siseleri kullanilmistir. Ozon tiretimi Sabo SLC-25 marka ozon jeneratorii ve Plusmed

PM-KNO04 oksijen konsantratorii kullanilarak saglanmastir.
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UV deneylerinde 5 adet 14 Watt’lblk UV-C lambasi (toplam 70 Watt)
kullanilmigtir. Katalizor olarak Nanografi firmasindan 8-28 nm boyutunda temin

edilen ¢inko demir oksit (ZnFe204) kullanilmistir.

Tablo 2.5: Deneysel ¢alismalarda kullanilan tekstil atiksuyunun dzellikler

Analiz Parametresi Endiistriyel Atiksuyun Degerleri
pH 11-13
Iletkenlik 12115 puS/cm
KOI 1000-1800 mg/L
TOK 650 mg/L
Toplam Azot 63 mg/L
Toplam Fosfor 2,95 mg/L
AKM (MLSS) 850 mg/L
UV2s4 1,444 cmt
2.2 Metot

Tekstil atiksu Ornegine fenton oksidasyonu, aktif karbon adsorpsiyonu,
ozonlama ve UV prosesleri uygulanmus, aritilan atiksuda UVass ve KOI analizleri

yapilmugtir.

2.2.1 UVz2ss Analizleri
UV2ss analizleri ig¢in her deney asamasindan sonra filtrelenen numunelerin

UV-VS spektrofotometre kullanilarak 254 nm’de absorbans ol¢iimleri yapilmistir
(Sekil 2.6).
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Sekil 2.6: UV-VS spektrofotometre

2.2.2 KOI Analizleri

KOI analizleri igin her deney asamasindan sonra filtrelenen numunelerden
2,5 mL alinarak hazir kitlere eklenmis, karistirilan kitler termoreaktérde 2 saat
boyunca 148 C’de pargalanmaya birakilmistir (Sekil 2.7 ve Sekil 2.8). 2 saat sonunda
termoreaktérden  ¢ikarllan numuneler oda  sicakligina  geldikten  sonra

spektrofotometrede KOI degerleri mg/L cinsinden okunmustur.

Sekil 2.7: KOI analiz kitleri. Sekil 2.8: KOI kitlerinin termoreaktordeki
goruntisu.
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2.3  Fenton Oksidasyonu

Yapilan tiim deneysel calismalar PAU Cevre Miihendisligi igme Suyu
Aragtirma Laboratuvari’nda gergeklestirilmistir. Tekstil endiistrisinden alinan atiksu
giris numunelerine fenton oksidasyonu uygulanmistir. Fenton prosesi deneyleri
dijital kontrollii jar testi diizeneginde gerceklestirilmistir. Deneysel calismada
oncelikle calisilacak atiksu Ornegdi iizerinde pH, Fe*? ve HO2 parametreleri igin
optimum sartlar belirlenmistir. Deneylerde Fe?* (mM) / H202 (mM); 10/50, 10/100,
20/100, 20/200, 30/100, 30/150, 30/200, 40/100 olarak calisilmistir. Ilk asamada
baslangi¢ pH’lar1 6l¢iilen numunelere, sirastyla daha 6nce dozlari belirlenmis olan
FeS04.7H20/H20; katalizorii ilave edilmistir. Numuneler jar testine alinmadan 6nce
H2SO4 kimyasali ile titrasyon yapilarak pH’lar1 2,5 — 3,0 araligina getirilmistir. Jar
testinde numuneler 2 dakika siire ile hizli karistirmaya (100 dev/dak) sonrasinda 1

saat siire ile ise yavas karistirmaya (30 dev/dak) tabi tutulmustur.

Karistirma islemleri tamamlandiktan sonra kimyasal reaksiyonun sonlanmasi i¢in
numunelerin pH degerleri NaOH c¢ozeltisi ile 7,0-8,0 araligina getirilmis ve 2 saat
cokelmeye birakilmistir. Yapilan tiim islemlerin oncesinde ve sonrasinda her bir
numunenin spektrofotometrede 254 nm’de absorbans degerleri dl¢iilmiistiir. KOI
Olclimii 6ncesinde ¢okelmeye birakilan numunelerinn {ist fazindan alinan 6rnekler 5
dakika boyunca havalandirma islemine tabi tutulduktan sonra filtrelenmis ve daha
sonra analiz edilmistir. KOI analizi termoreaktdrde 148 °C’de 2 saat bekletilerek

gergeklestirilmistir.

