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oz

Bu tez caligmasi kapsaminda laboratuar kosullarinda Acid Blue 264 boyasi ile
hazirlanan sentetik tekstil atik suyunun fenton ve ultrases fenton prosesi yontemiyle
aritimi arastirilmistir. Bu amacla yapilan deneysel ¢aligmalar kapsaminda renk ve
KOI giderim parametreleri incelenmistir. Deneysel ¢alismalar sonucunda elde edilen
verilere gore fenton oksidasyon metodu i¢in optimum sartlar pH=3,5, H,O,
konsantrasyonu=125 mg/L, demir iyonu konsantrasyonu 180 mg/L, reaksiyon
stiresi= 75 dakika olarak belirlenmistir. Belirli bir siire ¢okelmesini bekleyip alian
numunelerin renk giderim verimleri 643 nm’de % 88,425 ve KOI giderim verimi %
76 olarak bulunmustur. Ultrases fenton oksidasyon metodu icin ise 20 kHZ
ultrasonik frekans altinda, optimum pH=3,5, H,O, konsantrasyonu=100 mg/L, demir
iyonu konsantrasyonu 180 mg/L, reaksiyon siiresi= 45 dakika olarak kaydedilmistir.
Belirli bir siire ¢okelmesini bekleyip alinan numunelerin renk giderim verimleri 643
nm’de % 96,62 ve KOI giderim verimi% 88,5 olarak bulunmustur.

Acid Blue 264 boyali atik suyun renk ve KOI giderimi i¢in fenton ve ultrases fenton
oksidasyonu metodlarindan elde edilen verimler kiyaslanmistir. Sonug olarak ultrases

fenton oksidasyon yontemi ile en iyi giderim verimi saglanmistur.

Anahtar Kelimeler: ileri Oksidasyon, Fenton oksidasyon, Ultrases fenton, Boyali
Atik su, Acid Blue 264

Damsman: Prof. Dr. Savas SENER, Mersin Universitesi, Cevre Miihendisligi Ana
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ABSTRACT

The scope of this thesis, treatment of synthetic textile wastewater prepared by
Acid Blue 264 dye stuff by fenton and ultrasound fenton oxidation method was
investigated under the laboratory conditions. According to experimental results, the
colour and the COD removal parameters was investigated and the optimum
conditions was found as pH 3,5, 125 mg/L of H,O, concentration, 180 mg/L of
ferrous ions concentration, and 75 min. of reaction time for Fenton process. After a
certain sedimentation time, the color removal efficiency was obtained % 88,425 for
643 nm and the COD removal efficiency was calculated % 76. The optimum
conditions were found as pH 3,5, 100 mg/L H,O, concentration, 180 mg/L ferrous
ions concentration and 45 min of reaction time for Ultrasound Fenton process under
20 kHz ultrasonic irradiation. After a certain sedimentation time, the color removal
efficiency was obtained % 92,825 for 643 nm and the COD removal efficiency was
calculated % 88,5.

The fenton oxidation process was compared to ultrasound fenton oxidation
process for the colour and COD removal of the Acide Blue 264 dye containing
wastewater was used in the experimental studies. At the end of study, the optimum

removal efficiency was obtained via ultrasound fenton oxidation process.

Key Words: Advanced Oksidation, Fenton Oxidation, Ultrasound Fenton, Dye
Containing Wastewater, Acid Blue 264
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1.GiRiS

Artan niifus ve gelisen teknoloji ile birlikte yeni endiistri dallarinin ortaya
¢ikis1t mevcut endiistri faaliyetlerinde kapasite artisina neden olmaktadir. Tiirkiye’de
en gelismis endiistri dallarindan biri olan tekstil endiistrisi toplam endiistriyel
dretimin % 20’sini olusturmaktadir. Tekstil endiistrilerinde yiiksek su tiiketimi
beraberinde farkli derisimlerde kimyasal maddeler ve boyarmaddeleri iceren yiiksek
miktarlarda atik su iiretimini getirmektedir (Dokuzoglu vd, 2008). Bu sanayi
hammadde, su kullanimi ve kullanilan teknolojiler bakimindan farkliliklar
gostermektedir. Bu farkliliklarm  sonucu olarak da tekstil endiistrilerinden
kaynaklanan atiksular degisken karakterler kazanmaktadir. Cikis sular1 yiiksek
konsantrasyonlarda organik ve inorganik kimyasal maddelerin ¢6ziindiigii ve degisik
yapida boyar maddeleri igerdiginden; KOI, toplam organik karbon ve renk degerleri
oldukea yiiksektir (Xu, vd., 2004; Sevimli, 2000).

Bu endiistrilerde boyama, yikama ve durulama islemleri atiksularinin
yiiksek konsantrasyonda c¢oziinmiis madde icerdigi ve yogun renge sahip oldugu
bilinmektedir. Tekstil endiistrisi atiksularinda rengi olusturan prosesler temel olarak
boyama ve pigment baskidir (Gonder 2004). Materyallerin boyanmasi sirasinda diger
proseslere nazaran olduk¢a fazla miktarda su ve kimyasal madde tiikeltilmektedir.
Boyama isleminden gelen atiksularin igerisinde 6nemli miktarda boya banyo

kalintilar1 ve fikse olmamis boyarmaddeler bulunmaktadir (Grau, 1991).

Tekstil endiistrisinde kullanilan boyarmaddeler desarj oldugu ortamlarda
ciddi ¢evresel etkilere neden olabilmektedir. Isik gecirgenliginin azalmasi sonucunda
sulu ortamlarda birincil iiretimin azalmasi, suyun estetik 6zelliklerinin bozulmasi,
toksik ve karsinojenik oOzellikteki boyarmaddeler sulu ortamdaki organizmalari
olumsuz etkilemektedir (Rodrigues vd., 2009). Ayrica alkoller ve karboksilik asitler
biyolojik olarak ylikseltgenebildikleri i¢cin alic1 ortamlarda ¢Oziinmiis oksijeni
tiiketerek biyolojik ayrigsma siireclerini olumsuz yonde etkilemektedirler (Arslan vd.,
2000). Giiniimiizde tekstil endiistrilerinde kullanilan sentetik boyar madde sayisi

100.000°den fazladir. Her y1l 700.000 ton boyarmadde tiretilmektedir. Gerek iiretim,



gerekse kullannmdan sonra ortamda arta kalan boyar maddeler géz Oniinde
bulunduruldugunda renkli atik sularin ¢evresel agcidan ne kadar 6nemli oldugu ortaya

cikmaktadir (Balc1, 2007).

Sanayilesmeden dolayr ¢evrenin bilingsizce kirletilmesi, giderek artmaya
baslamis ve bunun sonucunda kirlenen ¢evrenin temizlenmesi oldukc¢a masrafli ve
kompleks tesisler gerektiren bir durum almistir. Bu nedenle giinlimiizde cevrenin
yeniden eski halini almas1 ve atiklardan aritilmasi i¢in ¢aligmalar 6nem kazanmaya
baslamigtir. Cevre kirliliginde en oOnemli caligmalar su kirliligi konusunda
yapilmaktadir. Ciinkii kullanilabilir ve igilebilir durumdaki su miktarinin diinyadaki
toplam su kiitlesinin ancak %3 gibi kiigiik bir kesrini olusturmasi bu alandaki

calismalarin hizla artmasina sebep olmustur (Yildirim, 2003).

Diinyada ortalama 700.000 ton/y1l boya iiretilmektedir. Bunlarin yaklagik %
50’sini azo boyar maddeler olusturmaktadir. Tekstil endiistrisinde, dogal ve sentetik
malzemeleri boyamada yaygin olarak kullanilan azo boyar maddeler; azot-azot cift
bag (-N=N-) yapisindadir ve biyolojik olarak aerobik kosullarda giderilememektedir.
Anaerobik kosullarda renk giderimi azo baglarin kirilmasi ile saglanmakta, ancak bu
durumda boyar maddeden daha toksik aminler olusmaktadir (Turhan 2006; Demirci
2007; Giirsoy ve Arslan-Alaton, 2008). Biyolojik yontemler disinda aktif karbon,
filtrasyon gibi fiziksel yontemlerle de organik maddelerin giderilme olanagi vardir;
ancak bu yontemlerde organik maddeler bir fazdan diger faza aktarilmaktadir. Artan
cevre kirliligi nedeniyle organik maddelerin bir fazdan diger faza aktarilmasi yerine;
CO,, H,O gibi toksik olmayan bilesiklere ya da biyolojik olarak giderilebilecek
bilesiklere kadar parcalanabilecegi yeni bir yontem gelistirilmeye calisiimaktadir.
Gelistirilmekte olan bu ydntem lleri oksidasyon prosesleri (IOP) olarak
adlandirilmaktadir (Giirtekin ve Sekerdag, 2008; Giimiisdere, 2007, Unyayar vd.,
2002).

Tekstil boyama ve bitim islemlerinden kaynaklanan atiksularin i¢indeki
kalic1 ve toksik endiistriyel kirleticilerin azaltilmasinda, ileri oksidasyon prosesleri

basar1 ile uygulanmaktadir (Chang, 2003; Azbar, 2004; Vandervivere ve ark., 1998).



Bu ileri oksidasyon yontemlerinden biri olan fenton prosesi (Fe"*/H,0,) kirlilik yiikii
fazla ve oldukga renkli olan atiksulara uygulanmaktadir. Proses, isletme kolaylig1 ve
maliyetinin diisiik olmasindan dolay: tercih edilmektedir (Arslan ve ark., 2003;
Arslan, 2003). Fenton oksidasyon prosesinde organik maddeler Fe*" varhigimda H,O,
ile reaksiyona girerek atiksu icerisindeki KOI ve toksisiteyi azaltmaktadir. Yapilan
calismalar sonucu Fenton oksidasyonunun mekanizmasi bulunmus ve asidik sartlar
altinda H,O'ten katalitik dekompozisyonla hidroksil radikallerinin (*OH) olustugu
goriilmiistiir (Harber ve Weiss, 1934).

Fenton oksidasyonu icin hidrojen peroksit, Fe™ ve organik maddeler
kullanilmaktadir. Genel olarak bakiliginda fenton prosesi dort basamaktan
olugsmaktadir; bunlar pH ayarlama, oksidasyon reaksiyonu, ndétralizasyon ve
koagiilasyon ile ¢oktiirme reaksiyonudur. Bu sekilde organik maddeler iki asamada

oksidasyon ve koagiilasyon ile giderilmektedir (Bidga ve ark., 1951).

Ultrases fenton oksidasyonu sirasinda, uygun sicaklik ve basingta, suyun
fiziksel ve kimyasal yapisinin degisime ugramasi sonucu *H, *OH, *OH,, H,O, gibi
radikaller {tretilir. Bu siliregte mikrokabarciklar olusur, biiyiir ve i¢/dis basing

etkisiyle patlarlar. Bu asamada reaktif serbest radikaller olusur.

Eger ortamda oksitlenebilecek organik/inorganik maddeler mevcut degilse
*OH radikalleri birleserek H,O, olustururlar. Bu nedenle akustik kavitasyon
srasinda  H,O, Olgiimleri, kabarciklar tarafindan serbest hale gegirilen *OH
radikallerinin miktarim1 tahmin etmek icin kullanilabilir. Bu radikaller, eger
atiksudaki toksik ve organik bilesikler varsa, bu maddeleri oksitleyerek kararli son
iirtinlerine (CO,, N, NOs;, COOH gibi) veya daha az zararlh bilesiklere donlismesini
saglarlar. Ultrases islemi esnasinda su molekiillerinin parcalanmasi ile {iiretilen
hidroksil radikalleri fenton prosesinde kullanilmakta ve fenton oksidasyonunun

gerceklesmesi i¢in gerekli olan H,O; ihtiyacini azaltmaktadir.



2. KAYNAK ARASTIRMALARI

2.1.TEKSTIL ENDUSTRISI VE GENEL PROSESLERI

Tekstil, hayvansal veya bitkisel iirlinler olan lifli yapilarin kullanilmasi
neticesinde olusan drlinler biitiiniidiir. Giydigimiz ve dekorasyon amagcli
kullandigimiz bir¢ok iirlinii de kapsayan, imalatt miimkiin olan bir sektordiir.
Kullanilmasi1 tasarlanan ham olarak elde edilen pamuk, keten, jut, vb. bitkilerden,
ipek, yin veya kil ise hayvandan elde edilen materyallerin belirlenmis olan
proseslerden gegirilerek kullanima hazir hale getirilen iiriiniin ve bunu gercgeklestiren

sektdriin ismi olarak tanimlanabilmektedir (Oden,2010).

Tekstil endiistrileri genel olarak iiretim, hammadde, su kullanimi ve
kullanilan teknolojiler bakimindan farkhiliklar gostermektedir. Bu farkliliklarin
sonucu olarak da tekstil endiistrilerinden kaynaklanan atiksularda degisken

karakterler kazanmaktadir (Sevimli, 2000).

Tekstil atiksularmmin en belirgin 6zelligi renkli bir goriinlime sahip
olmalaridir. Kullanilan boyarmaddenin tipine bagli olarak tekstil endiistrisi
atiksularinin rengi, baskinliklarina gore; kirmizi, kahverengi, mavi, mor ve siyah
olarak degismektedir. Tekstil atiksularmin rengi giinliik degisebilmektedir. Renk
degisimleri ayn1 zamanda tekstil atiksularmm KOI’si iizerinde de dalgalanmalara
neden olmaktadir. Tekstil endiistrilerinden alic1 ortama verilen boyama atiklar alici
sularm renginin degismesine neden olmaktadirlar. Kullanilan boyaya gore bitki ve
hayvan yasami lizerine toksik etki yaparken ayni zamanda canli organizmalarda
birikebilmektedirler. Akarsuyun kendi kendini aritma kapasitesini de (6ziimleme

kapasitesi) engelleyebilmektedir (Willmott vd., 1998).

Tekstil endiistrisi dogal ve yapay elyaflar gibi hammaddelerin
kullanilmasiyla iplik, triko gibi yar1 mamiil maddelerden tiiketiciye ulasan giyim,
hali, doseme ve ev tekstili gibi iirlinleri kapsayan genis bir yelpazeye sahip olan

diinyanin en 6nemli endiistri dallarindan biridir. Bu endiistri kii¢iik ve orta 6lcekli



girisimcilerin sayica fazla oldugu heterojen bir sektor olup, iiretim prosesleri oldukca
karmasgik bir endiistri dalidir (Kogyigit, 2008).

Bu endiistrinin faaliyetleri arasinda dogal ve fabrikasyon ipliklerin
hazirlanmasi, dokuma, 6rme veya baska metotlarla kumas, triko, hali gibi tekstil
irtinleri haline getirilmesi yaninda iplik ve kumaslarin boyanmasi, baski, apre gibi
terbiye islemlerinin uygulanmasi tekstil endiistrisinin faaliyetleri arasindadir (Kemer

ve Kara, 1998).

Tekstil endiistrisi ¢ok c¢esitli iiretim prosesleri icermektedir. Biitlin
proseslerde kullanilan boyarmaddelerin ve diger kimyasallarin birbirinden farkli

olmasi atiksularin tanimlanmasini zorlastirmaktadir.

Tekstil endiistrisinin ana hammaddesi olan elyaflar dogal, yapay ve sentetik
elyaflar olmak iizere 3 ana gruba ayrilirlar. Dogal elyaflar hayvansal kokenli (ylin,
ipek, kil) ve bitkisel (pamuk, keten, kenevir) olmak iizere iki grupta incelenir.
Sentetik elyaflar seliilozik olmayan organik maddelerden sentetik olarak {iretilirler.
Baslica sentetik elyaflar arasinda polyester, naylon ve poliakrilik bulunmaktadir.
Dogal seliillozdan kimyasal proseslerin uygulanmasi sonucunda elde edilen elyaflar
ise yapay elyaflar olarak adlandirilmaktadir. Bunlara 6rnek olarak viskoz, rayon ve

asetat rayon verilebilir (Tiinay ve ark., 1996).

Tekstil endiistrisinde uygulanan ana islemler; hasillama, hasil sdkme,
agartma, merserize, boyama, apreleme olmak iizere gruplandirilmaktadir (Kirdar,

1995).

2.1.1.Hagillama

Hasillamanin amaci; dokuma tezgahlarinda kumas haline getirilmek tizere
¢Ozgii ipliklerinin zedelenmeden fiziksel 6zelliklerini kaybetmeden mukavemetini ve
siirtlinme kabiliyetini artiran, dokuma isleminin kesiksiz, hatasiz, kumas kalitesini
bozmadan ve istihsal verimini artiran, ¢6zgii ipliklerindeki elyaf uglarmi birbirine
yapistirict ve ipligi diizgiin ve kaygan bir silindir hale sokmak i¢in gerekli 6zellikleri

bulunan ve dokuma isleminden sonra uygulanacak boyama ve apre islemlerini



engellemeden kumastan kolaylikla giderilebilen ve terbiye islemlerine etki etmeyen
kimyasal maddelerden hazirlanan viskoz bir sividan ge¢irilmesidir (Gokkus, 2009)
Hasil maddesi, dokuma sirasinda meydana gelebilecek asinma ve kopmalar1
onlemek i¢in ¢6zgil ipliklerine uygulanir. Boylece ¢esitli mekanik zorlamalarla kars1
karstya kalan lifler birbirine daha 1yi yapisarak, daha kapali, daha saglam bir hale
gelir ve kayganliklarimin artmas1 saglanarak dokumada performans arttirilir

(Kanlioglu, 2000).

Hasil maddeleri cogunlukla dogal nisastalar, modifiye seliillozlar ve
sentetiklerdir. Sentetik ipliklerde hasil maddesi olarak nisasta bilesikleri yerine
polivinil alkol, karboksi metil seliiloz ve poliakrilik asit gibi maddelerin kullanimi1
biyolojik oksijen ihtiyacini azaltir. Atiksulardaki biyolojik oksijen ihtiyacini artiran

en biiyiik etkenler arasia hasil maddeleri girmektedir (Kestioglu, 1992).

2.1.2.Y1ikama ve Hasil Sokme

Nisasta ve hasillama banyosuna konulan diger maddeler agarticilarin ve
boyarmaddelerin elyafa niifuzunu giiclestirerek dalgali agartma ve boyamaya,
kusurlu baskiya neden olurlar (Ozcan, 1978). Bu nedenle dokuma ile kumas haline
getirilen ipliklerde terbiye islemi uygulanmadan 6nce iizerindeki hasil maddesinin
giderilmesi gerekir. Hasilin suda ¢Oziiniir hale getirilerek yikama yoluyla kumasg

iizerinde uzaklastirilmasi islemine “hasil sokme” denir.

Bu islem, tekstil atiksularinda toplam kirlilik yiikiiniin yaklasik %50'sini
olusturur. Boyama ve apreleme i¢in temiz kumas hazirlamak amaciyla sodyum
hidroksit, klor, silikatlar, sodyum bisiilfit ve deterjanlar, nisastanin hidrolizi i¢in

asitler ve enzimler kullanilir (Gokkus,2009).

2.1.3. Agartma

Ozellikle pamuklu kumaslarda bulunan yag, mum, parafin gibi yabanci
maddeler kumaslara hidrofob bir 6zellik kazandirir. Bu hidrofobluk kumasin
boyanmasi sirasinda dalgali boyamalara ve boyarmaddenin kumasa tam niifuz

etmemesine neden olur. Ayrica pamugun kendine has sarimtirak rengini bozusturup



ona beyaz bir goriinim kazandirmak icin agartma islemi yapilir. Genel olarak
hidrojen peroksit agartmada kullanilan yiikseltgen maddedir (Icoglu, 2006).
Pamugunun agartilmasinda kullanilan maddeler, kire¢ kaymagi, hipoklorit,
klorit gibi aktif klor veren bilesikler ve hidrojen peroksit, sodyum peroksit, sodyum
perborat gibi serbest oksijen veren bilesikleridir. Peroksit agartmasi ¢ok daha
pahalidir. Fakat beyazlik daha uzun siire devam eder. Klor agartmasi daha ucuz
olmakla beraber materyal depolanma esnasinda tekrar sararir. Kombine agartma

denilen metotta 6nce klor agartmasi, sonra peroksit agartmasi yapilir (Ozcan, 1978).

2.1.4. Merserizasyon

Pamuklu kumaslar, gerilim altindayken soguk derisik sodyum hidroksit
cozeltisinden gecirilirler. Bu isleme merserizasyon denir ve merserizasyon ile su
ozellikler materyale kazandirilir:

1. Lif kesiti siser ve lifler dairesellesir,

2. Mukavemet artar,

3. Parlaklik artar,

4. Daha koyu tonlarda boyanabilme gergeklestirilir (Icoglu,2006).

2.1.5. Boyama

Kumas, elyaf ve iplige gerekli renklerin verilmesi i¢in bu proses kullanilir.
Boyama islemi birgok yolla ve yeni boyalar, yardimc1 kimyasallar eklenerek yapilir.
Boyama genellikle boyarmadde c¢ozeltiler1 kullanilarak yapilmakta, boyamay1
izleyen proseslerde boyanin bir kismi boyarmadde eriginde kalip ¢ikis suyunda yer
almaktadir. Uriine karismayp ¢ikis suyunda yer alan boyarmaddenin orami yaklasik
% 40’ tir. Bu oran proseste dikkatli uygulamalar ile % 5’e¢ kadar diisiiriilerek

maliyetten tasarruf saglanmakta ve ¢evresel etkiler azaltilabilmektedir (Birgiil, 2006)

Boyama atiksular1 yogun renk, yiiksek toplam ¢dziinmiis katilar (TCK) ve
BOI degerlerine sahip olmaktadir. Birer kimyasal madde olan boyarmaddeler renkli
olmalarini saglayan atom veya atom gruplar1 ve elektronlar icerirler. Boyarmaddeye
rengini veren grup kromofor, kumasa boyanin fiske olmasini saglayan grup ise

fonksiyonel gruptur (Isik ve Sponza, 2001).



Boyama islemi bir¢ok yolla ve yeni boyalar, yardime1 kimyasallar eklenerek
yapilir. Kirlilik yiikiiniin %20 - %40 ' n1 olusturmasma karsilik yiiksek derecede
renklilik ve cok miktarda atik olusturur (Gokkus,2006).

2.1.7.Apreleme

Fiziksel ve kimyasal 6zellikleri degisen kumasin islenmesi apreleme olarak
adlandirilir. Apreleme islemi ile goriiniis, yumusaklik, saglamlik, piiriizsiizlik ve
parlaklik gibi 6zelliklerin daha 1yi olmasi saglanir. Kullanilan maddeler; nisasta
(kola) ve dekstrin kolasi, dogal ve sentetik balmumu, sentetik recineler, amonyum ve
c¢inko klorit, yumusatic1 maddeler ve gesitli 6zel kimyasallar icerir. Bu kimyasallarin
kullanim1 ile asinma kalitesi diizelir, su gecirmeme, yanmama ve kiiflenmeme gibi

ozellikler arttirilir. (Bahadir, 2012).

2.2.TEKSTIL ENDUSTRIiSI ATIKSULARININ OZELLIKLERI

Tekstil, Tiirkiye’nin en 6nemli sektorlerinden olup atik iiretimi de oldukca
fazladir. (Goniillii 2004). Bu endiistri dalinda ¢ok ¢esitli tiretim prosesleri vardir. Bu
nedenle atiksu miktar1 ve atiksuda bulunan kirletici tiir ve konsantrasyonlar: farklilik
gostermektedir (Olmez vd., 2003). Tekstil endiistrisinde atiksu &zelliklerini
belirleyen en Onemli faktorlerin basinda kullanilan hammadde gelmektedir. Bu
hammaddeler pamuk, ylin gibi dogal elyaflar ile suni olarak elde edilen elyaflar ve
bunlarin karigimlarindan olusmaktadir. Atiksu olusumu ve olusan atiksularin
ozelliklerini etkileyen diger Onemli faktdr olarak kullanilan kimyasallarin ve

kullanilan su miktar1 oldugu séylenebilir (Sevimli, 2000).

Kimyasal madde ve suyun yogun miktarda kullanimi, fazla miktarda ve ¢ok
kirli atiksularin olusumuna neden olur. Diinya genelinde yilda 700.000 ton
boyarmadde iiretildigi literatiirde belirtilmistir. Tekstil endiistrisi bir ton {iriin bagina
tipik olarak 200-350 m’ atiksu iiretir, ortalama kirlilik her ton i¢in 100 kg KOI olarak
belirtilmistir (Verma vd., 2012).



Tekstil atiksularmin ortak o6zellikleri; yiiksek kimyasal oksijen ihtiyaci
(yiiksek KOI), yiiksek biyolojik oksijen ihtiyact (yiiksek BOI), yiiksek sicaklik,
yiiksek pH (2-12), askida kat1 maddeler ve ¢esitli boyalarin neden oldugu renktir
(Oden, 2010). Tekstil atiksularindaki &nemli kirleticiler, temel olarak organikler,
renk, toksik maddeler, inhibitor bilesikler, ylizey aktif maddeler, klorlu bilesikler
(AOX), pH ve tuzlarin yan1 sira boyarmaddelerdir (Sandhya ve Swaminathan, 2006).
Tekstil endiistrisine ait boyama atiksularinin karakteristikleri Cizelge 2.1°de
verilmistir.

Cizelge 2.1. Boyama atiksularinin karakteristikleri (Basbug, 2008)

BOYA | ELYAF | RENK | BOIL, | TOK |AKM| CKM -
TURU CESIDI | ADMI mg/l mg/l me/1 mg/l
Asil Poliamid | 4000 240 315 14 2028 51
iiilf;fl':ﬁf Poliamid | 370 570 400 5 3945 6.8
Bazik Akrilik | 5600 210 255 13 1469 45
Direkt Viskoz 12500 15 140 26 2669 6.6
i’*‘f"‘f”‘ Pamuklu | 3890 0 150 32 12500 | 11.2
esikl
Reakul, | o muklu | 1390 102 230 9 691 9.1
siirekli
Wat Pamuklu 1910 294 265 41 3945 11.8
Dispers.
vitksek | Polyester | 1245 198 360 76 1700 10.2
s1C.” ta

Uretim yOntemlerindeki teknolojik farkliklar ve tesise &zgii uygulamalar
dikkate alindiginda ayni elyafi isleyen farkl tesisler arasinda atiksu olusum miktar1
ve 25 atiksu karakteristigi acisindan farkliklar ortaya cikabilmektedir. Bununla
birlikte, kullanilan elyaf tiirii dikkate almarak siniflandirma yapildiginda atiksu
kompozisyonunda benzerlikler de vardir. Cesitli elyaflarin iirline doniistiiriilmesi
srasinda gegirdigi islemler ve bu islemlerden kaynaklanan atiksularin pH, BOIs,
Toplam Kat1 Madde (TKM) ve su kullanim araliklar1 Cizelge 2.2.°de verilmistir
(Sevimli, 2000).



Cizelge 2.2. Tekstil endiistrisinde su kullanan proseslerden kaynaklanan kirlilik
yiikleri (Sevimli, 2000)

v O Su Tiik
BT e | m | g | o [
Hasil Sékane - 1.700-5,200 1 6, 00032000 1.9
Pisirme 10-13 50-2.900 T.600-17.400 26-43
Pamuk ____Kasm §.5-9.6 90-1,700 2.300-14.400 3124
Merserizasyon | 5595 45-65 600-1 500 232-308
Bovama | 3-10 11-1.8040 S00-14.100 8-300
Pisinme | 9-14 30, 00040, 000 | 1, 12964 448 46-100
Boyama | 488 380-2.200 3.855-8.315 16-22
Yiin Yikama 7.3-10.3 4,000-11,455 4.830-19,267 334-835
Natralizasyon 1.9-.9 28 1.241-4.830 104-313
kasar i 390 908 322
Navion Pisirme ]-‘.} 4 1;343.11 1,882 ﬁi_l-f:
: Bovama g4 68 G641 17-33
| O Terbive - A00-800 - 25-42
Polvester Boyama - 480-27.000 - 7-33
Son durulama . 650 - 17-33
| Prisinme 9.7 2190 |.874 50-67
Akrilik Bovama 1.5-3.7 175-2.000 833-1.968 7-33
Son durulaima 7.1 [ 1.191 67-83
. Un vikama ve bovama 8.5 2832 3334 17-33
voum Tuz banvosu 6.8 58 4.890 +-13
Asetat Un yikama ve boyama 9.3 2.000 1,778 33-50

Organik madde agisindan kirlilik yiikii, yaklasik olarak evsel atiksu
seviyesinde olup, bazen cok yiiksek degerlere de ulasabilmektedir. Iletkenlik,
sodyum tuzlar1 (stilfat, kloriir, anyonik yilizey aktif maddeler) nedeniyle oldukca
yiiksektir. Eger polifosfatlar kullaniliyorsa normalde evsel atiksu seviyesinde olan
fosfat miktar1 artmaktadir. Klorlu organik maddelerin miktar: iirine ve ilave katki
maddelerine baghdir. Klorla agartma yapiliyorsa atiksudaki klorlu organik madde
miktar1 artmaktadir (S6zen, 1991)

Tekstil  atiksularmin  en  biiyilk  dezavantajlarindan  birisi  pH
dalgalanmalaridir. pH degisimi, oncelikle boyama siirecinde farkli tiplerde boyar
madde kullanimindan kaynaklanir. Atiksuyun pH’st 2°’den 12’ye kadar degisim

gosterebilmektedir. Ozellikle aktif camur ve kimyasal aritim siireglerinin oldukg¢a
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kisith pH degerleri nedeniyle énemli bir sorun olusturmaktadir. Bu yiizden tekstil

atiksularinin aritiminda pH ayarlamasi biiyiik bir 6neme sahiptir (Giirel, 2006).

2.3. RENK TEORILERI

1968 yilinda Grabe ve Lieberman organik bilesiklerin renkli olmasmin
molekiiliin doymamis karakterle iligkili oldugu fark etmislerdir (Kurbanova vd.,
1998). Witt (1876) tarafindan ortaya atilan kromofor gruplar teorisine goére bir
bilesigin renkliligi,molekiiliinde doymamis karakterde nitrozo (-N=0), nitro (-NO>),
karbonil (>C=0), azo (-N=N-) gibi gruplar ile zayif asidik veya zayif bazik
karakterde hidroksil (-OH), amino (-NH) gibi gruplarin bulunmast ve bunlarin
karsilikl1 etkilesiminden ileri gelmektedir (Kurbanova vd., 1998). Doymamis
karakterdeki gruplara renk verici anlamia gelen“kromofor” digerine ise renk arttirict
anlamina gelen “oksokrom”, bu gruplar1 tasiyan bilesiklere de “kromojen” adini

verdi. Bu gruplar Cizelge 2.3 de verilmektedir (Baser ve Inanic1, 1990)

Organik bir molekiil iginde renkli goriinimii saglayan atom, atom grubu
veya elektronlara“kromofor” denir. Boya yapisinda bulunan bu kromofor gruplar:
sayesinde goriiniir bolgedeki 15181 absorbe edebilmektedir. Boya kromoforu
doymamis fonksiyonel gruplardir ve boyalarin ¢ogu 2 yada daha fazla konjuge
haldeki basit kromofor gruplar1 icermektedir. Cift bag iceren bu gruplar ayni
zamanda -N=N- , azot grubu, -N=O- , nitro grubu, -N=0, niroso grubu, C = O,

karbonil grubu da olabilir.

1868 yilinda Grabe ve Lieberman organik bilesiklerin renkli olmasmin
doymamis karakterde olmalar1 ile iligkili oldugunu fark etmislerdir. Yapilan
denemelerde, renkli organik bilesiklere hidrojen katildiginda rengin kayboldugunu,
ayn1 bilesiklerden hidrojen ¢ikarildiginda ise rengin tekrar ortaya ¢iktigi gorilmiistiir.
Bu denemenin sonucu olarak ileri siiriilen, rengin molekiildeki doymamsliktan ileri
geldigi tezi bugiin de diger nedenlerle birlikte renkliligin temel sartlar1 arasinda
sayllmaktadir. Bunu izleyen c¢alismalardan biri de 1876'da Witt tarafindan ortaya
atilan kromofor gruplar teorisidir. Witt'e gore bir bilesigin renkliligi, molekiiliinde

doymamis karakterde nitrozo(-N=0), nitro(-NO2), karbonil(>C=0), azo(-N=N-) gibi
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gruplar ile zayif asidik veya zayif bazik karakterde hidroksil (-OH), amino (-NH,)
gibi gruplarn bulunmasi ve bunlarin karsilikli etkilesiminden ileri gelmektedir
(Baser ve Inanic1, 1990)

Cizelge 2.3. Kromofor ve oksokrom gruplar

Kromolor Gruplar Oksokrom Gruplar
N=N. Aro e Amino
E_.:-—t ) Karhonil NHR Siibstitiie
0 y B amino
-.'\i\\ Mitro B Hidroksil
.“
t/=t. :\ Etilen SH- Tiyoalkol
;f;::‘ﬂl Karbamino &EH Metoksi
u,
C=S lNvokarbonil | SO5H Stilfonik
’ Asid
*N=0 Nitrozo e-E6H— Fenolik

2.4. BOYARMADDE VE SINIFLANDIRILMASI

Boya; bir ylizeye uygulandiginda dekoratif ve koruyucu bir tabaka olusturan
malzeme olarak tanimlanir. Sentetik organik boyalar, yapisinda benzen, naftalin,
antrasen olan miirekkep terkipli bilesiklerdir. Bu boyalarin eldesi i¢in kullanilan ara
maddeler aromatik hidrokarbonlar; benzen, toluen, naftalinin tiirevleri; anilin,

benzidin, toludin, aftilamin vb. maddelerdir (Edecan, 2006).