2.4  Fenton+Aktif Karbon Adsorpsiyonu

Tekstil atiksu numunelerine fenton prosesi sonrasinda aktif karbon
adsorpsiyon islemi uygulanmigtir. Numuneler tizerine farkli dozlarda toz aktif karbon
(PAC) eklenerek c¢alkalayicida (200 dev/dk) 2 saat adsorpsiyon islemine tabi
tutulmustur. Adsorpsiyon isleminin ardindan 45 dk ¢okelmeye birakilan numunelerin

duru iist fazindan numune aliarak UV2s4 ve KOI analizleri yapilmugtir.
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25 Fenton+Ozonlama Prosesi

Ozonlama islemi i¢in 30 Fe?* (mM) / 100 H20, (mM) oraninda fenton prosesi
uygulanan tekstil atiksu numuneleriyle ¢alisilmistir. Deneyler toplam hacmi 1 L olan
cam malzemeden yapilmis reaktérde gerceklestirilmistir. Ozon oksidasyon islemi
igin ozon tretim kapasitesi 25 g/sa olan o0zon jeneratorii kullanilmistir (Sekil 2.9).
Ozon jeneratoriinde ozon ayart %30 olarak ¢alisilmistir. Ozon iiretimi i¢in 2 L/dk’ lik
oksijen konsantratorii kullanilmistir (Sekil 2.10). Ozon reaktoriiniin alt kismina
yerlestirilmis olan diflizor ile ozonun diizgiin hava kabarciklar1 ile saglanmistir.
Ozonlama prosesinde ilk dnce prosesin optimum pH parametresi belirlenmistir. Ilk
asamada atiksu numunelerinin pH’1 7 ila 13 arasina ayarlanmis ve atiksu igerisine
belirli bir siire ile sabit dozda ozon verilmistir. Ozonlama prosesi sonucunda KOI’ de
en 1yi giderim veriminin elde edildigi pH degeri optimum pH olarak belirlenmistir.
Optimum pH degeri belirlendikten sonra optimum temas siiresi ve bu temas stiresi
boyunca atiksu igerisine verilen ozon dozunu belirlemek amaciyla, atiksu
numunelerinin pH’1 optimum pH degerine getirilmis ve atiksu numuneleri 30 ile 180
dakika arasinda ozonlamaya tabi tutulmustur. Bu temas siiresi boyunca atiksudan
belirli araliklarda ornekler alinmis ve bu 6rneklerden ¢ikan sonuglara gore optimum
temas stiresi belirlenmistir. Ozon reaktoriiniin ozon ¢ikis hatt, icerisinde %2 (20 g/L)
potasyum iyodiir (KI) bulunan gaz yikama siselerine baglanmistir. Deney sonrasinda

her numune i¢in KOI analizi yapilmistir.

Sekil 2.9: Ozon jeneratorii. Sekil 2.10: Oksijen konsantratorii.
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2.6 Fenton+UV Prosesi

UV oksidasyonu, atiksu numunesinin fenton prosesi sonrasinda UV 1sinina
maruz birakilmasiyla gergeklestirilmistir. UV deneylerinde 254 nm dalga boyunda 5
adet 14 Watt’lik UV-C lambasi ( toplam 70 Watt) kullanilmustir (Sekil 2.11). Ilk
asamada 30 Fe?* (mM) / 100 H202 (mM) oraninda farkl1 oksidasyon siirelerinde (60,
120 dk) fenton prosesi uygulanan tekstil atiksuyu farkli aydinlatma siirelerinde UV
1sinina maruz birakilmistir. Deney sonrasinda tiim numunelerin KOI ve UVzss

analizlerine yapilmstir.

Sekil 2.11: UV lambasi.

2.7 Fenton+UV/ZnFe204 Prosesi

Fenton prosesi uygulanan tekstil atiksuyuna UV ve ZnFe2Os katalizori
kombine seklinde uygulanmistir. Fentondan ¢ikan numuneler UV/ZnFe;O4
oksidasyon prosesine maruz birakilmistir. Numuneler farkli ZnFe>O4 dozu ve farkli

oksidasyon siirelerinde UV 1s181ina maruz birakilmistir.
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3. BULGULAR

3.1  Fenton Prosesi Optimizasyon Calismalari

Tekstil {iretim islemleri asamasinda giinlik uygulanan boyama regetesi
kosullarina ve boyama prosediiriine bagli olarak atiksu kompozisyonu farklilik arz
etmektedir. Haftalik bazda, farkli zaman dilimlerinde tesis ¢ikisindan alinan atiksu
numunelerinin fizikokimyasal parametreleri degiskenlik gosterdigi icin bu atiksu
numunelerine uygulanan fenton prosesinin aritma performanst da degiskenlik
gostermistir. Fenton prosesi i¢in optimum FeSOs.7H20/H202 oranimi belirlemek
amaciyla 10/50, 10/100, 20/100, 20/200, 30/100, 30/150, 30/200, 40/100 mM,
konsantrasyonlarinda ¢alistimistir (Sekil 3.12 ve Sekil 3.13). En iyi KOI giderim
veriminin elde edildigi deger, optimum FeSO4.7H20/H20, orani kabul edilmistir
(Tablo 3.6, Tablo 3.7 Sekil 3.14 ve Tablo 3.8, Sekil 3.15). Fenton oksidasyon prosesi
icin optimum sartlar pH=3,0, FeSO4.7H20/H202 konsantrasyonu 30/100 mM ve
oksidasyon siiresi 60 dakika olarak belirlenmistir. FeSO4.7H2O/H202 orani igin
yapilan optimizasyon calismalarindada sadece bir calismada 40/100 oraninda KOI
giderim verimi yiiksek ¢ikmigtir. Farkli glinlerde alinan tekstil atiksuyunda en iyi
KOI giderim verimi 30/100 konsantrasyonunda tespit edilmistir.