Boyarmaddeler, diger maddelerle az veya cok renk verebilen, kendisi de
renkli olan maddelerdir. Boyarmaddenin tekstil boyama prosesinde kullanilabilmesi

icin gerekli iki 6zelligi, renkliligi ve elyaf lizerine baglanabilmesidir (Arici, 2000).

Biitiin renkli organik bilesikler, rengi olusturan doymamis kromofor grubu
icermektedir. Bu grubu tasiyan bilesiklere kromojen adi verilir. Bir kromojenin
boyarmadde olabilmesi i¢in molekiilde kromofordan baska oksokrom adi verilen
amino (-NH,), yer degistiren amino (NHR,-NR;), hidroksil (-OH), metoksil (OCH3),
siilfonik (SO3H) ve karboksil (COOH) gruplarinin da bulunmasi gerekmektedir. Bu
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gruplar aym1 zamanda molekiiliin elyafa karsi afiniteye sahip olmasini ve suda
¢Ozlinmesini de saglamaktadir. Kromofor gruplari; nitro (R.NO;), nitrozo (N,O), azo
(-N=N-), karbonil (C=0), etilenik cifte bag (-C=C-), tiyokarbonil (-C=S-) gibi ¢ifte
bagl gruplardan olugsmaktadir (Arici, 2000).

Boyar maddeler, suda ¢oziiniirliikklerine gore, kimyasal yapilarina gore ve

boyama 6zelliklerine gore 3 grupta incelenebilir.

2.4.1.Boyar Maddelerin Coziiniirliikklerine Gore Siniflandirilmasi

2.4.1.1 Suda ¢oziinen boyarmaddeler

Boyarmadde molekiilii en az bir tane tuz olusturabilen grup tasimaktadir.
Sentez esnasinda kullanilan baslangic maddeleri suda ¢6zilindiiriicli grup igermiyorsa,
bu grubu boyarmadde molekiiliine sonradan eklemek suretiyle de ¢oziiniirliik
saglanabilmektedir. Ancak boyarmadde sentezinde tercih edilen yontem, baslangic
maddelerinin iyonik grup i¢cermesidir. Suda ¢oziinebilen boyarmaddeler tuz teskil
edebilen grubun karakterine gore lice ayrilmaktadir.

1. Anyonik suda ¢odziinen boyarmaddeler

2. Katyonik suda ¢oziinen boyarmaddeler

3. Zwitter iyon karakterli boyarmaddeler (Erkurt, 2008).

2.4.1.2. Suda ¢6ziinmeyen boyarmaddeler

Suda c¢oziinmeyen boyarmaddeler suda ¢ok ince silispansiyonlar halinde
dagitilmaktadir. Ozellikle sentetik elyaf iizerinde uygulanan dispersiyon
boyarmaddeleri bu sinifa girmektedir. Organik ¢oziiciilerde ¢éziinen boyarmaddeler
sinifina giren boyarmaddeler her cesit organik coziiciide ¢oziinmektedir. Solvent
boyarmaddeleri olarak da isimlendirilen bu boyarmaddeler spray veya lak halinde
uygulanabilmektedir. ~ Vaks, petrol irlinleri ve matbaa mirekkebinin

renklendirilmesinde kullanilmaktadir (Uygun, 2003).
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2.4.2. Boyama Ozelliklerine Gore Siniflandirma

Boyama 06zelliklerine gore siniflandirilmada onemli olan boyarmaddenin
uygulandigr lif c¢esididir. Boyarmaddelerin uygulama yontemlerine gore

siiflandirilmasi uygulama agisindan ¢ok biiyiik 6nem arz etmektedir.

2.4.2.1.Bazik boyarmaddeler

Bunlar organik bazlarin hidrokloriirleri seklinde veya asetat tuzlari
seklindedir. Yani renkli kisim katyondur. Pozitif yiik tasiyict olarak N ve S atomu
icerirler. Bazik olarak etki ettiklerinden sulu ¢6zeltide boyarmadde katyonu, elyafin
anyonik  gruplariyla, elyaf-boyarmadde tuzunu meydana getirir Bazik
boyarmaddelerin en temel 6zellikleri parlak oluslar1 ve renk siddetleridir. Genellikle
asetik asit ve tannik asit yardimiyla boyama yapilir. 80-90°C de polyakrilik elyafini
hizl1 bir sekilde boyarlar ve kumastan ayrilmazlar (Ozcan ve Ulusoy, 1978; Dikmen,

1998).

2.4.2.2.Asit boyarmaddeler

Boyama islemi asidik (pH 2-6) sartlarda gerceklestirildiginden bu tip
boyalara asit boyarmaddeler denilmektedir. Asit boyarmaddelerin kimyasal
yapisinnda ¢ogunlukla azo grubu yer almaktadir. Asit boyarmaddeleri, bir veya daha
fazla siilfonik veya karboksilik asit tuzu fonksiyonel gruplar igerirler. Bu fonksiyonel
gruplar suda ¢oziiniirliik saglar. Asit boyarmaddeleri protein elyafina afinitesiyle
karakterize edilen, ©6zel bir parlakliga sahip anyonik boyarmaddelerdir. Asit
boyarmaddeleri yiin, poliamid ve dogal ipek liflerinin boyanmasinda en sik
kullanilan boyarmaddelerdir. Asit boyar maddelerle elyaf iyonik olarak baglanir.
Bununla birlikte, seliilozik elyafa karsi afinitesi ¢cok azdir. Ucuz olmasi, kolay ve

diizglin boyama yapilabilmesi nedeniyle tercih edilmektedir.
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2.4.2.3.Reaktif Boyar Maddeler

Reaktif boyarmaddeler ilk olarak 1950’li yillarda kesfedilmesine karsim,
genis sekilde tiiketimi 1970’lerden sonra baslamistir (Ozgiirses, 2003). Reaktif
boyalar uygun kosullar altinda, seliillozdaki hidroksil gruplari, yilindeki amino,
hidroksil gruplar1 veya poliaminlerdeki amino gruplar1 gibi kumastaki aktif kisimlar
ile kovalent bag yapabilme 06zelligine sahip fonksiyonel gruplar bulunduran
boyarmaddelerdir. Reaktif boyalardaki fonksiyonel gruplar ve bu yapilar arasindaki
bag olusumu yas hasliklarinin yiiksek olmasi sonucunu ortaya ¢ikarmaktadir. Yiiksek
Olctide tekrarlanabilirlik, parlak niianslar, ¢ok diizglin boyama saglamak ve yikama
ve 1s18a mikemmel hasliklar1  bu boyarmaddelerin avantajlar1  olarak
siralanabilmektedir. Reaktif boyarmaddelerde basit ve hizli uygulama teknikleri

ekonomik agidan dnem tasimaktadir.(Olmez, 1999).

Yapilarinda bulunan reaktif grup, seliilloz, yiin, ipek, poliamid gibi elyaf
tiirleri ile reaksiyon verebildiginden bu elyaf smiflar1 icin boyarmadde olarak
kullanilabilir (Arici, 2000). Kovalent bag nedeniyle elyaf iizerine kuvvetle tutunurlar.
Reaktif grup boyarmadde molekiiliiniin renkli kismma baghidir. Biitiin reaktif
boyarmaddelerde ortak olan 6zellik hepsinin kromofor tasiyan renkli grup yaninda,

bir reaktif, bir de molekiile ¢oziintirliik tasiyan grup igermesidir (Baser, 1998).

Bir reaktif boyarmaddenin karakteristik yapis1 sematik olarak Sekil 2.1°de

gosterilmektedir:
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Sekil 2.1.Reaktif Boyarmaddelerin Genel Yapisi (Vigo, 1994)

2.4.2.4.Dispers Boyarmaddeler

Hidrofobik liflere siibsantivitesi olan, suda az ¢Oziiniir oOzellikteki
boyarmaddelerdir ve genellikle sulu dispersiyonlardan uygulanmaktadir. Boyama
siiresince boyarmaddenin biiylik kismi siispansiyon icerisindedir. Boyama prosesinin
ilk asamalarinda, elyaf icerisine boyarmadde transferi, siispansiyon icerisinde stirekli
ve asamali olarak ¢oziinen oldukga seyreltik sulu ¢ozeltilerden olmaktadir (Manu ve
Chaudhari, 2003). Dispersiyon boyarmaddeleri baslica poliamid, akrilik, poliamid ve
poliester elyafin boyanmasinda kullanilir. (Bager, 1998).

2.4.2.5.Mordan Boyarmaddeler

Bunlar asidik veya bazik fonksiyonel gruplar icerirler. Bitkisel ve hayvansal
elyaf ile kararsiz bilesikler olustururlar. Boyamadan 6nce mordanlama yapilir ve
mordan olarak Al Sn, Fe, Cr tuzlar1 kullanilir. Daha sonra krom bilesikleri

katildiktan sonra boyama gergeklestirilir (Dikmen, 1998).
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2.4.2.6.Pigment Boyarmaddeler

Ozellikle baskida gittikge dnem kazanmaktadir. Pigmentler, genel olarak
suda ve organik solventlerde c¢oziinmezler, tekstil liflerine afiniteleri yoktur. Bu
nedenle diger boyarmaddelerden farkli bir renklendirme teknigi kullanilarak tekstile
aktarirlar. Genellikle pamuklu ve sentetik liflerden yapilmistir. Kumaslar ic¢in
kullanilsa da, tiim elyaf cesitlerine aplikasyonlar1t miimkiindiir. Liflere afiniteleri
olmadigindan, kumasa aktarilmasi ve kumas tarafindan tutulmasi binder adi1 verilen
recineler yardimi ile olur. Daha sonra yiiksek sicakliklarda kondanse islemine tabi
tutulurlar. Pigment boyamalarda 1s1k hasligi miikemmeldir ve genelde biitiin renkler

iyi hasliklar verir. (Igoglu, 2006)

2.4.3. Kimyasal yapilarma gore siniflandirma

Boyarmaddeler yapisal olarak smiflandirilirken, molekiiliin temel yapisi
esas almabildigi gibi, molekiiliin kromojen ve renk verici 6zellikteki kismi da esas
olarak alinabilir. Boyarmaddelerin kimyasal yapilarma gore siniflandirilmasi ile bagh
oldugu grup hemen belirlenerek karakteristik oOzellikleri anlagilabilir. Asagida
boyarmaddelerin sentez ve pratik uygulamalar g6z Oniine almarak bir smiflandirma

yapilmistir.

1. Azo Boyarmaddeleri

2. Nitro ve Nitrozo Boyarmaddeleri

3. Polimetin Boyarmaddeleri

4. Arilmetin Boyarmaddeleri

5. Aza Annulen Boyarmaddeleri

6. Karbonil Boyarmaddeleri

7. Kiikiirt Boyarmaddeleri (Bagbug, 2008)

2.4.3.1. Azo boyarmaddeleri

Tekstil endiistrisi atiksularinda ¢ok fazla bulunan azo boyar maddeler, en
biiyiik renk cesitliligine sahip sinifi olusturan boyar maddelerdir. Bu boyarmaddeler

aerobik sartlar altinda tipik olarak parcalanmazlar ancak anaerobik sartlar altinda azo
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bagi, renksiz olan fakat kanserojenik ve toksik olan aromatik aminlere doniisebilirler

(Danis, vd.1998; Panswad ve Luangdlok, 2000).

Organik boyarmaddelerin en 6nemli sinifin1 olusturan azo boyarmaddelerin
sayisi, diger biitlin siniflardakinin toplamina esittir. Kiipe ve kiikiirt boyarmaddeleri
disinda, diger boyama yontemlerinde kullanilan boyarmaddelerin yapisinda azo
grubuna rastlanir. Bunlar, yapilarindaki kromofor grup olan azo (-N=N-) grubu ile
karakterize edilir. Bu gruptaki azot atomlari, sp2 hibritlesmesi ile karbon atomlara
baglanir. Azo grubuna baglanan karbon atomlarindan biri aromatik (benzen, naftalen
ve tiirevleri) veya heterosiklik halka, digeri ise fenollesebilen alifatik zincire bagl bir
grup olabilir. Bu nedenle molekiilde en az bir aril grubu bulunur. Azo
boyarmaddeleri genel olarak su sekilde formiillendirilir (Baser ve Inanici, 1990).

Ar-N=N-R.

R: Aril, hetoroaril veya anollesebilen alkildir.

Alifatik grup igeren azo boyarmaddelerinin renk siddetleri diistiktiir. Renk
tonlar1 genis bir spektruma sahiptir. Hashik 06zellikleri de degisiktir. Dogal
boyarmaddelerin hi¢birinde azo grubuna rastlanmaz. Bu sinif boyarmaddelerin hepsi
sentetik olarak elde edilirler. Sentezlerinin sulu ¢6zelti i¢inde ve basit olarak
yapilmast yaninda, baslangic maddelerinin sinirsiz olarak degistirilebilmesi cok

sayida azo boyarmaddesinin elde edilebilmesini miimkiin kilar (Kogyigit, 2008).

Azo boyarmaddelerin molekiil yapisinda bir veya birka¢ azo grup (-N=N-)
bulunabilir. Azo gruplar genel olarak, aromatik radikaller arasinda olup, aromatik

radikali heterosiklik, alifatik veya iki heterosiklik radikalle birlestirirler.
Azo boyarmaddelerin tiim boya maddeleri iginde en 6nemli yeri tutarlar.

Tekstil, lastik, deri, plastik materyaller, sentetik lifler ve diger sanayi alanlarinda

yaygin olarak kullanilmaktadir.
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2.4.3.2.Azo boyarmaddelerin siniflandirilmasi

Azo boyarmaddeler, yapisindaki azo-grubun sayisina bagl olarak
monoazoboya (1 azo-gruplu), dis-azoboya (2 azo-gruplu), tris-azoboya (3 azo-

gruplu) ve poli-azo boya (3'den fazla azo-gruplu) olmak iizere isimlendirilirler.

Monoazo boyarmaddeler : . Bu grupta Color Index'te kayith 35 kadar boyarmadde
vardir. Bu sinifa 6rnek olarak kimyasal yapist Sekil 2.2°de gosterilen, parlak kirmizi

renkli Azo Geranine 2G (C.I. Acid Red 1) boyarmaddesi verilebilir (Deniz, 2006).

o OH NHCOCH,
. W
'\\_r \_,- N = N - e

| p— | G I” s

Sekil 2.2. C.I. Acid Red 1 (Deniz, 2006)

Diazo Boyarmaddeler: Ornek olarak kimyasal yapist Sekil 2.3.’de gdsterilen
Naphtalene Black 12B (C.I. Acid Black 1) verilebilir (Deniz, 2006).

Fas OH  NH, —

Sekil 2.3. C.I. Acid Black 1 (Deniz, 2006)

Triazo Boyarmaddeler: Sekil 2.4’te kimyasal yapisi gosterilen C.1. Direct Brown 1A
bu gruba 6rnek olarak verilebilir (Deniz, 2006).

HOOC o
HO —{_:;B—N:I.N—\G\—\C%Nz HHr _<— S0,Na
H

N7
c

Sekil 2.4. C.I. Direct Brown 1A (Deniz, 2006)
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Azo boyarmaddeler uygulama alanina gore ise; anyonik azo boyarmaddeler,
katyonik azo boyarmaddeler, azoik boyarmaddeler, dispersiyon azo boyarmaddeleri,
pigment azo boyarmaddeleri, solvent azo boyarmaddeleri olarak smiflandirilir

(Dogan, 2001).

2.4.3.3. Azo boyarmaddelerin 6zellikleri

Azo boyarmaddelerin yapisinda amino- veya oksi-grup oldugundan dolay1
bazik veya asidik karaktere sahip olabilirler. Azo boyarmaddenin asidik karaktert,
molekiil yapisma bir veya birkag siilfo-grup dahil edildiginde yiikselir. Yapisinda
siilfo-grup olan azo boyarmaddeler ¢6zlinen Na-tuzlar1 seklinde ve ¢oziinmeyen Ba
ve Ca tuzlar1 seklinde kullanilir. Yapisinda siilfo ve karboksil grup olmayan azo

boyarmaddeler suda ¢oziinmezler(Dogan, 2001) .

Azo boyarmaddeler grubuna biitiin renkli boyalar (sar1, kirmizi, mor, mavi,
kok rengi yesil, kahve, siyah) dahildir. Azo boyarmaddelerin yapis1 ile renk arasinda
belirli bir iliski oldugu belirlenmistir. Oyle ki, boyarmadde molekiiliindeki azo-

gruplarin miktari arttiginda renk koyulagsmaktadir (Dogan, 2001) .

Azo boyalarin yapisindaki azo gruplari, bagimsiz aromatik halkalara
baglanmis durumdadir. Bazik yapili azo boyarmaddelerin genellikle pamuk
boyanmasi i¢in kullanilmakta, asidik azo boyarmaddelerin ise hayvansal liflerin
boyanmasinda kullanilmaktadir. Bazik azo boyarmaddelerin kullanim alani deri ve
kagit sanayisidir, tekstil endiistrisinde genellikle kullanilmaz. Asidik azo

boyarmaddeler yiin ve elyaflarin boyanmasinda kullanilirlar (Kogyigit, 2008).
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2.5.TEKSTIL ATIKSULARININ CEVRESEL ETKIiLERI

Tekstil endiistrisi, Tirkiye'de en hizli gelisen sanayilerin basinda
gelmektedir. Bu hizli gelisim, biiyiik debilerde ve biiylik konsantrasyonlar da kirlilik
tastyan atik sularin aritma gerekliligini de beraberinde getirmistir. Tekstil
fabrikalarinda iiretim asamalarina gore ¢esitli bilesim ve miktarlarda atik sular
olugsmaktadir. Bu atik sularin biiylik kismi agartma, boyama ve yikama islemlerinden
kaynaklanmaktadir. Asit, baz, boya, deterjan, tuz ve kullanilan diger kimyasallar atik

suda kirlilik yaratan baslica kirleticilerdir(Arici, 2000).

Tekstil prosesleri gesitli atik su tiirlerinin olusumuna neden olmaktadir.
Tekstil atik sular1 boyahanede yapilan boyama tiiriine, kullanilan boyar maddelerin
kalitesine, smifina ve boyamada kullanilan makineye gore farkhiliklar
gostermektedir. Tekstil atik suyunun Ozelligine gore aritma yOntemleri

degisebilmektedir(Arici, 2000).

Tekstil endiistrisinde boyama sonucu olusan renkli atik sular ¢cevre acisindan
onemli sorunlara yol agmaktadir. Boya molekiillerine, boyanan maddenin tiiriine ve
boyama islemi 0Ozelligine gore katki maddelerinin ilave edilmesi aritmayi
zorlastirmaktadir. Bu maddeler birden fazla uzun aromatik halka ve ¢ift bag tasimasi
sebebiyle 49 biyolojik ayrisabilirlikleri az, termal, fotolitik olarak dayanikli ve zor
ayrisan kimyasal maddelerdir (Arici, 2000).

Tekstil endiistrisinde kullanilan boyarmaddeler desarj oldugu cevresel
ortamlarda ciddi cevresel etkilere neden olabilmektedir. Buna Ornek olarak 1s1k
gecirgenliginin azalmasi1 sonucunda sucul ortamlarda birincil {iretimin azalmasi,
suyun estetik oOzelliklerinin bozulmasi ve toksik ve karsinojenik 06zellikteki
boyarmaddelerin sucul organizmalar {izerindeki olumsuz etkileri verilebilir

(Rodrigues ve ark., 2009).

Alkoller =~ ve  doymus  karboksilik  asitler  biyolojik  olarak

yiikseltgenebildiklerinden alici sulardaki ¢oziinmiis oksijenin tiikenmesine yol
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acarlar. Alkoller de dahil olmak {izere cesitli organik bilesikler biyokimyasal ayrisma
siireclerine etki ederler. Bazi bilesikler 2,5 mg/L derisimde mikroorganizmalara kars1
toksik olmadiklar1 halde, ikisi ya da ii¢li bir arada bulundugunda biyolojik ayrigsmay1

tamamen engelleyebilmektedir (Hararci, 2005).

Giliniimiizde ozellikle tekstil endiistrisi, ¢cevresel agidan problem yaratan
olduk¢a renkli atik sular agiga ¢ikarmaktadir. Buna neden olan boyarmaddelerin
basinda, kullanomi en yaygin olan azo boyarmaddeler gelmektedir. Tekstil
endiistrisinde kullanilan 10.000 boyanm % 60-70’inden fazlas1 azo boyarmaddelere
aittir. Azo boyarmaddeler, R; ve R, aromatik yapilara ve azo gruplara (R;-N=N-R3)
sahip bilesiklerdir. Bazi durumlarda siilfonat grubu da igerebilirler. Azo
boyarmaddelerin aerobik kosullarda bozunmalar1 olduk¢a zordur. Azo grubunun
anaerobik olarak indirgenmesiyle renk giderimi gerceklesir. Bununla birlikte
kanserojenik bilesik oldugu diisiiniilen aromatik aminler olusur. Aromatik aminler
anaerobik ortamlarda kararlidirlar. Bu bilesigin ileri mineralizasyonunun aerobik

kosullarda gergeklestigi belirtilmektedir (Giirkan, 2011).
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2.6. TEKSTIL ATIKSULARININ ARITMA METODLARI
Tekstil endiistrisi atiksularindaki boyarmaddeler; boyama, baski ve yikama

islemlerinden kaynaklanmaktadir. Tekstil atiksularmin rengi, proses de kullanilan
boyanin rengine gore saat basi ya da gilinlilk degisimler gosterebilmektedir. Ancak
ortak bazi parametreler biitlin tekstil endiistrisi atiksularinin karakteristik
ozelliklerindendir (Kogyigit,2008). Bunlar renk, yiiksek CKM, yiiksek KOI, genis
pH araligi ve iiretim proseslerinde ¢ok fazla su kullanimidir. Tekstil endiistrisi
atiksularmi1 diger atiksulardan aywan en Onemli Ozellik renk parametresidir
(Dokuzoglu, 2008). Baslangigta kullanilan suyun sadece az bir kisminin {iriinde yer
almasi, iirtinde kullanilamayan suyun biiyiik hacimlerde ¢ikt1 olarak olusmasi, desar;
edilen atiksuyun g¢evresel etkilerinin fazlalig1 ve desarj standartlar: ile ilgili glinden
giine katilasan yasal kisitlamalar en uygun aritma tipinin belirlenmesini bir
zorunluluk haline getirmistir (Koseoglu, 2004). Her bir boyanin giderim teknikleri ve
ekonomik uygulanabilirligi cesitli faktorlere baghdir. Bunlar; boyanin tipi, atiksu
icerigi, gerekli kimyasal maddelerin dozu ve maliyeti, isletme maliyeti (enerji ve
malzeme), liretilen atigin uzaklastirilma maliyeti ve bu atigin ¢evresel etkisidir (Van

der Zee, 2002).

Tekstil atiksularmmin desarj smnirlarini saglayacak sekilde aritilmasi icin
genellikle birden fazla temel siirecin uygulanmasina gerek vardir. Bu siireclerin
secimi i¢in, tesis ve isletim masraflari, arazi gereksinimi, atiksu Ozelliklerindeki
degisikliklere karsm istenilen ¢ikis suyu kalitesinin saglanmasi gibi hususlar goz

oniine almmalhdir (Yavuz, 1998).

Tekstil endiistrisi atiksularmin hacmini ve kirlilik yiikiinii azaltacak tesis i¢i
onlemler alinabilmesi miimkiindiir. Temiz c¢alisma, kapali devre kontroli, geri
kazanma ve benzeri yontemlerle atiklarin miktarmin azaltilabilmesi miimkiin
olmaktadir. Tekstil endiistrisi atiksularinin aritilmasi i¢in kullanilan g¢esitli prosesler,

uygulama durumu ve etkinligi Cizelge 2.4’ de verilmistir (Vandevivere vd., 1998).

Aritmada en 6nemli sorun atiksularin icerdigi boyarmaddenin fiziksel ve

kimyasal ozelliklerinden kaynaklanmaktadir. Atiksulardan renk giderimi yapmak
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icin ¢ok c¢esitli fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritim teknikleri kullanilabilir

(Kogyigit,2008).

Cizelge 2.4. Tekstil endiistrisi atiksularinin aritilmasi i¢in ¢esitli teknolojiler
(Vandervivere ve ark., 1998)

Proses Artima Uygulama Performans Smirlama
Kademesi durumu
Fenton prosesi On aritma G. Afrika’da Cok iyi renk Toksik ¢gamur
biiyiik 6l¢ekli giderimi, diisik | olusumu
tesisler ilk yatirim ve
igletme maliyeti
Elektroliz On aritma Pilot dlgek Ucuz.Cok iyi Kopiik olusumu, kisa
renk giderimi. elektrot omrii
Flotasyon On aritma Laboratuvar %90 renk, %
dlgek 40 KOI
giderimi, Ucuz.
Membran Ikinci G. Afrika’da Yiiksek Konsantrenin
kademe/ yaygin performans. Su | bertarafi zor, pahali
Ileri aritma ve kimyasal
geri kazanimu.
Aktif gamur Ikinci kademe | Yaygin KOI ve N Yiiksek kalict KOI,
giderimi N, renk ve yiizey
aktif madde
Anaerobik+ Aerobik | Ikinci kademe | Cok az tesis var | Iyi KOI, renk | Yiiksek kalic1t KOI ve
ve toksik renk

madde giderimi

Biyofilm reaktorler

ikinci kademe

Cin’de pilot

Iyi KOI ve renk

tesisler var giderimi
Mantar(fungi)/H,0, | Ikinci kademe | Laboratuvar Cok iyi renk
olgek giderimi
Koagiilasyon- On aritma, Cok yaygin Cok | Camur problemi
Flokiilasyon ikinci iyi renk
kademe/ileri giderimi, su
aritma geri kazanimi
Ozon Ileri aritma Biiyiik o6lgekli Cok iyi renk Pahali, aldehit
tesisler giderimi, su olusumu
geri kazanimi
Sorpsiyon (karbon, | On aritma Sorbent tipine Etkili ve ucuz Yiiksek bertaraf ve

kil, biyokiitle)

gore laboratuar
/ tam Ol¢ek

sorbentler. Su
geri kazanimi

rejenerasyon maliyeti

Fotokataliz

ileri aritma

Pilot dlgek

Iyi renk, toksik
madde giderimi
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2.7. BIYOLOJIK ARITMA METODLARI

Biyolojik yontem, endiistriyel proseslerden alici ortamlara aktarilan organik
kirleticiler i¢in en 6nemli giderim yontemidir. Son yillarda yapilan ¢galigmalar bir¢cok
boyarmadde tiiriinii atik sudan giderebilme yetenegine sahip mikroorganizma tiirleri
gelistirilmis ve biyoteknolojik yontemler 6n plana ¢ikartilmaya baslamistir. Biyolojik
yontemler baslica, aerobik yontemler, anaerobik yontemler ve biyosorpsiyon olarak

iic ana baglik altinda toplanabilir. (Kocaer ve Alkan, 2002).

2.7.1. Aerobik Aritma Metodu

Aerobik pargalanma, ¢Ozlinmiis oksijen varliginda mikroorganizmalarin
yasamlarini siirdiirebilmeleri i¢in ortamda bulunan organik ve inorganik maddeleri
okside ederek stabil hale getirmeleridir. Oksijen varliginda mikroorganizmalar,
karbonlu bilesikleri pargalayarak CO, ve H,;O’ya doniistiirmektedirler. Azotlu
bilesikler, ilk etapta amonyaga, daha sonra nitrat formuna doniisiirler. Aerobik
ortamda biyolojik parcalanma prosesini asagidaki denklemlerle ifade etmek

miimkiindiir (Kestioglu, 2001).

Organik Madde + Mikroorganizma + O; + Besin maddesi — Yeni Mikroorganizma
+ CO: + H:0O + NHs + enerji

Verimli bir aritma igin BOIs/N/P=100/5/1 orani saglanmalidir. Atik sular
mikroorganizmalarin ¢ogalmasi i¢in gerekli temel besi maddelerinden olan azot ve
fosfor yoniinden yoksun ise bu maddeler aktif camur havuzuna disaridan eklenmek
zorundadir. Tipik bir aktif camur aritiminda, 0.2-0.4 kg BOI/kg biyokiitle organik
yliklemelerinde, 4-8 saatlik havalandirma siiresinde % 90 kadar verim elde
edilmektedir. Organik yiikii fazla olan atik sular i¢cin dogrudan aktif camur prosesi
kullanmak asir1 enerji ihtiyacindan dolayr miimkiin olmamaktadir. Bu durumda, aktif
camur prosesi anaerobik aritimdan sonra ikinci kademe aritma olarak

kullanilmaktadir (Turhan, 2006).
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Aerobik sistemlerde renk giderimi boyarmaddenin bakteri iizerine
adsorpsiyonuna dayandigindan dolayr etkili bir yontem degildir. Phanerachyta
crysosporium, coriolus versicolor gibi beyaz ciiriik¢iil kiiflerle ytliksek renk giderim
verimleri elde edilmesine karsin 6zel besi gereksinimleri, ¢evre kosullarma karsi
hassas olmalar1 ve diisiik pH degerlerinde renk giderimi yapmalarindan dolay1 gercek
aritma tesislerinde uygulanabilirligi zordur (Kapdan ve Alparslan, 2004). Azo
boyarmaddeler (reaktif, direkt vb.) aerobik sartlar altinda mikrobiyal parcalanmaya
kars1 direngli oldugundan aerobik prosesler de aritilabilirliginin miimkiin olmamasi
anaerobik aritmaya on aritim olarak kullanilmasini gerektirir (Kocaer ve Alkan,

2002).

2.7.2.Anaerobik Aritma Metodu

Bu aritimda ilk olarak asidojenik bakteriler, karbonhidratlar, yaglar ya da
proteinler gibi organik bilesikleri diisiik molekiiller agirlikli ara iiriinlere
doniistiirtirler. Bu fermentasyon triinleri daha sonra asetojenik bakteri tarafindan
kullanilir ve asetat bilesikleri, CO, ve molekiiler hidrojen agiga ¢ikar. CH4 ve CO;
iceren biyogaz, anaerobik parcalanma testlerinde par¢alanmanin diizeyini belirleme

amaciyla kullanilabilmektedir (Kocaer ve Alkan, 2002).

Boyar maddelerle yapilan anaerobik parcalanma ¢alismalari, o6zellikle
aerobik ortamda parcalanamayan suda ¢oOziinebilir reaktif azo boyar maddeler
iizerinde yogunlasmistir. Cift bagli azot halkasma bagli bu boyalarin aerobik
proseslerle aritilabilirliginin miimkiin olmamas1 anaerobik aritimin 6n aritma olarak
kullanilmasmi1  gerektirmektedir. ~ Anaerobik  olarak  renk  gideriminin
gerceklesebilmesi igin ilave karbon kaynagina ihtiyag vardir. Ilave karbon metan ve
karbondioksite doniistiiriilmekte ve elektronlar agifa c¢ikmaktadir. Bu elektronlar
elektron tasima zincirinden son elektron alicisina yani azo-reaktif boyaya taginmakta
ve boyayla reaksiyona girerek azo bagmi indirgemektedir. Bdylece anaerobik
baglanma sonucunda azo boyar maddelerdeki renkten sorumlu azo bagini kirmakta
ve renk giderimi saglamaktadir. Bu olay oksijen tarafindan inhibe edilmektedir. Bu
nedenle boya atiklarimi renksizlestirmek i¢in ilk adim azo kopriisiiniin indirgenerek

parcalandig1 anaerobik kosullar altinda aritim olmalidir (Robinson vd., 2001).
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2.7.3.Biyosorpsiyon

Bu yontemde kimyasal maddelerin mikrobiyal kiitle tarafindan
adsorpsiyonu ya da kiitlede birikimi s6z konusudur. Olii bakteriler, maya ve
mantarlar ~ boyarmadde  iceren  atik  sularin  renginin  giderilmesinde
kullanilabilmektedir. Tekstil boyarmaddelerinin kimyas1 genis bir farklilik gosterdigi
icin  mikroorganizmalarla  olan  etkilesimler = boyarmaddenin  kimyasima
dayanmaktadir. Bu nedenle kullanilan mikroorganizmanin cinsine ve boyarmaddeye
bagl olarak farkli baglanma hizlar1 ve kapasiteleri s6z konusudur (Kocaer ve Alkan,

2002).