Solmaz ve dig. (2004), tekstil atiksuyu iizerine yaptiklar1 ¢calismada optimum
koagiilant konsantrasyonlart FeClz i¢in 1500 mg/L, Fe2(SO)s i¢in 750 mg/L ve
Al>(S0)4.18H20- i¢in 500 mg/L ve bu koagiilant konsantrasyonlarinda elde edilen
KOI giderim verimleri ise sirasiyla %56, %42 ve %54’diir. Azbar ve dig. (2004),
asetat boyama yapan bir tekstil atiksuyu iizerine yaptiklart caliymada her bir
koagiilant i¢in optimum pH degerleri; Al2(SO)4.18H20: i¢in pH 8, FeCls i¢in pH 9,
FeSO4 igin pH 8,5. Bulmuslardir. FeSO4 kaogiilantinda renk ve KOI gideriminde en
iyi sonucu almis olup optimum doz olarak FeSO4=350 mg/L olup KOI ve renk
giderim verimlerinde ise sirasiyla %60 ve %49 degerler elde etmislerdir. Solmaz ve
dig (2006), tekstil atiksuyu {izerine yaptiklar: ¢aligmada fenton prosesi i¢in optimum
sartlar pH 12, koagiilant dozlari; 450 mg/L FeSOs4 ve 350 mg/L FeCls olarak
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bulmuslardir. Optimum sartlar sonucunda elde edilen KOI ve renk giderim verimleri

strastyla FeSOg igin %62 ve %99, FeCls i¢in %64 ve %91 dir.

Literatiirde yapilan caligmalarda tekstil atiksuyuna uygulanan fenton prosesi
sonucunda KOI giderim verimlerinde %350-90 degerler elde edilmistir. Yapmus
oldugum c¢alisma neticesinde optimum koagiilant dozu FeSO4.7H>.O/H>0, 30/100
MM oraninda ve oksidasyon siiresi 60 dakika olarak tespit edilmistir. KOI ve UV2s4
gideriminde sirasiyla %40-90, %55-85 verimler elde edilmistir. Bu durumda
literatiirde yapilan ¢alismalarin biiyiik ¢ogunlugunda KOI giderim veriminde en
yiiksek deger %60-70 elde edilmisken, bu c¢alismada tam bir entegre tekstil
endiistrisinin atiksuyuna uygulanan fenton prosesinin on aritmada KOI giderim
veriminde %80-90 degerler elde edilerek bir¢ok kirletici maddenin giderildigi tespit

edilmistir.

Sekil 3.13: Fenton oksidasyonu sonrasi ¢okelen numuneler.
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Tablo 3.6:

Giris atiksular1 KOI ve UV2s4 parametreleri.

Numuneler KOI (mg/L) UVa2s4 (cm™?)
Giris Atiksuyu (I nolu ¢aligma) 1506 1,541
Giris Atiksuyu (II nolu ¢alisma) 1141 1,32

Tablo 3.7: Fenton prosesi KOI giderim verimi (I no’lu ¢alisma).

FeS04.7H20 mM / H20: KOi KOi UV2s4 UVass
mM (mg/L) Giderim (cm™) Giderim
g verimi (%) Verimi
10/50 700 - 0,542 65
10/100 910 10 0,687 55
20/100 210 o6 0,298 80
20/200 490 67 0.354 "
30/100 162 89 0,246 84
Atiksu KOI 1506
100
90
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& 60
>
c 50
5 40
3 30
S 20
h4
10
0
10/50 10/100 20/100 20/200 30/100
FeSO47H20/H202(mM)

Sekil 3.14: Fenton prosesi KOI giderim verimi grafigi (I no’lu ¢aligma).
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Tablo 3.8: Fenton prosesi KOI ve UVas, giderim verimi (11 no’lu ¢alisma).