Biyosorpsiyon proseslerinde 6lii mikrobiyal hiicrelerin kullanimi, atiksu
aritim1  icin  daha avantajlidir. Cilinkii  6lii  organizmalar toksik atiklardan
etkilenmezler, siirekli nutrient gereksinimi duymazlar ve ¢esitli islemlerle rejenere

edilerek yeniden kullanilabilirler (Aksu ve Karabayir, 2008).

Tekstil boyarmaddelerinin kimyalar1 kendi i¢lerinde ¢ok biiyiik cesitlilikler
gostermekte ve mikroorganizmalarla boyalar arasindaki etkilesimler boyalarin
ozelliklerine ve biyokiitle tipine, biyokiitle spesifik ylizey Ozelliklerine ve ortam
kosullarina bagl olarak degisim gdstermektedirler. Mantar biyokiitlesi insanlara ve
hayvanlara karsi patojen olmadigi icin bu tip biyokiitleler basit fermantasyon
teknikleri kullanilarak veya cesitli endiistriyel fermantasyon prosesi atiklarindan

ucuz bir sekilde tiretilebilirler. (Aksu ve Karabayir, 2008).

Tekstil boyarmaddelerinin kimyas1 genis bir yelpazeye sahip oldugu icin
mikroorganizmalarla olan etkilesimler boyarmaddenin kimyasma ve mikrobiyal kiitlenin
spesifik kimyasina dayanmaktadir. Bu nedenle kullanilan mikroorganizmanin cinsine ve
boyarmaddeye bagli olarak farkli baglanma hizlar1 ve kapasiteleri s6z konusu olmaktadir.
Boyarmaddeler iceren atiksular ¢ok toksik oldugunda biyosorpsiyon daha avantajli

olmaktadir.(Robinson ve ark., 2001).
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2.8.FIZIKSEL ARITMA METODLARI

Fizikokimyasal prosesler olarak c¢esitli koagiilan, dekoloran, yardimci
koagiilan ve/veya polimerlerin kullanildig1 koagiilasyon-flokiilasyon-¢okeltim,

elektrokoagiilasyon vs sayilabilir (Shaw vd., 2002; Uzal, 2007).

2.8.1. Adsorbsiyon

Adsorpsiyon, klasik aritma yontemleriyle aritilmasi gii¢ olan zehirlilik, koku
ve renk kirliligi yaratan kimyasal maddelerin, bu maddeleri tutabilecek yapida olan
kat1 maddelerin yiizeyinde kimyasal ve fiziksel baglarla tutulma islemidir. Tutma
ozelligi gosteren kati1 maddelere adsorbent adi verilir. Adsorbent tarafindan
tutulabilen maddeler ise adsorbat olarak adlandirilir. Adsorpsiyon fiziksel ve

kimyasal olmak tizere iki sinifa ayrilabilir (Basbug, 2008).

En cok kullanilan adsorban madde aktif karbondur ancak aktif komiir,
silikajel, boksit, odun, seliiloz tiirevleri, zeolit, bentonit ve odun kiilii ekonomik ve
kolaylikla temin edilebilen adsorban maddeler arasmnda verilebilir. Ilk yatirim
maliyeti yiiksek olan adsorbsiyon prosesinde, adsorban madde gerektiginde rejenere
edilmeli veya degistirilmelidir. Dolayisiyla adsorbsiyonla renk giderimi

proseslerinde ek bir isletme maliyeti karsimiza ¢ikmaktadir (Gonder, 2004).

Ik yatirim maliyeti yiiksek olan adsorbsiyon prosesinde, adsorban madde
gerektiginde rejenere edilmeli veya degistirilmelidir. Dolayisiyla adsorbsiyonla renk
giderimi proseslerinde ek bir isletme maliyeti karsimiza c¢ikmaktadir. Renk
gideriminde ek bir isletme maliyetine gerek olmadan kullanilabilecek dogal kil,
cesitli agac yapraklar,, misir kocani ve piring kabugu gibi maddeler uygun

adsorbanlar olarak degerlendirilebilir (Aktas ve ark. 2013, Aktas ve ark. 2014).

2.8.2. Iyon Degisimi

Iyon degisimi atik suda istenmeyen anyon ve katyonlarin giderilmesi igin
kullanilir. Katyonlar H" ya da Na', anyonlarda OH ile yer degistirir. Katyon

degistirici reginelerin ¢ogu aktif grup olarak SOs;H™ iceren sentetik polimerik

28



bilesikleridir. Anyon degistirici olarak kullanilan recineler ise sentetik regine
aminleridir. Reaksiyon, aktif merkezin herhangi bir iyonla seg¢ici olarak yer
degistirmesi esasma dayanan kimyasal denge sonucunda meydana gelir. Katyon

degisimi genel olarak Denklem 2.1°deki gibi gosterilir.

Na,R +Ca™" — CaR + 2Na" (2.1)

Burada R recgineyi temsil etmektedir. Reginenin tiim aktif merkezlerindeki
Na' iyonlar, Ca"" iyonlar1 ile yer degistirdigi zaman regine; Na' iyonlar1 igeren
derisik bir ¢ozeltinin re¢ine yatagindan gegirilmesi ile rejenere edilir. Bu denge diger
degisimin tersine olarak Na' iyonlarmmn Ca’" iyonlar ile yer degistirmesi seklinde

gerceklesir.

Bu yontem ¢ok yaygin olarak kullanilan bir yontem degildir. Bu yontemle
iyonik boyarmaddeler ve katyonik boyarmaddeler giderilebilir. Bu yOntemin
istlinliigli rejenerasyonda absorbant kaybi1 olmamasi (Robinson vd., 2001)
¢Oziiciiniin  kullanildiktan  sonra  tekrar  kazanilabilmesi ve c¢Oziinebilir

boyarmaddelerin etkin sekilde giderilebilmesidir (Kocaer ve Alkan, 2002).

2.8.3. Membran Prosesler

Ozellikle boyahane atiksulari, yiiksek miktarlarda tuz ve organik madde
icermektedir. Tuz konsantrasyonu yiiksek olan ¢ozeltiler, boyarmaddeyi elyafa iyi
bagladigi i¢in daha i1yi adsorbe olurlar ve boya banyolarinda yiiksek miktarlarda tuz
kullanimin1 gerektirirler. Tuz orani yiiksek olan atiksularin aritilma giicligii
nedeniyle atiksuya karisan tuzun kaynaginda ayrilmasi gerekmektedir. Boyle bir
ayirma isleminin yapilabilecegi en iyi aritim sekli membranlardir (Topacik ve

Koyuncu, 1998).

Yontemde boyanin siirekli olarak aritilmasi, konsantre edilmesi ve en
onemlisi atiksudan ayrilmasi miimkiin olmaktadir. Diger yontemlere gore en dnemli
ustiinliigii sistemin sicakliga, beklenmedik bir kimyasal ¢evreye ve mikrobiyal

aktiviteye kars1 diren¢li olmasidir (Kocaer ve Alkan, 2002).

29



Gilinlimiizde ticari kullanim alanma sahip membran prosesler ultrafiltrasyon,
ters osmoz, gaz ayirma ve elektrodiyalizdir. Membran prosesler ilk olarak 1980’11
yillarm  baslarinda vat ve indigo boyamaddelerin geri kazanimi amacl
kullanilmaktaydi. Membran proseslerle atiksulardan renk gideriminde, aritmadan
c¢ikan suyun yeniden kullanilmas1 ve bazi boyar maddelerin geri kazanimi gibi pek
cok avantaja sahiptir. Son yillarda membran prosesleri iireten firmalar
boyarmaddelerden kaynaklanan renkli atiksularin giderimi iizerine yogunlasmistir.
Membran proseslerin en 6nemli dezavantajlarindan birisi, membranda yogunlasan
maddenin uzaklastirilmas: giicliigiidiir. Membran proseslerin atiksu aritimi i¢in
kullanilabilmesi i¢in membranda yogunlasan madde aritiminin ¢oziimiiyle birlikte

sunulmasi gereklidir (Demirci, 2007).

2.9. KIMYASAL ARITMA METODLARI

Tekstil atik sularmin kimyasal yontemlerle aritilmasi1 uzun yillardan beri en
cok kullanilan yontem olmustur. Bunun nedeni kullanilan kimyasal maddelerin ya da
uygulanan dozlarin degistirilerek atik su kalitesinde meydana gelen degisiklikleri
etkisiz hale getirme olanagini saglamasidir (Kocaer ve Alkan, 2002). Tekstil
endiistrisi atiksularinin aritilmasinda kullanilan baslica kimyasal yontemler,
koagiilasyon-flokiilasyon, kimyasal oksidasyon prosesleri ve ileri oksidasyon

prosesleridir.

2.9.1.Koagiilasyon-Flokiilasyon

Bu yontemde yumaklastirma ve ¢okelme kimyasal maddeler yardimiyla
saglanir. Atik suya katilan kimyasal maddeler yardimiyla meydana gelen
yumaklagma ile ¢0ziinmiis maddeler ve kolloidler giderilirler. En ¢ok kullanilan
kimyasal maddeler arasinda, Al(SOs)3;, FeCls ve FeSO, sayilabilir (Turhan, 2006).
Ancak bazi durumlarda atik sularda bulunan maddelerin bu kimyasallarla
uzaklastirilmast miimkiin olmayabilmektedir. Bu amacla organik polimerler
kullanilmakta ve bunlarla inorganik maddelere gore daha iyi renk giderimi ve daha
az ¢amur olusumu saglamasina ragmen, tam bir renk giderimi saglayamamaktadir

(Nalbant, 2006).
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Kimyasal koagiilasyon kompleks bir olaydir. Bu sebeple belli sartlar altinda
koagiilanin ne sekilde reaksiyon verecegini bilmek oldukca kritiktir. Farkli boya
cesitleri icin optimum koagiilasyon kosullarinin ayr1 ayr1 belirlenmesi gerekmektedir.
Koagiilasyonun verimliligi, dogru koagiilan se¢imi ve uygun pH, koagiilan dozu,
karistirma stiresi gibi proses degiskenlerinin optimizasyonu ile artirilabilmektedir

(Verma vd., 2012).

Dogal renk sularda 6zellikle negatif yiikli kolloidal partikiiller ve dogal
organik maddeler sebebiyle bulunmaktadir. Bu nedenle renk giderimi, aliiminyum ve
demir gibi katyonik metal iyonlar1 igeren tuzlar vasitasiyla koagiilasyon ile
saglanmaktadir (Birgiil, 2006). Askida veya kolloid haldeki partikiillerin
destabilizasyonu, soliisyon pH’sinin ayarlanmasi ve koagiilanlarin eklenmesi ile
miimkiin olmaktadir. Vat boyalarin aritiminda genel olarak koagiilasyon metodu
uygulanmaktadir. Suda c¢oziinemeyen vat boyalar, kireg, aliim, demir siilfat ve
polielektrolit gibi koagiilanlar kullanilarak uzaklastirilmaktadir (Uzal, 2007).
Koagiilasyon prosesinde organik koagiilanlarla ya da organik polimerlerle renk
gideriminde basarili sonuglar elde edilmistir. Organik polimerler pahali olmalarina
ragmen, daha az ¢amur olusumuna sebebiyet verdiklerinden daha ¢ok tercih

edilmektedir (Birgiil, 2006).

2.9.2. Kimyasal Oksidasyon Metodlar1

Kimyasal oksidasyon prosesi; kimyasal tiirler arasinda elektronlarin
transferine dayanir. Bu proses indirgenme-yiikseltgenme prosesi olarak da bilinir.
Kimyasal oksidasyonun amaci, su igerisinde bulunan bir maddenin kimyasal olarak
oksitlenerek kararsiz son {lriine donistiiriilmesidir (Arici, 2000). Kimyasal
oksidasyon istenmeyen kimyasal bilesiklerin ve beraberinde atiksuyun igerdigi
rengin oksitlenerek azaltilmasi ve uzaklastirilmasmi saglamak amaciyla ozon, klor

veya hidrojen peroksitin kullanildig: islemleri kapsamaktadir (Tiinay, 1996).
Kimyasal oksidasyon, serbest veya bir bilesik yapisinda bulunan bir

elementin oksidasyon diizeyinin yiikseltilmesi ile saglanir. Oksidasyona ugrayan

elementi iceren bilesige, oksitlenmis bilesik denir. Bir element veya bilesigin
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oksidasyonu biyolojik siiregler i¢inde oluyor ise bu oksidasyon tiirii biyolojik
oksidasyon olarak adlandirilir. Endiistride kullanilan en yaygim oksitleyicilerin

oksidasyon potansiyelleri Cizelge 2.4’de verilmistir (Acarbabacan, 2002).

Cizelge 2.5. Bagil oksidasyon potansiyelleri

Tiirler Oksidasyon Potansiyeli (eV)
Flor 3.06
Hidroksi radikali 2.08
Oksijen 2.42
Ozon 2.07
Hidrojen peroksit 1.77
Per hidroksi radikali 1.70
Hipoklordz asit 1.49
Klor 1.36

2.9.2.1.0zon ile oksidasyon

Ozon (O3) oksijenin {i¢ atomlu bir allotropu olup kendine has bir kokuya ve
mavimsi renge sahiptir. Bazen aktif veya atomik oksijen olarak adlandirilir. Ozon

oldukga kuvvetli bir oksidan olup, oksidasyon etkisini
O3+ 2H++2¢e —> H,O + O, Eo=2,07V (2.2)

denklemi cercevesinde gerceklestirir. Ozon hidroksil radikalinden daha zayif ve
dolayisiyla segici bir oksitleyicidir. Bu nedenle bir¢ok oksidasyon reaksiyonunun

gerceklesmesinde kullanilan ve tercih edilen bir oksitleyicidir (Rice, 1997).

Ozonun, oksidasyon giicii ¢ogu element ve bilesigi gerekli kosullar
saglandiginda en yliksek oksidasyon kademesine ¢ikartmaya yeterlidir. Normal
sartlarda gaz halinde bulunmaktadir. Kararsiz bir madde olan ozon havanin
oksijeninden elde edilmektedir. Ozonun sularda oksitleme giicii sicakligina, pH’sina,
kismi basincina ve reaksiyon siiresine baglidir. Ozon organik maddelerdeki karbon
baglarin1 kolayca parcalar, aromatik halkay1 kirar. Bazi organik maddeleri kismen
parcalar ve reaksiyon iirlinleri ozonla daha fazla okside olmaz. Buna karsi ¢cogu
oksidasyon iriinlinii, baslangic maddelerine gore biyolojik olarak daha kolay

ayristirilabilmektedir. Ozon depolanmasi ve tasmmasi ¢ok zor oldugu ve liretimden
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sonra ¢ok cabuk olarak oksijeni ayrildigi i¢in kullanilacagi yerde tretilmelidir.
Ozonlama ile aritimda gaz-siv1 ara fazi gegilir, ¢6ziinmiis ozon sivi ylizeyini geger,
swv1 i¢cinde ¢Oziinlir ve daha sonra siviyla yayilir. Tekstil atiksularinin aritiminda
organik maddeyi parcalayabildigi i¢in verimlidir. Ancak tek basma kullanildiginda
ekonomik olmamakla birlikte sistemin ilk yatwrim maliyeti yiiksektir (Kogyigit,

2008).

2.9.2.2 Klor ile oksidasyon

Su ve atik su oksidasyonunda en yaygin olarak kullanilan maddelerden birisi
de klorlamadir. Hem dezenfektan hem de yiikseltgendir. Ancak, gerekli olan
miktarmin genellikle yiiksek olmasi, klorun zaten yiiksek olan zehirli bilesik
olusturma potansiyelini daha da arttirmaktadir. Diger taraftan yiiksek miktarlarda
klor kullanim1 maliyeti de arttirmaktadir. Bu nedenle klorlama daha ¢ok aritilmis atik
sulardaki kalint1 rengin giderilmesi amaci1 ile kullanilmaktadir. Klor ile
boyarmaddelerdeki amino gruplar1 elektrofilik olarak saldiriya ugrar ve bunun

sonucunda azo baglarmin par¢alanmasi hizlanmaktadir (Robinson vd, 2001).

Bu yontemle pek cok boyarmaddenin renginin giderilebilmesine ragmen
tamamen giderimi saglamak miimkiin degildir. Ayrica ortamda olusan bazi klorlu
bilesiklerinin alic1 su ortaminda olumsuz birtakim etkileri s6z konusudur. Inorganik
bir madde olarak klor, organik maddeleri oksitledigi zaman klorlu organik maddeleri
olusturur. Klorlu organik maddeler, genellikle kanserojen olan adsorplanabilen

organik halojenleri (AOX) meydana getirir (Kogyigit, 2008).

2.9.2.3.Hidrojen peroksit ile oksidasyon

Hidrojen peroksit, suda ¢oziinen ve sulu ¢ozeltide oldukca kararli olan bir
bilesiktir. Oksidasyon giicii c¢ok yiliksek ve elde edilmesi kolaydir. Demirin
oksidasyonunda, klor giderilmesinde, ¢esitli organik maddelerin oksidasyonunda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Cogunlukla asidik veya bazik pH’larin her ikisinde
de kullanilabilmektedir (Kogyigit, 2008).
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Hidrojen peroksit standart potansiyeli pH 0’da 1,8 mV; ve pH 14’te sirasiyla
0,87 mV olan giiclii bir oksitleyicidir (Neyens ve Beayens, 2003). Hidrojen peroksit,
suda ¢oziinen ve sulu ¢ozeltide oldukca kararli olan bir bilesiktir. Ekonomiktir ve

elde edilmesi kolaydir (Arici, 2000).

Oksidasyon giicii olduk¢a yiiksek olan hidrojen peroksitin asidik ortamdaki
reaksiyonu asagida verilmektedir (Arici, 2000).

H,0, —» O,+2H +2¢ E’=-0.682V (2.3)

Hidrojen peroksit ge¢is metal tuzlar1 (Fe(Il) tuzlar1 gibi), ozon veya UV
15181 yardimiyla etkinlestirilerek giliglii oksitleme 0zelligine sahip hidroksil
radikallerini (*OH) olusturabilmektedir (Neyens ve Beayens, 2003). Hidrojen
peroksitin ozon, demir(Il) tuzlar1 ve UV 1sm1 ile reaksiyonu Denklem 2.6, 2.7 ve

2.8’e gore hidroksil radikali olusturmaktadir:

0O; +H,O, —» *OH + O, + HO, (24)
Fe’" +H,0, —»  Fe'"+OH (2.5)
H,0, +(UV) —»  2:0H (2.6)

2.9.3. Ileri Oksidasyon Metodlar1

Konvansiyonel kimyasal oksidasyon tekniklerinin kimyasal smirlamalari,
bir 151k kaynaginm varliginda veya yoklugunda, giiclii oksidasyon elemanlarinin (0s,
H,0,) ve/veya katalizorlerin (Fe, Mn, TiO,) kullanildigy, ileri oksidasyon prosesleri
olarak adlandirilan gelismeler yoluyla asilabilir. Ileri oksidasyon prosesleri (AOPs)
genellikle, ayrismaya karsi direncli ve tehlikeli kirleticileri igeren yeralt1 suyu, yiizey
suyu ve endiistriyel atiksular1 gidermek i¢in ¢ok giiclii ve segici olmayan oksitleyici

elemanlarin (hidroksil radikalleri) olusumunu kapsar (Alaton vd, 2001).
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2.9.3.1.UV oksidasyon yontemi

Ultraviyole 1smlar ile gerceklestirilen oksidasyon islemi olarak
tanimlanmakta ve oncesinde fiziksel, kimyasal veya biyolojik aritmaya ihtiyac
duymaktadir. UV ile oksidasyonda metal tuzlar1 katalizor olarak kullanilmaktadir.
Bunlar arasinda TiO, en etkin ve yaygin olarak kullanilan katalizérdiir.
Dezenfeksiyon amaciyla UV teknolojisinin gelistirilmesi sonucu UV’nin oksidan
olarak kullanimi konusundaki arastirmalar1 artirmis ve bu konuda O6zellikle diger
oksidanlarla birlikte kullanimi i¢in 6nemli gelismeler olmustur. UV bazi organik
maddeleri molekiillerde bag ayrilmasi ve serbest radikal olusumu ile parcalar. Humik

asitler seyreltik ¢ozeltilerinde UV 1sin1mu ile foto oksidasyona ugrar (Tiinay, 1996).

2.9.3.2. H,0,/UV oksidasyon yontemi

Boyarmaddeler, H,O, varliginda UV 15181 ile CO, ve H,O’ya doniistiiriiliir.
Parcalanma yiiksek konsantrasyonlardaki OH radikallerinin olusumu ile meydana
gelir. Yani UV 15181 H,0,’1 aktive ederek Denklem 2.14’te goriildiigii gibi hidroksil

radikaline parcalanmasini saglamaktadir.
H>,O, + hv — 2 «OH (27)

H,0,/UV aritma yOntemine etki eden faktorler; hidrojen peroksit
konsantrasyonu, UV radyasyonunun siddeti, pH, boyarmadde yapis1 ve boya banyo
dekompozisyonudur. Genellikle pH=7’de, dekolorizasyon daha iyidir. Yiiksek
radyasyon siddetlerinde optimal hidrojen peroksit konsantrasyonu farkli boyarmadde
siniflart1  i¢cin  degismektedir. Eger boya banyolar1 oksidasyon temsilcisi

bulundurmuyorsa peroksidin oksidasyon potansiyeli de artmaktadir (Gokkus, 2006).

2.9.3.4. O3/H,0; oksidasyon yontemi

Hidrojen peroksit su igerisinde ozon molekiilleri ile ¢ok yavas reaksiyona
girerken, hidrojen peroksitin sudaki reaksiyonu sonucu olusan HO»- molekiiler ozon
ile ¢ok hizli bir sekilde reaksiyona girmektedir. Yapilan g¢alismalarda, hidrojen
peroksitin ozonla baslayan ve OHeradikalinin olusumu ile sonuglanan reaksiyonu

tetikledigini belirtmektedirler. Reaksiyonda temel olarak kullanilan H,O, ayni
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zamanda yliksek dozlarda reaksiyonu bozucu etki de gostermektedir. Bu prosesin

temel reaksiyonlar1 agagidaki gibidir.

H,0,+H,0 —  HO, +H;0" (2.8)
HO,-+0; —  HOy»+ 05 (2.9)
H,0,+OHs — O, +H,0+H' (2.10)
HO, + OH* — OH + HO»* (2.11)

Bu prosesin kisaltilmis tam reaksiyonu ise;

2053 + H,O, — 20H-. + 30, (2.12)

seklinde verilebilir (Arslan, 2000).

2.9.3.5. O3/UV oksidasyon yontemi

03/UV prosesi, ozon molekiillerini aktive etmek icin UV fotonlarmin
kullanimi ile gerceklesir. Bu proses sonucunda hidroksil radikalleri meydana gelir
(Zhou vd.,2002). Ozon molekiillerinin absorpsiyonu 253.7 nm dalga boyunda
maksimum oldugu icin, 151k kaynagi olarak genellikle kuvars bir kolla sarilmig orta
basingli civa lambalar kullanilir. Bu lambalar 200-280 nm dalga boyunda ultraviyole

151k tUretirler.

O3/UV prosesi ile organik bilesiklerin artan oksidasyon oranma diger
reaksiyon mekanizmalarmnin da katki saglayabilecegi belirtilmektedir. UV 1smlamasi
bazi organik bilesiklerin dogrudan uyarilmasina olanak saglayabilir (Peyton ve
Glaze, 1982; Zhou vd., 2002). Uyarilan bilesikler ozon molekiilleri ile reaksiyona
girerek degisik parcalanabilir {riinleri olustururlar. Boylece, bu mekanizmanin
verimliligi yliksek ozon konsantrasyonu ile artirilabilir. Normal kosullarda, ozonun

kendisi UV 151811 absorbe eder ve UV enerjisi i¢in organik bilesikler ile rekabet eder

36



2.9.3.6. Fenton oksidasyon prosesi

Fenton metodu, 1894 yilinda H.J.H Fenton tarafindan kesfedilmistir. Fe(II)
ve hidrojen peroksit (H,O;) arasindaki birim reaksiyonu agiklamakta, zincirleme
reaksiyonlar sonucu hidroksil radikallerinin (OH¢) meydana geldigini belirtmektedir.
Olusan hidroksil radikalleri oldukc¢a yiiksek oksitleme giiciine sahiptirler. Hidrojen
peroksit — ferro iyonu sistemi Fenton reaktifi olarak bilinmektedir (Gokkus, 2006).
Hidrojen peroksit ile demir (+2) iyonlarinin birlikte kullanilarak radikal tireten
sistemler Fenton reaktifi olarak adlandirilmaktadir. Olusan hidroksil radikalleri diger
ileri oksidasyon proseslerinde oldugu gibi boyarmaddedeki kromofor grubu

parcalayarak atiksuda renk giderimini saglar.
H,0,+ Fe** —» Fe’'+ OH+ OH- (2.13)

Bu proseste organik madde, oksidasyon ve koagiilasyon proseslerinde
olmak {izere iki asamada giderilir. Fenton ayiracinin oksidasyon yetenegi, asit
ortamda hidrojen peroksidin demir iyonlar1 katalizi ile dekompozisyonu sonucu
hidroksil radikallerinin (OHe) olusumuna baghdir. Fenton prosesinde hidroksil
radikallerinin yliksek oksidasyon potansiyeli ile istenmeyen kirletici madde
tamamiyla giderilebilmektedir (Muruganandham ve Swaminathan, 2004). Ferro
demir ve hidrojen peroksitin redoks reaksiyonlar: asidik kosullarda daha kararlidir.
Organik maddelerin ve ferro iyonlarinin var oldugu bir su ortamina hidrojen peroksit

verildiginde Denklem 2.14- 2.18’teki kompleks reaksiyonlar meydana gelmektedir.

H,0, + Fe® —  Fe’™++«OH + OH (2.14)
OH + RH —  H,0+°<R (2.15)
Re + Fe*" — R +Fe* (2.16)
R" + H,0 — ROH+H" (2.17)
Fe'++OH — Fe’'™+OH (2.18)
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Olusan hidroksil radikali organik madde (RH) ile reaksiyona girerek
boyarmadde molekiillerinin kromofor ve kromojenini parcalamakta ve boylece renk

giderimini saglamaktadir. Denklem 2.19 ve 2.20’de bu reaksiyonlar verilmistir.

R++0H — ROH (2.19)
2¢R —  Uriinler (2.20)

Fenton reaksiyonu genellikle dizi seklinde ilerlemekte ve genelde asagidaki

sekilde uygulanmaktadir.

* Baslangicta asidik kosullar saglanir, pH degeri asitle 2-4 araligina getirilir,

* Demir (II) tuzu eklenir,

* Daha sonra hidrojen peroksit ilave edilir ve hidroksil radikalleri olusur,

» Reaksiyon (Oksidasyonla organik kimyasallar daha hafif molekiillere doniistir.
Demir (II),demir (III)’e ytikseltgenir) (Gokkus, 2006).

* Kostik soda soliisyonu veya kireg siitii ile ndtralizasyon saglanir. pH 7-8 araligina
getirilir.

*Katilarin ayrilmas1 iglemi (1-1.5 saat bekletme siiresi sonunda ¢okelme

gerceklestirilir. Cokelme sonucunda Fenton ¢amuru olusur).

Fenton reaktifi ile renk giderim verimi hidrojen peroksit konsantrasyonu,

demir iyonu konsantrasyonu, pH ve atiksu sicakligina baglidir.

pH etkisi: Fenton prosesinde asidik kosullarda redoks sistemi ve renk
giderme daha iyidir. pH degeri 3,5’ten kiigiik oldugu zaman, hidrojen peroksit ve
Fe' daha kararlidir. Fe™ iyonlari pH 4’den yiiksek oldugunda kararsizdir ve kolayca
demir hidrokso kompleksleri liretmeye meyilli demir iyonlar1 olustururlar.. pH 5 — 7

arasinda KOI degeri oldukca artmaktadir (Oden,2010).

Sicaklik etkisi: Diisiik atiksu sicakliklarinda hizli renk giderimini saglamak
icin ylksek konsantrasyonlarda demir (+2) ilavesine ihtiya¢ vardir. Yiiksek
konsantrasyon ilavesi de fazla camur olusumuna neden olacaktir. Diisiik sicaklik ve

yiiksek demir tuzu konsantrasyonlarinda demir tuzu ile kimyasal ¢okelme ve olusan
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serbest radikaller ile boyanin oksidasyonu olarak iki renk giderim mekanizmasi
etkilidir. Yiksek atiksu sicakligi Fenton reaktifinden serbest radikal iiretimini

hizlandirarak ilave edilen demir tuzu konsantrasyonunu etkili bir sekilde diistirtir.

Hidrojen peroksit konsantrasyonu etkisi: Hidrojen peroksit fazla miktarda
kullanildiginda renk giderme verimi yiiksek, az miktarda kullanildiginda ise
diisiiktiir. Aritilmis suda hidrojen peroksit kalmasi girisim yaparak KOI degerinin
artmasma neden olmaktadir. Genellikle yiiksek miktarda hidrojen peroksitin suda

bulunmasi, yiiksek KOI demektir ve kirliligin artmas1 demektir (Oden, 2010).

Demir iyonu konsantrasyonu etkisi: Sulu ¢6zelti icerisinde demir iyonlarmin
bulunmamasi halinde hidroksil radikalini iiretecek temel faktér bulunmadigindan
Fenton reaksiyonuna dayali etkin bir oksidasyon gergeklesmemektedir. Demir
konsantrasyonu ile renk ve KOI giderimi arasinda pozitif bir iliskiden bahsedilebilir.
Ancak Oyle bir konsantrasyona ulasilir ki bundan sonra ilave edilen demir iyonu

verimi artirict etkide bulunamaz.

Cizelge 2.6.Fenton prosesinin avantaj ve dezavantajlar1 (Ustiin, 2003).

Avantajlan Dezavantajlan
Ik yatirim maliyeti diisiik Ilave kimyasal maliyeti
Biyolojik aritma i¢in zehirliligin Camur olusumu ve bunun
indirgenmesi uzaklagtirilmasi masrafi
KOI azaltilmas1 Tuz olusumu
Kismi oksitlenme, toksik ve erimeyen Uygun kimyasal reaksiyon ortamlarmnin
bilesiklerin tamamiyla stirdiiriilmesinin giicligi
etkisizlestirilmesi
Kismi oksitlenme, toksik ve erimeyen Kopiiklenme
bilesiklerin tamamiyla
etkisizlestirilmesi
Hidrolik bekleme siiresi az Demir katalizorler hidroksil lekeleri
meydana getirmektedir.
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2.9.3.7. Ultrases fenton oksidasyonu

Ultrasesin etkisi kavitasyon olaymma dayanmaktadir. Kavitasyon olugma
mekanizmasina gore akustik, hidrodinamik, optik ve partikiil kavitasyon olmak {izere
dorde ayrilir. Bunlardan yalnizca hidrodinamik ve akustik kavitasyon kimyasal
reaksiyonlar iizerinde etkilidir. Akustik kavitasyon ise ultrasesin temelini teskil eden
16 kHz ile 100 MHz arasinda ses dalgalarinin su ortammda olusturdugu
kavitasyondur. Bir sivida olusturulan ses dalgalarmin sebep oldugu mikro
kabarciklar, ¢ok kiiciik zaman araliklarinda cok biiyilk miktarda enerji aciga
cikartarak biiylimesi ve c¢okmesi sonucu su molekiiliiniin herhangi bir kimyasal
madde veya 151k siddetine gerek kalmadan pargalanarak basta OHe olmak iizere, bir
cok radikal olusturur. Bu kuvvetli radikaller organik maddeyi oksitlerken ¢camur

problemi de yaratmaz (Ince vd.,2001).