KOIi Giderim Verimi %

30:100

30:150
FESO4.7H20/H202

80
70
60
50
40
30
20
10

30:200

FeS04.7H20 mM / H20:2 KOi KOi UV2s4 UV2s4
mM (mg/L) Giderim (cm™) Giderim
verimi (%) Verimi
30/100 287 75 0,290 78
30/150 205 82 0,246 81
30/200 163 86 0,203 84
40/100 231 80 0,267 79
Atiksu KOI 1141 1,32
100
90

40:100

Sekil 3.15: Fenton prosesi KOI giderim verimi grafigi (II no’lu ¢alisma).

3.2 Fenton+Aktif

Calismalan

Optimum sartlar1 belirlenen fenton prosesinin ardindan (30/100 mM) aktif
karbon adsorpsiyon isleminde optimum adsorbent konstrasyonu belirlenmistir.
Fenton prosesi ile atiksuda KOI giderim verimi %49 olarak belirlenmistir. Tekstil
iretim islemleri asamasinda giinliik uygulanan boyama regetesi kosullarina ve
boyama prosediiriine bagli olarak giristeki atiksu kompozisyonu farklilik arz ettigi
icin bir oOnceki fenton ¢alismasi ile KOI giderim verimlerinde degisiklik
gozlemlenmistir. Calisilacak adsorbent konsantrasyonlar1 sirasiyla 100, 500, 2000,
4000 mg/L olarak tasarlanmistir. 4000 mg/L adsorbent konsantrasyonu en iyi KOI

giderim veriminin elde edildigi optimum konsantrasyon degeri olarak belirlenmistir

Karbon

Adsorpsiyon
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(Sekil 3.16 ve Sekil 3.17). Bu durumda fenton sonrasi aktif karbon adsorpsiyon
prosesinde %23 oraninda KOI giderim verimi elde edilmistir. (Tablo 3.9, Tablo 3.10,
Tablo 3.11 ve Sekil 3.18).

Sekil 3.16: Aktif karbon adsorpsiyonu. Sekil 3.17: PAC eklenmis calkalayicidan sonra
cokelmeye birakilan numuneler.

Tablo 3.9: Giris atiksuyu KOI ve UV degerleri.

Numune KOI (mg/L) UV2s4 (cm?)

Giris Atiksuyu 1844 3,67

Tablo 3.10: Aktif karbon adsorpsiyonu éncesi fenton KOI ve UV degerleri.

Fenton KOI verimi
FeS04.7H20 mM /H202 mM KOI (mg/L) UVass (cm't)
30/100 952 (% 49) 0,588 (% 84)
Atiksu giris 1844 3,67

Tablo 3.11: Fenton + PAC sonras1 KOI ve UV degerleri.

Fenton + PAC sonrasi KOI ve UVa2ss verimi
PAC dozu (mg/L) KOI (mg/L) UV2s4 (cm™)
100 946 (% 49) 0,665 (% 82)
500 842 (% 54) 0,481 (% 87)
2000 556 (% 70) 0,147 (% 96)
4000 516 (% 72) 0,100 (% 97)
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Sekil 3.18: Fenton + PAC prosesinde KOI giderim verimleri.

3.3  Ozonlama Prosesinde pH Optimizasyonu

Ozonlama prosesinde yiiksek pH degerlerinde c¢alisilmasi gerekmektedir
(Beltran 1992, 1994). pH degeri 8’in iizerinde olan atiksularda ozonlama prosesinin
cesitli avantajlar1 vardir (Arslan ve dig 2000, Neamtu ve dig. 2004). Yiiksek pH
degerlerinde ozon daha hizli serbest radikallerine doniismekte ve daha g¢abuk

tepkimeye girmektedir.

Giris atiksu numunesi ve fenton prosesi sonrast KOI ve absorbans degerleri
Tablo 3.11° de belirtilmistir. Fenton prosesi ile atiksuda KOI giderim verimi yaklasik
olarak %20 olarak tespit edilmistir. Fenton oksidasyonu sonrasi 400 mL atiksu
numunesi 1 L hacimli cam ozon reaktorii igine konulmustur (Sekil 3.19). Optimum
pH degerinin belirlenmesi amaciyla atiksu numunelerinin pH’t 7, 9, 11, 13
degerlerine ayarlanmistir. Tim deneyde ozonlama siiresi sabit olarak 60 dakika
belirlenmistir. KOI gideriminde en iyi veriminin elde edildigi pH degeri 11 olarak
tespit edilmistir. Bu durumda fenton sonras1 ozonlama prosesinde pH 11’ de yaklagik
olarak %70 oraninda KOI giderim verimi elde edilmistir. (Tablo 3.12, Tablo 3.13 ve
Sekil 3.20).
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Sekil 3.19: Ozon reaktorii.

Tablo 3.12: Fenton+ozon prosesinde giris atiksuyu ve fenton prosesi KOI ve UV,s4 parametreleri.

Numuneler KOI (mg/L) UV2s4 (cm?)
Giris Atiksuyu 1798 1,783
Fenton oksidasyonu
1425 1,048
(30/200 mM)

Tablo 3.13: Ozonlamada pH degerinin etkisi.

pH 7 9 11 13

KOI (mg/L) 742 838 178 224
UVa2ss (cm™) 0,875 1,320 0,412 0,192

KOI Verim (%) 59 53 90 88

UV2ss Verim (%) 51 46 77 89
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Sekil 3.20: Ozon oksidasyonunda pH degerinin KOI ve absorbans giderim verimine etkisi.

3.4  Ozonlama Prosesinde Temas Siiresi Optimizasyonu

Fenton oksidasyonu sonrasi 400 mL atiksu numunesi 1 L hacimli cam ozon
reaktorli i¢ine konulmustur. Optimum temas siiresinin belirlenmesi amaciyla atiksu
numuneleri 15, 30, 60, 120, 180 dakika ozona tabi tutulmustur. Yapilan ¢alismada
120 ve 180 dk da KOI giderim verimleri birbirine ¢ok yakm degerler ¢iktig
gdzlemlenmistir. KOI gideriminde en iyi veriminin elde edildigi temas siiresi 180
dakika olarak tespit edilmistir. Fakat isletme maliyetleri g6z Oniinde
bulunduruldugunda ozon oksidasyonunda temas siiresinin 120 dk oldugunda verimin

neredeyse ayni olmasindan dolay1 optimum temas siiresi 120 dk secilmistir.

Baban ve ark.(2003) yiinlii tekstil enddistrisi atiksularini ozonlama prosesini
uygulamislardir. Giris atiksu numunesinde ozon dozu 18.5 mg/L ve temas siiresi 30
dakikalik ozonlama isleminde KOI gideriminde %20, ¢ikis atiksu numunesinde ise
KOI gideriminde %30 verim elde etmislerdir. Arslan ve Balcioglu (2000) tekstil
endiistrisi atiksuyuna ozonlama islemi uygulanarak optimum ozon dozunu 3,51 gr/h
olarak bulmuslardir. Neamtu ve ark. (2004) tekstil atiksuyu iizerine g¢alistiklarinda
ozonlamada optimum sartlar; pH 4.7, ozon dozu 8,2 mg/l temas siiresi 30 dakika
olarak tespit etmislerdir ve KOI ve renk gideriminde sirasiyla %14, %29,3 verimler

elde etmislerdir. Solmaz ve ark. (2006) tekstil atiksuyu ile yaptiklar1 ¢alismada 0zon
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dozu 360 mg/L belirleyerek KOI ve renk gideriminde sirasiyla %43, %97 verimi elde

etmislerdir.

Bu durumda literatiirde yapilan ¢alismalarin biiyiik ¢ogunlugunda ozonlama
isleminde tek basmna uygulandiginda KOI gideriminde %14-50 verimler elde
etmiglerdir. Bu c¢alismada fenton sonrasi ozonlama prosesinde temas siiresi 120
dakika oldugunda yaklasik olarak %75 oraninda KOI giderim veriminde artis elde
edilmistir (Tablo 3.14 ve Sekil 3.21). Bu tip tekstil atiksularinda fenton prosesi
sonrasi ozonlama isleminin uygulanmasiyla yiiksek miktarda kirletici maddenin

giderimi saglanabilecektir.

Tablo 3.14: Ozonlama prosesinde temas siiresinin etkisi.

Temas Siireleri 15 30 60 120 180
KOI (mg/L) 628 279 182 76 50
UV2s4 (cm't) 0,392 0,233 0,179 0,095 0,094

KOI Verim (%) 65 84 90 96 97

UV2s4 Verim (%) 78 87 90 95 95
100

Giderim Verimi %
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Sekil 3.21: Ozon oksidasyonunda temas siiresinin KOI ve absorbans verimine etkisi.
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3.5 UV Isim1 Temas Siiresi Optimizasyonu

Fenton prosesinde optimum dozlarda 2 farkli oksidasyon siiresinde (60, 120
dakika) calisilmistir. Fenton prosesi ile atiksuda KOI giderim verimi yaklasik olarak
%20 olarak tespit edilmistir. Fenton prosesi sonrasinda numuneler UV 1sinina maruz
birakilmistir (Sekil 3.22). Optimum temas siiresinin belirlenmesi amaciyla fenton
prosesinden ¢ikan numuneler 30, 60, 120 dakika UV 1smina tabi tutulmustur.
Yapilan g¢aligmalar sonucunda fenton prosesinde oksidasyon siireleri 60 ve 120
dakika oldugunda KOI giderim veriminde ayn1 oranlar elde edilmistir. Bu durumda
oksidasyon siiresi 60 dakika oldugunda organik kirletici maddelerin bir¢ogunun
giderildigi gozlemlenmistir. Fenton+UV prosesinde ise 30, 60, 120 dakikalik UV
temas siirelerinde KOI ve UVass giderim verimlerinde oranlar birbirine yakin
degerler elde edilmistir. Bu durumda isletme maliyetleri géz 6niinde bulundurularak
fenton prosesinde oksidasyon siiresi 60 dakika, UV 1sm1 temas siiresi 60 dakika
olarak belirlenmistir. (Tablo 3.15, Tablo 3.16 ve Sekil 3.23, Tablo 3.17 ve Sekil
3.24)