Ultrasonik olarak suyun bozunma reaksiyonlari Denklem 2.21-2.30°da oldugu

gibidir.

©OH++0H — H0; (2.21)
©OH++0H — H0+0 (2.22)
©OH++0H — H,+0; (2.23)
H+ 0, — +HO, (2.24)
‘HO, ++H  — <H,0, (2.25)
‘HO, +*HO, — H,0,+0;, (2.26)
«OH+H,0 — H,0,+0 (2.27)
H,0+0 — H0, (2.28)
H+-H - W (2.29)
‘H+.0H — HO0 (2.30)

40



Ultrases fenton oksidasyonu sirasinda, uygun sicaklik ve basingta, suyun
fiziksel ve kimyasal yapisinin degisime ugramasi sonucu *H, *OH, *OH,, H,O, gibi
radikaller {iretilir. Bu siiregte mikrokabarciklar olusur, biiyiir ve i¢/dis basing
etkisiyle patlarlar. Bu asamada reaktif serbest radikaller olusur. Eger ortamda
oksitlenebilecek organik/inorganik maddeler mevcut degilse <OH radikalleri
birleserek H,O, olustururlar. Bu nedenle akustik kavitasyon sirasinda H,O,
Olgtimleri, kabarciklar tarafindan serbest hale gecirilen *OH radikallerinin miktarini
tahmin etmek i¢in kullanilabilir. Bu radikaller, eger atiksudaki toksik ve organik
bilesikler varsa, bu maddeleri oksitleyerek kararli son iiriinlerine (CO;, Ny, NOs,
COOH gibi) veya daha az zararli bilesiklere doniismesini saglarlar (Manu ve
Chaudhari, 2003). Ultrases islemi esnasinda su molekiillerinin parcalanmasi ile
dretilen hidroksil radikaller1 fenton prosesinde kullanilabilmekte ve fenton

oksidasyonunun gerceklesmesi i¢in gerekli olan H202 ihtiyacini azaltmaktadir.
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2.10. ONCEKI CALISMALAR

Konu ile ilgili literatiir de bulunan c¢aligmalar incelendiginde, fenton ve
modifiye fenton oksidasyon yontemlerinin cesitli kirleticilerin giderilmesinde
kullanildig1 goriilmektedir. Fenton ve ultrases fenton oksidasyon prosesiyle ilgili

yapilan ¢alismalarm bazilar1 asagida siralanmaktadir.

Fenton oksidasyonu ile metilen mavisinin aritilabilirliliginin arastirildig: bir
calismada, Fe*" /H,0, orant 1/1 (mol/mol) olarak belirlenmis olup, pH 2.2-2.6 iken 1
saat sonunda boya giderimi %98, KOI giderimi ise %81 olarak bulunmustur (Dutta

vd, 2001)

Fenton oksidasyon prosesi ile tekstil endiistrisi atiksuyunda renk
gideriminin arastirildig: bir ¢alismada, en iyi renk giderim verimine pH 2’de, 10°C
sicaklikta, 60 mg/L Fe’" konsantrasyonu ve 8.53 mM H,0, konsantrasyonu ile 4

saatlik bekleme siiresi sonunda ulasilmistir (Hanay ve Hasar, 2007).

Fenton ve ultrases fenton yontemi ile Reactive yellow 145 iceren sentetik
atiksudan renk giderimi yapilan bir bagka calismada fenton oksidasyonu igin
optimum pH=3, Fe’" ve H,0, derisimleri 20 mg/L iken renk giderimi %91, KOI
giderimi % 47 olarak bulunmustur. Ayni arastirmanin 35 kHz frekans ve 80 W giic
ile caligtirilan ultrases su banyosunda gerceklestirilen ultrases fenton oksidasyonunda
ise optimum Fe** ve H,0, dozlar1 sirastyla 20 mg/ L ve 15 mg/ L iken %95 renk,
%51 KOI giderimi saglanmistir (Ozdemir vd, 2011a)

Fenton ve ultrases-fenton oksidasyonu ile Reactive Orange 127 azo
boyasinin renk giderimi i¢in yapilan bir ¢alismada, fenton oksidasyonu i¢in optimum
Fe’" ve H,0, dozlar1 20 mg/L ve 15 mg/L olarak bulunmus, verim ise %89.9 olarak
rapor edilmistir. Ayni arastirmanin 35 kHz frekans ve 80 W gii¢ ile ¢alistirilan
ultrases su banyosunda gercgeklestirilen ultrases-fenton oksidasyonu bdliimiinde ise
optimum Fe*" ve H,0, dozlari sirastyla 25 mg/ L ve 5 mg/ L, verim ise %91.8 olarak

bulunmustur (Ozdemir vd.,2011b).
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Acid Red 88 sulu ¢ozeltisinin ultrases-fenton oksidasyonu ile aritimimin
incelendigi bir ¢alismada, 40 kHz frekans ile verilen 135 dakikalik ultrases islemi
sonunda pH=3 te % 98.6 aritma verimi saglanmistir (Song vd.,2009).

Metil Viyole boyasi igeren sulu ¢ozeltiden boyanm oksitlenmesiyle
uzaklastirilmas1 {izerine Fenton oksidasyon yontemi ile calisilmistir. H,O;
konsantrasyonu, Fe’" konsantrasyonu, Metil Viyole konsantrasyonu, pH ve sicaklik
parametrelerinin oksidasyon reaksiyonu lizerine etkilerini arastrmiglardir. Yapilan
deneyler sonucunda pH’1n 3; sicakligi 30 °C oldugu kosullarda 2.1 mM H,0,, 0,06
mM Fe2+ ve 0,06 mM Metil Viyole kullanildiginda 60 dk sonunda %97,6

miktarinda renk giderimi elde edilmistir. (Bouasla ve ark. 2010 )

Tekstil atik sularindaki rengin giderimi i¢in foto-fenton oksidasyonunun
arastirildigr bir baska ¢alismada, reaksiyon siiresi 30 dk alinarak % 96’lik renk ve
%36°lik KOI giderim verimi elde edilmis olup, optimum pH 3,5; 20 mg/L Fe*" ve
100 mg/L H,O; optimum derigsim olarak bulunmustur.(Bahadir, 2012)

Azo Boyast Amido Black 10B’nin sulu ¢6zeltisinin indirgenmesi igin,
Fenton prosesi arastirilmistir. Bu arastirmada farkli reaksiyon parametrelerinin etkisi
incelenmistir. Optimum c¢alisma sartlar1 ve deney sonucunda bulunan yargi, 60
dakikalik reaksiyon siiresinde, 25 °C’ta, pH 3.5, , Fe? / H,0; : 1/20, optimum
kosullar altinda azo boya Amino Black 10B’nin % 99.25 bozulma indirgeme verimi

elde edilmistir ( Sun vd., 2006).

Tekstil atiksularinda renk giderimi i¢cin fenton metodu uygulandigi calisma
kapsaminda belirlenen optimum sartlar ise pH 3,5’da Fe™ dozu 20 mg/L ve H,0,
dozu 100 mg/L olarak kullanilmis ve 30 dakika reaksiyon siiresi sonunda renk
giderimi % 96 olmasma ragmen KOI giderim verimi % 36 olarak belirlenmistir

(Kang,2000).

Asit Mavi 193 ve Reaktif Siyah 39 iiretimi atiksulari ile gercek Reaktif
Siyah 39 {iretimi atiksuyunun foto-Fenton-benzeri proses ile aritilabilirligi
incelendigi bir calismada optimum reaksiyon kosullar1 Fe(Ill) konsantrasyonu

1.5mM, H,0, konsantrasyonu 35mM ve reaksiyon siiresi 45 dakika olarak
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belirlenmistir. Bu kosullar altinda ytiriitiilen deney sonucunda elde edilen giderimler

%98 renk, %78 KOI ve %59 olarak saptanmustir. (Tiireli, 2008)

Ticari olarak 6nemli olan C.I. Reaktif Mavi 114 antrakinonik boyanin renk
giderimi fenton prosesi ile arastirildig: bir calismada ise Fe*" konsantrasyonu, H,O,
konsantrasyonu, reaksiyon siiresi, pH degeri ve sicaklik gibi parametrelerin
calismadaki etkileri incelenmis olup, maksimum renk giderim verimi pH 3,
reaksiyon siiresi 20 dakika ve Fe’":/H,0, oran1 0,1 iken %86 olarak gerceklesmistir.
(Argun, 2012).

Tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilan Asit Oranj 8 (AOS), Asit
Kirmizist 44 (AR44), Asit Kirmizis1 66 (AR66) ve Direkt Mavisi 71 (DB71) azo
boyalarinin Fenton prosesiyle degradasyonu incelendigi calisma optimum H,O,
konsantrasyonunun AO8 ve AR66 i¢cin 7,50x10-4 M, AR44 i¢in 3,75x10-4 M ve
DB71 i¢in 5,00x10-3 M oldugunu gostermistir. Optimum baslangic Fe2+
konsantrasyonu, ¢ozelti pH'1 ve sicakligi degerleri sirasiyla 2,50x10-5 M, 3,5 (AR44,
AR66 ve DB71 i¢in 3,5 - 4,0 araligi) ve 45 °C olarak bulunmustur. 2,94x10-5 M
boya ¢ozeltisi varliginda, optimum operasyon kosullar1 altinda 180 dakika sonunda
elde edilen AOS, AR44, AR66 ve DB71 renk giderim yiizdeleri sirastyla 99,43;
99,28; 99,59 ve 99,75 olarak saptanmustir.

Dispers ve reaktif boyarmadde igeren (Disperse Blue 106, Disperse Yellow
54, Reactive Blue 49 ve Reactive Yellow 84) sulu ¢ozeltiye Fenton oksidasyonu ve
kimyasal ¢oktiirme uygulayarak sonuclar1 renk ve KOI giderimi agisindan
karsilastirildigi calismada Fenton oksidasyonu ile optimum kosullar saglandiginda %

90 KOI ve % 99 renk giderimlerine ulasilmistir (Kim vd., 2004).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1.MATERYAL

Fenton ve ultrases fenton oksidasyonu deneylerinde kullanilan atik su,
tekstil endiistrisinde kullanilan “ Acid Blue 264” azo boyar maddesinin deiyonize
suda c¢oziilmesiyle sentetik olarak hazirlanmistir. Bu boyanimn kimyasal yapisi Sekil

3,1°de verilmistir.

O NH,
Xy
C’N

“CH
Ha 3

Sekil 3.1. Acid Blue 264 Boyasmnin Yapis1 (www.worlddyevariety)

Deneysel caligmalar sirasinda kullanilan Acid Blue 264 boyasinin

karakteristik 6zellikleri ise Cizelge 3,1°de gdsterilmistir.

Cizelge 3.1. Acid Blue 264 Boyasmin  karakteristik  o6zellikleri
(www.worlddyevariety)

Diger Adx Acid Blue 264 AFN (AB-264)
Formiil C29H28N3NaO6S
Molekiiler Agirhk 799.8 g/mol

CAS Numarasi 39315-90-7
Absorbsiyon Dalga Boyu 643 nm

Renk analizleri i¢in Shimadzu 160A marka UV-Visible spektrofotometre
kullanilmistir. Renk analizleri yapilan spektrum analizi ile 643 nm dalga boyu olarak

belirlenmis ve ¢alismada kullanilan Acid Blue 264 boyasinin 06l¢iilmesinde
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kullanilmistir. pH 6lgtimleri HANNA HI 221 model pH metre kullanilarak, tartimlar
ise PRECISA 205 A SCS Instrument marka hassas terazi ile yapilmistir. Atik suda
yapilan AKM analizlerini gerceklestirmek i¢in Rocker marka peristaltik pompa ve
1,2 um gozenek boyutuna sahip GF/C filtreler kullamilmigtir. Ultrases fenton
oksidasyonuyla tekstil atiksularinin aritimi ¢aligmalar1 Sonics VC 750 Ultrasonik
islemci  cihazi  kullamilarak  gergeklestirilmistir.  Cesitli  siire  degerlerinin
ayarlanmasina sahip ultrases isletim cihazindaki calismalar 20kHz sabit frekansta
yapilmistir. Fenton oksidasyonu c¢alismalar1t WiseStir Jar TESTER marka jar testi
cthazt ile yapilmistir. Cihaz farkli devirlerde zaman ayarli olarak
calistirilabilmektedir. KOI analizlerinde 1sitma islemi Velp Scientitifica ECO 16
Thermoreactor kullanilarak gergeklestirilmistir. KOI deneyleri pisirimin ardindan

titrimetrik yontem ile hesaplamalar1 yapilmistir.

pH ayarlamalar1 icin MERCK marka, analitik saflikta 0,5 M NaOH ve 0.5
M H,SOs c¢ozeltileri kullanilmistir. Fenton ve ultrases fenton oksidasyonu
deneylerinde fenton reaktifleri olarak; MERCK marka H,O, kaynagi olarak,1,11
g/em’ yogunluga sahip, %35°’lik H,O,, demir kaynagi olarak MERCK marka
FeSO,4.7H,0 kullanilmastir.

3.2.YONTEM

Bu c¢aligmada fenton ve ultrases fenton proseslerinin uygulanabilirligi
incelenmistir. Fenton ve ultrases fenton oksidasyon metodu ile aritilan sentetik tekstil

atiksuyunda renk ve KOI analizleri yapilmustir.

3.2.1. Stok Cozeltisinin Hazirlanmasi

Acid Blue 264 boyarmaddesinden hassas terazide 1 g tartilmistir. Tartilan
boya 1 L’lik balon jojeye konulmustur. Deiyonize su ile 1 L’ye tamamlanarak 1000
mg/L derisiminde stok boya ¢6zeltisi hazirlanmistir. Baslangicta 1000 ppm olarak
hazirlanan stok ¢ozeltisinden deneylerde kullanilmak iizere sentetik atik sular 100
ppm’e seyreltilmistir. Boyar maddeye herhangi bir islem uygulanmadan, ¢ozeltiler

balon joje de muhafaza edilmistir.
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3.2.2. Boyar Maddenin Standart Egrisinin Cikarilmasi ve Dalga Boyunun

Saptanmasi

Acid Blue 264 (AB 264) boyarmaddesinin maksimum absorbans gosterdigi

dalga boyu, 10 mg/L derisimdeki boya ¢ozeltisinin Shimadzu marka 160A marka

UV-Visible spektrofotometre kullanilarak absorbansmin okunmasiyla belirlenmistir.

Daha sonra AB 264’iin, 0, 5, 10, 15, 20 ve 25 mg/L derisimdeki ¢ozeltilerinin, boyar

maddenin maksimum absorbans gdsterdigi dalga boyunda absorbanslari okunarak

kalibrasyon egrisi ¢izilmistir. Boyarmaddenin maksimum absorbans gosterdigi dalga

boyu 643 nm olarak belirlenmistir.

standart egrisi

0,25

y = 0,0082x
2
0,2 & R*=0,9998
2 /
£ 0,15
2
S //
< /
0,05
. /
0 5 10 15 20 25 30
Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 3.2. Acid Blue 264 boyasma ait standart kalibrasyon egrisi

3.2.3. Renk Analizleri

Renk analizleri deneyler sonucunda numunelerden 10 mL alinarak

yapilmistir. Numuneler islem sonrasinda 0,45 p siringa filtreden siiziilerek Shimadzu

160A marka UV-Visible spektrofotometre de 643 nm dalga boyunca 6lgtilmiistiir.
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3.2.4. KOI Analizleri

KOI analizleri i¢in numuneler filtrelendikten sonra KOI tiiplerine 2,5 mL
alnarak, 1,5 mL K,Cr,O7 ve 3,5 mL Ag,SO; ilave edilerek 2 saat boyunca 148 °C’de
parcalanmaya brrakilmistir. Bu siirenin sonunda termoreaktdorden c¢ikarilan
numuneler oda sicakligma geldikten sonra demir amonyum siilfat ¢ozeltisi ile
titrimetrik yontem kullanilarak analiz edilmistir. KOI degerleri asagidaki formiil ile
hesaplanmistir.