Tablo 3.15: Fenton+UV prosesinde giris atiksuyu ve fenton prosesi KOI ve UV2s4 parametreleri.

Numuneler KOI (mg/L) | UV2ss (cm™)
Giris Atiksuyu 1365 3,52
Fenton oksidasyonu (30/100 mM) 60 dk 323 0,303
Fenton oksidasyonu (30/100 mM) 120 dk 323 0,286
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Sekil 3.22: UV deney diizenegi.

Tablo 3.16: Fenton prosesinde 60 dk oksidasyon siiresi sonrast UV 1gininda optimum temas siiresinin
belirlenmesi.

Temas Siireleri 30 60 120

KOI (mg/L) 362 345 336

UVzs4 (cmY) 0,302 0,299 0,284

Renk (Pt-Co) 15 18 9

KOI Verim (%) 73 75 75

UV2s: Verim (%) 91 92 92

Renk Verim (%) 94 93 97

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

Verim %

30 60 120
Temas Stiresi (dk)

BKO[ mabs mrenk = fenton

Sekil 3.23: Fenton + UV oksidasyonunda temas siiresinin KOI, renk ve absorbans verimine etkisi I.
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Tablo 3.17: Fenton prosesinde 120 dk oksidasyon siiresi sonrasi UV 1sininda optimum temas siiresinin

belirlenmesi.

Temas Siireleri 30 60 120
KOI (mg/L) 309 312 280
UV2s4 (cm™) 0,252 0,245 0,246

Renk (Pt-Co) 15 12 9
KOI Verim (%) 77 77 79
UV2s4 Verim (%) 93 93 93
Renk Verim (%) 94 95 97

100
20
20
70
= 60
E 50
;E 40
30
20
10
0
30 60 120
Temas Siiresi (dk)
KOl mabs mrenk ®fenton

Sekil 3.24: Fenton + UV oksidasyonunda temas siiresinin KOI, renk ve absorbans verimine etkisi II.

3.6 Fenton + UV/ ZnFe204 Prosesinde Optimizasyon Calismasi

Fenton prosesinde optimum dozlarda 2 farkli oksidasyon siiresinde (60, 120
dakika) ¢alisilmistir. Fentondan ¢ikan numuneler UV/ZnFe>O4 oksidasyon prosesine
maruz birakilmistir. Ug farkli ZnFe2O4 dozu (1-0,75 ve 0,5 g ZnFe;O4/L) ve iic
farkli oksidasyon siiresi i¢in (30, 60 ve 120 dakika) UV 1s1gina maruz birakilmistir.
Yapilan g¢alismalar sonucunda fenton prosesinde oksidasyon siireleri 60 ve 120
dakika oldugunda KOI giderim veriminde ayni oranlar elde edilmistir. Bu durumda
oksidasyon siiresi 60 dakika oldugunda organik kirletici maddelerin bir¢ogunun

giderildigi gozlemlenmistir. Fenton+UV/ ZnFe;O4 prosesinde ise 1-0,75 ve 0,5 g
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ZnFe;04/L dozlarinda ve 30, 60, 120 UV temas siirelerinde KOI ve UV2s4 giderim

verimlerinin orani birbirine ¢ok yakin degerler elde edilmistir. Isletme maliyetleri

g6z Oniinde bulundurularak fenton prosesinde oksidasyon siiresi 60 dakika, optimum
ZnFe;04 dozu 0,5 g/L ve UV temas siiresi 30 dakika olarak tespit edilmistir (Tablo
3.18, Tablo 3.19 Sekil 3.25, Tablo 3.20 ve Sekil 3.26).

Tablo 3.18: Fenton+UV/ZnFe,O4 prosesinde giris atiksuyu ve fenton prosesi KOI ve UV 254

parametreleri.

KOI
Numuneler UV2s4 (cm?)
(mg/L)
Giris Atiksuyu 1365 3,52
Fenton oksidasyonu (30/100 mM) 60 dk 323 0,303
Fenton oksidasyonu (30/100 mM) 120 dk 323 0,286

Tablo 3.19: Fenton prosesinde 60 dk oksidasyon siiresi sonrast UV/ZnFe;O4 optimum temas siiresi ve
optimum ZnFe;O4 dozunun belirlenmesi.

Temas Siiresi
o 30 60 120
Z”F‘*(;(/)E)DOZ“ 1 |o7slos5| 1 |o75| 05| 1 |075|05
KOI (mg/L) 278 | 280 | 282 | 275 | 300 | 280 | 288 | 283 | 288
UVass(cm®) | 0,249 | 0,262 | 0,26 | 0,257 |0,252 |0,256| 0,251 | 0,26 | 0,26
Renk (Pt-Co) 11 18 | 14 | 16 | 15 | 15 | 15 | 10 | 15
KOI Verim (%) 80 79 | 79| 79 | 78 | 79 79 | 79 | 79
UVass Verim 03 92 | 93| 93 | 93 | 93 | 93 | 93 | 93
(%)
Renk Verim (%)| 96 | 93 | 95 | 94 | 94 | 94 | 94 | 9 | 94
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73
72
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70

(a) Fentont+UV/ZnFe,04

30 60 120
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ml m0.75 =05

uv

W Fenton

Sekil 3.25: Fenton + UV/ZnFe,0,KOI giderim verimi grafigi (a).

Tablo 3.20: Fenton prosesinde 120 dk oksidasyon stiresi sonrast UV/ZnFe;O4 optimum temas siiresi
ve optimum ZnFe,04 dozunun belirlenmesi.

73
72

Zaman (dk)

mal Eb0.75 ®b0.S

uv

M Fenton

Temas Siiresi

s 30 60 120
Z”Feé(/)ﬁ)DOZ” 1 lo7s] 05| 1 o075/ 05| 1 |o075]| 05
KOI (mg/L) | 290 | 280 | 288 | 288 | 338 | 322 | 298 | 286 | 274
UVass (cm) | 0,23 |0,243]0,246| 0,235 |0,233 0,237 | 0,234 |0,232 | 0,23
Renk (Pt-Co) | 14 | 14 | 16 | 10 | 11 | 11 | 14 | 7 | 12
KOIVerim | 24 | 79 | 79 | 79 | 75 | 76 | 78 | 79 | 80

(%)
UVass Verim | g3 | 93 | 93 | 93 | 93 | 93 | 93 | 94 | 93

(%)
Renk Verim | oo | o5 | 94 | o6 | 96 | 96 | 95 | 97 | 95

(%)

(b) Fenton+UV/ZnFe,0,

81

80

® 79

= 78

5 77

> 76

D 75

M 74 I

30 60 120

Sekil 3.26: Fenton + UV/ZnFe;04KOI giderim verimi grafigi (b).
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4. SONUC VE ONERILER

Bu ¢aligma kapsaminda tam entegre bir tekstil fabrikasindan farkli giinlerde
ve zaman dilimlerinde alinan 5 farkli atiksuya ileri aritma prosesleri uygulanmistir.
Ilk asamada fenton oksidasyon deneyleri yapilmistir. Fenton prosesinde optimum
sartlar pH 3,0, FeSO4.7H20/H202 oran1 30 mM/100mM, oksidasyon siiresi 1 saat
olarak belirlenmistir. Bu islem sonucunda KOI ve UVgss gideriminde en yiiksek
verim sirasiyla %70-90 ile %70-85 eclde edilmistir. Demir ve hidrojen peroksit
konsantrasyonlar1 fenton prosesinde verimi etkileyen en Onemli faktorlerdir.
Atiksuya demir eklendikten sonra ilave edilen hidrojen peroksitin dekompozisyonu
(daha kiiclik parcalara ayrilmasi) hidroksil radikallerini olusturmaktadir. Ayrica
demir konsantrasyonunun fazla miktarda kullanilmasi ¢amur miktarini arttirmakla
birlikte bertaraf problemlerini de ortaya c¢ikarmaktadir. Bu sebeple optimum

konsantrasyon degerlerine ulasilarak aritma veriminin en iyi olmas1 amaglanmaistir.

Fenton oksidasyonu uygulanan tekstil atiksuyu aktif karbon adsorpsiyon
islemine tabi tutulmustur. Adsorpsiyon deneyinde optimum sartlar; PAC
konsantrasyonu 4000 mg/L ve adsorplama siiresi 2 saat olarak belirlenmistir. Fenton
oksidasyonunda KOI ve UVass giderimi sirasiyla %40-50 ile %75-85 olmustur.
Fenton oksidasyonundan ¢ikan numunelere aktif karbon adsorpsiyonu (PAC) deneyi
uygulanarak KOI ve UVgzss giderim veriminde sirasiyla %20-30, %20-25 arttig1
gozlemlenmistir. Bu uygulamayla fenton oksidasyonu ile giderilemeyen organik

kirleticilerin adsorpsiyon mekanizmasiyla giderilebildigi tespit edilmistir.

Fenton oksidasyonu uygulanan tekstil atiksuyuna ozon oksidasyonu
uygulanmistir. Ozonlama isleminde optimum sartlar; pH 11 ve temas stiresi 120
dakika olarak belirlenmistir. Fenton oksidasyonunda KOI ve UV2s4 giderim verimleri
sirasiyla %21 ile %41 olmustur. Fenton oksidasyonunu sonrasinda 0zon oksidasyon
islemi uygulanan numunelerden KOI ve UV2s4 giderim verimlerinde sirasiyla %70-
75, %50-55 arttigi gozlemlenmistir. Fenton oksidasyon prosesinde giderilemeyen
direncli Kirleticilerin ozonlama prosesi sonucunda neredeyse tamaminin giderildigi

gozlenmistir.
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Fenton oksidasyonu uygulanan atiksu 6rnegi UV 1sinina maruz birakilmistir.
Fenton+UV prosesinde KOI gideriminde en iyi verimin elde edildigi fenton
oksidasyon siiresi ve UV 1sin1 temas siiresi 120 dakika olarak tespit edilmistir.
Fenton oksidasyonunda KOI ve UVzss giderim verimleri sirasiyla %76 ile %93
olmustur. Fenton oksidasyonu sonrasinda numunelere UV islemi uygulanarak KOI

ve UV2s4 giderim verimlerinde sirasiyla %2-5 ve %2-3 arttig1 gozlemlenmistir.

Fenton prosesi uygulanan atiksuya ZnFe;O4 katalizorliigiinde UV kombine
seklinde uygulanmistir. Fenton+UV/ ZnFe,Ox prosesinde KOI gideriminde en iyi
veriminin elde edildigi fenton oksidasyon siiresi 60 dakika, UV temas siiresi 30
dakika ve optimum ZnFe.Os dozu 0,5 g/L olarak tespit edilmistir. Fenton
oksidasyonu sonrasinda KOI ve UVs4 giderim verimleri sirasiyla %76 ile %93 iken
bu prosesle kombine UV /ZnFe;Os islemi uygulandiginda KOI ve UVass
giderimlerinde sirasiyla %2-5 ile %2-3 arttig1 gozlemlenmistir. Fenton prosesi ile
UV’nin kombine uygulanmasi ya da ZnFe;O4 katalizorliigiinde UV uygulanmasi
sonucunda elde edilen kirletici giderim performanslarinda yalin fenton prosesine
nazaran onemli bir fark goriilmemistir. Bu durum, atiksudaki organik kirleticilerin
fenton oksidasyon prosesi ile biiyiilk oranda giderilebildigini isaret etmektedir.
Dolayisiyla bu tiir atiksularin aritilmasinda tek basina fenton prosesinin yeterli

oldugu sonucuna ulagilmistir.

Endiistriyel atiksular, insan ve hayvan sagligina, cevreye karsi ciddi bir
tehlike arz etmektedir. Bu sebeple endiistriyel atiksularmn aritilmasinda yiiksek verim
elde edilmelidir. Atiksu igerisinde bulunan toksik ve kalici organik maddelerin
gideriminde biyolojik aritma ile yeterli verim elde edilememesi sebebiyle ¢ikis
suyunda KOI ve UVazss parametrelerinde istenilen degerlere ulasilamamaktadir.
Yapilan bu tez caligmasi ile tekstil endiistrisinin girig atiksuyuna ileri aritma
proseslerinden fenton, fenton + aktif karbon adsorpsiyonu, fenton + ozon, fenton +
UV ve fenton + UV/ZnFe,04 uygulanarak KOI gideriminde %70’in iizerinde, UV2s4
gideriminde ise %80’ nin {izerinde verim elde edilmistir. Bu tip tekstil atiksularinda
bulunan direngli organik kirleticilerin aritilabilmeleri ve KOI desarj limit degeri 200
mg/L’nin altina inilmesi i¢in ileri aritma proseslerinden fenton, aktif karbon
adsorpsiyon, ozon ve UV yontemlerinden biri veya birkagi kombine sekilde
uygulanarak UV2s4 ve KOI parametrelerinde istenilen degerlerin elde edilmesi s6z

konusudur. Tekstil endiistrisinde iiretim islemleri asamasinda giinliik uygulanan

56



boyama regetesi kosullarina ve boyama prosediiriine bagli olarak aritma tesisinin
girisinde atiksu kompozisyonu farklilik arz etmektedir. Atiksu fizikokimyasal
parametreleri degiskenlik gosterdigi i¢in bu tip atiksularda organik madde giderim
verimlerinde yiiksek degerler elde etmek igin ileri aritma proseslerinin biyolojik

aritma sonrasi Uygulanmasi onerilmektedir.
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