KOI (mg/L) = (A-B).N.8000/V (3.1)

A: Sahidin demir amonyum siilfat sarfiyati, mL
B: Numunenin demir amonyum siilfat sarfiyati, mL
N:Demir amonyum siilfat ¢ozeltisinin normalitesi

V:Numune hacmi, mL

3.2.5. AKM Analizleri

Analizler i¢in alman 10 mL numune vakumlu filtre diizenegine yerlestirilen
ve daha onceden 105 °C’de etiivde 1 saat kurutulduktan sonra desikatorde sabit
tartima getirilen GF/C filtrelerden gecirilmistir. Numune siiziildiikten sonra filtre
kagid tekrar etiive konularak 105 °C’de 1 saat kurutulup, desikatorde sabit tartima
getirilerek analitik terazide tartilmistir. AKM konsantrasyonu Esitlik 3.1 ile

hesaplanmistir:
AKM (mg/L) = (A-B).1000/V (3.2)

A= Filtre kagid1 + kuru kalintinin tartimi (mg)
B= Filtre kagidmin tartimi (mg),

V= Numune hacmi (mL).

Hazirlanan sentetik tekstil atik suyunun baslangic AKM’si yukaridaki
yontem kullanilarak yapilan analizi sonucunda AKM bulunmadig: tespit edilmistir.
Dolayis1 ile yapilan deneysel islemler sonucunda bir daha AKM degerine

bakilmamastir.

48



3.3.FENTON OKSIDASYON PROSESININ OPTIMiZASYON CALISMALARI

Renkli tekstil atik sularindan fenton oksidasyon metodu ile renk ve KOI
giderimi i¢in yapilan optimizasyon ¢alismasinda en iyi giderim verimini elde etmek
amaciyla pH, demir konsantrasyonu, H,O, konsantrasyonu ve temas siiresi i¢in
deneysel calismalar yapilmistir. Bu amagla atik su numunelerinin pH’lar1 asidik hale
getirilerek, FeSO4.7H,0 ve H,0; eklenmistir. Sonra numuneler jar test diizeneginde
2 dk hizli (90 rpm), 75 dk yavas (20 rpm) karistirilir. Reaksiyon siiresi sonunda
pH’lar1 8,0-10,0 araligma getirilen numuneler 1 saat ¢okelmeye birakilir. Cokelme
siiresi sonunda olusan duru fazdan 20 mL numune almarak renk ve KOI analizleri

yapilir.

Sekil 3. 3. Fenton oksidasyon metodu deney diizenegi

3.3.1. Optimum pH’nin Belirlenmesi

Literatiirde bulunan caligmalar incelendiginde fenton oksidasyon prosesi ile
en 1yi aritim veriminin pH 2,5-4,0 araliginda elde edildigi anlasilmistir. Buradan yola
cikarak yapilan pH optimizasyon c¢alismalar1 pH 2,0-4,5 araliginda
gerceklestirilmistir. Farkli pH’lara ayarlanan 100 mL tekstil atik suyu numuneleri
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beherlere alinarak, her bir numuneye 100 mg/L demir iyonu (FeSO4.7H,0) ilave
edilir. Demir iyonu ilavesinin hemen ardindan her bir numuneye 100 mg/L H,O,
eklenir. Karisim 2 dakika hizli karistirildiktan sonra 75 dakika yavas karistirilarak
reaksiyonun gerceklesmesi beklenmistir. 75 dakika reaksiyon siiresi sonunda her bir
numunenin pH’s1 8,0-10,0 araligina ayarlanarak ¢okelme isleminin gergeklesmesi
icin 1 saat beklenir. Cokelme gerceklestikten sonra her bir numunenin duru fazindan
20 mL numune alinarak renk ve KOI analizleri gerceklestirilmistir. En yiiksek

giderim verimine ulasilan pH, optimum pH olarak belirlenmis olup diger

calismalarda bu deger kullanilmistir.

Sekil 3.4. Deneysel ¢aligmalarin 6n hazirligi pH 6lciimii
3.3.2. Optimum Demir Iyonu Konsantrasyonunun Belirlenmesi

pH optimizasyonu yapildiktan sonraki asamada ise demir iyonu
optimizasyon ¢alismas1 Optimum pH’ya ayarlanan numunelere, farkli derisimlerde
(80,0-550,0 mg/L) Fe*" (demir) iyonu ve her numuneye ayni miktarda H,O, eklenir.
Hizli ve yavas karistirilarak, reaksiyon siiresi sonunda numunelerin pH’lar1 8,0-

10,0’e ayarlanir. Cokelme siiresinin ardindan beherlerin iistteki durgun sivi fazindan
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alman numunelerin analizleri gergeklestirilmistir. Renk ve KOI i¢in en yiiksek
giderim verimine ulasilan demir iyonu konsantrasyonu optimum miktar olarak

belirlenmis olup, izleyen ¢alismalarda bu deger kullanilmistir.

3.3.3. Optimum H,0O, Konsantrasyonunun Belirlenmesi

Gergeklestirilen pH ve demir iyonu konsantrasyonu optimizasyonunun
deneysel ¢alismalarindan elde edilen veriler dogrultusunda H,O, konsantrasyonu i¢in
optimizasyon calismalar1 gergeklestirilmistir. Daha O6nceki deney basamaklarinda
elde edilen optimum pH ve demir iyonu konsantrasyonu sabit tutularak, numunelere
farkli derisimler de (50- 300 mg/L) H,O, eklenir. Fenton oksidasyon islemlerinden
sonra ¢okelmeye birakilan numunelerin analizleri yapilmistir. Elde edilen en iyi
giderim veriminin saglandigi H,O, konsantrasyonu optimum konsantrasyon olarak

kaydedilmistir.

Sekil 3.5. H,O, optimizasyon ¢aligmalari

3.3.4 Reaksiyon Siiresi Optimizasyonu

Fenton oksidasyon metodu kullanilarak yapilan sentetik tekstil atik sularinin

aritim optimizasyon c¢alismalarimin son basamagi olarak reaksiyon siiresi
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optimizasyon ¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Daha Once yapilan ¢alismalar
sonucunda en ideal aritimin gergeklestigi pH degerine ayarlanan numunelere,
belirlenen optimum demir iyonu ve H,O, miktarlar1 eklenir. Jar testi diizeneginde
hizli karistrma ve farkli siirelerde yavas karistirilarak reaksiyona birakilan
numunelerin pH’lar1 belirlenen her bir temas siiresi sonunda ¢okelme araligi olan
8,0-10,0 degerlerine getirilir. Farkli temas siirelerinde (15-180 dakika) alinan
numunelere ¢ékelme siiresi sonunda renk ve KOI analizleri yapilmustir. Yapilan
analizler sonucunda kaydedilen en iyi giderim veriminin saglandig1 reaksiyon siiresi

optimum reaksiyon siiresi olarak belirlenmistir.

3.4. ULTRASES FENTON OKSIDASYON PROSESININ OPTIMiZASYON
CALISMALARI

Bu deneysel caligmalarda renkli tekstil atik sularindan ultrases fenton
oksidasyon yontemi kullanilarak renk ve KOI giderimi i¢in en ideal aritim verimini
elde etmek amaciyla pH, demir iyonu konsantrasyonu, H,O, konsantrasyonu ve
reaksiyon siiresi i¢in optimizasyon deneyleri yapilmistir. Optimizasyon
calismalarinda 20 kHz frekansla calisan ultrasonik isletim cihazi kullanilmistir. Bu
cthazda bulunan prob direk olarak su cebli cam reaktdriin igerisindeki numuneye
daldirilarak deneyler gergeklestirilmistir. FeSO4.7H,0 ve H,O, eklenen kimyasallar
ile ultrasonik isletim cihazinda su cebli cam reaktérde 60 dakikalik reaksiyon
siiresiyle gerceklestirilmistir. Ardindan ¢okelmenin saglanabilmesi i¢in pH degerleri
8,0-10,0 araligina gekilir. Cokelmenin gergeklesmesi i¢cin 1 saat beklemenin sonunda

olusan duru fazdan 20 mL numune alinarak, renk ve KOI analizleri yapilmustur.
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Sekil 3.6.Ultrases fenton oksidasyon metodu diizenegi

3.4.1. Optimum pH’nin Belirlenmesi

Ultrases fenton oksidasyon metodu ile tekstil atik sularmdan renk ve KOI
giderimi i¢in en ideal aritimin saglanacagi pH’y1 belirlemek i¢in pH 2,0-4,5 arasinda
ayarlanir. Numunelere fenton reaktifleri olan FeSO4.7H,O ve H,O, kimyasallari
ilave edilerek ultrasonik igletim cihazinda probun direkt numuneyle temasi ile
reaksiyon gerceklestirilir. 60 dakikalik reaksiyon siiresinin sonunda numunelerin pH
degerleri 8,0-10,0 arasina getirilerek duru fazdan alman numunelere renk ve KOI
analizleri yapilmistir. En iyi renk ve KOI gideriminin saglandigi optimum pH olarak
rapor edilip daha sonralar1 yapilacak olan deneysel ¢alismalarda kullanilmistir.

Optimum pH degerinin belirlenmesinden sonraki basamak da numunelere

farkli konsantrasyonlarda (100-550 mg/L) demir iyonu ve her bir deneye ayni
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miktarda H,O, eklenerek ultrasonik isletim cihazi caligtirilir. Reaksiyon siiresi
sonunda ¢okelmeyi saglamak i¢in numuneler gerekli pH degerine getirilir. 1 saatlik
cokelme siiresinin beklenilmesiyle olusan duru fazdan numuneler alinarak renk ve
KOI analizleri kaydedilmistir. En iyi giderim veriminin saglandigi optimum
konsantrasyon belirlenerek bir sonraki basamaklarda yapilacak olan caligmalarda

kullanilmstir.

3.4.3. Optimum H,0O, Konsantrasyonunun Belirlenmesi

Ultrases fenton oksidasyon metoduyla sentetik tekstil atik sularindan renk
ve KOI giderimin de optimum H,O, miktarm belirlemek amaciyla; belirlenen pH ve
demir iyonu ilavesinden sonra farkli konsantrasyonlarda H,O, (50-300 mg/L)
eklenir. Ultrases islem uygulanan numunelerin reaksiyon siiresi sonunda pH
degerleri c¢okelmenin saglanacagi araliga getirilerek {ist kismindan alinan
numunelerin renk ve KOI analizleri gergeklestirilmistir. Giderimin veriminin elde

edildigi en iyi konsantrasyon optimum H,O; konsantrasyonu olarak kaydedilmistir.

3.4.4. Optimum Reaksiyon Siiresinin Belirlenmesi

Daha 6nceki optimizasyon c¢aligmalar1 sirasinda elde edilen optimum pH
degerine ayarlanan numunelere, yine Onceden belirlenmis olan optimum
miktarlardaki demir iyonu ve hidrojen peroksit eklenerek ultrases isletim cihazinda
reaksiyon baglatilir. Belirlenen farkli temas siireleri (15-120 dk) sonunda alinan
numunelerin pH degerleri ¢okelme araligina getirilir. Farkli temas siirelerinde alian
numunelere ¢okelme siiresi sonunda renk ve KOI analizleri yapilmistir. En iyi
giderim verimi ultrases fenton oksidasyon metodu ile tekstil atiksularmin aritimi ig¢in

gerceklestirilen giderim verimi olarak kaydedilmistir.
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4.BULGULAR ve TARTISMA

4.1. SENTETIK TEKSTIL ATIK SUYUN FENTON OKSIDASYON PROSESI ILE
RENK VE KOI GIDERIMI

Fenton oksidasyon yontemiyle hazirlanan sentetik atik suyun renk ve KOI
giderimi iizerine yapilan deneysel ¢calismalar sonucunda elde edilen veriler asagidaki

basliklarda bahsedilmistir.

4.1.1. Renk ve KOI Giderim Verimi Uzerine pH nin Etkisi

Fenton prosesi deneysel calismalarmimn sonuglarina gore en iyi renk ve KOI
giderimi asidik pH degerlerinde elde edilmistir. Ciinkii redoks sistemi ve renk
giderimi asidik sartlar altinda daha iyidir. pH 3.5 oldugu durumlarda Fe*" ve H,0,
daha kararlidir. Buna karsilik demir iyonlar1 pH 4,0’ten daha yiliksek oldugunda
kararli olmamaktadir. Yani demir hidrokso kompleksleri olusturma egilimine sahip
olan Fe’" iyonlarina doniisecektir. pH 9,0’ iizerinde degerlerde ise kompleksler

[Fe(OH)4] formuna doniigmektedir.

Fenton oksidasyon ydntemiyle sentetik tekstil atik suyundan renk ve KOI
giderimi lizerine pH’nim etkisini inceleyen deneysel c¢alismalarin sonuglar1 Cizelge

4.1°de gosterilmektedir.

Cizelge 4.1. Fenton prosesi ile sentetik tekstil atik suyunun aritimi {izerine pH’in
etkisi

FeSO47H; |H;0; Reaksiyon |Renk Giderim|KOI Giderim

pH O (mg/L) (mg/L) Siiresi (dk) | (%) (%)
2 100 100 75 74,875 59,2
2,5 100 100 75 75,6875 62

2,7 100 100 75 80,75 65,6
3 100 100 75 81,415 68,6
3,5 100 100 75 82,625 70,6
3,7 100 100 75 81,5 71,2
4 100 100 75 72,375 31,2
4,5 100 100 75 68,625 24,8
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Sentetik tekstil atik suyundan Fenton oksidasyon ydntemiyle Renk ve KOI

giderimi iizerine pH’ nin etkisi asagidaki grafiklerle agiklanmistir.

100

95

90

85

20 — \

75

% Renk Giderimi

70 ~—

65

pH

Sekil 4.1. Fenton prosesi ile sentetik tekstil atik suyundan renk giderimi iizerine

pH’nin etkisi

Sekil 4.1°deki grafige gore renk giderim verimi pH=2,0 ile 2,5 arasinda pek
degisme gostermeyerek, pH=3’te artmaya baslamistir. pH 3,5’te ise en yiiksek renk
giderim verimi % 82,625 olarak kaydedilmistir. pH 3,5°dan 4,5’e yiikseldiginde
giderim veriminde diisiis gozlenilmis ve renk giderim verimi % 68,625 olarak elde

edilmistir.
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Sekil 4.2. Fenton prosesiyle sentetik tekstil atik suyundan KOI giderimi iizerine
pH’nin etkisi

Fenton oksidasyon prosesi ile sentetik tekstil atik suyundan KOI giderimi
iizerine pH’nin etkisinin arastirildig1 deneysel ¢alismalarin sonuglar1 Sekil 4.2°de
verilmistir. KOI giderim verimi pH 3’e kadar ciddi bir artis gdstermemistir. pH
3,5°da ise KOI giderim verimi artarak % 70,60’a yiikselmistir. pH 4,5’de ise giderim

verimi % 24,80 olarak hesaplanmuistir.

pH<3,0 oldugu durumlarda hidrojen peroksit bir protonu (H') tutarak
oksonyum iyonuna (H;O,") doniistiiriiyor ve bu olay reaksiyon hizim diisiirmektedir.
Ayrica ortamdaki H' iyonlari, *OH radikallerini tutarak H,O de meydana getirir.
pH’nin 3,5’ten yiiksek oldugu durumlarda renk ve KOI giderim veriminin diisiik
olmas1 bu sebeplerden kaynaklanmaktadir. Hidrojen peroksitin yliksek pH’lar da
bozundugunda *OH radikalleri demir iyonlariyla Fe(OH)s olusturarak azalmaktadir.
Boyarmaddelerin pargalanmasii saglayan radikallerin azalmasiyla bozunmasi

azaliyor, dolayisiyla KOI giderim verimi de azalmaktadr.

4.1.2. Renk ve KOI Giderim Verimi Uzerine Demir iyonu Konsantrasyonunun Etkisi

Fenton prosesinin gerceklesmesi i¢in gerekli olan kimyasallardan biri demir

iyonu konsantrasyonudur. Demir iyonu hidrojen peroksit ile tepkimeye girerek *OH
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radikalleri tiretmektedir. Dolayisiyla kullanilan demir miktarinin optimizasyonu hem

aritim verimi i¢in hem de maliyet acisindan 6nem arz etmektedir.

Fenton oksidasyon yontemiyle sentetik tekstil atik suyundan renk ve KOI
giderimi {izerine demir iyonu konsantrasyonunun etkisini inceleyen deneysel

calismalarin sonuglar1 Cizelge 4.2°de gosterilmektedir.

- }1; VT

Sekil 4.3. Aritma verimi iizerine demir iyonu konsantrasyonunun etkisi

58



Cizelge 4.2. Fenton prosesi ile sentetik tekstil atik suyunun aritimi {izerine demir

iyonu konsantrasyonunun etkisi

FeSOLTH,0 | H,0, Reaksiyon | Renk KOI

pH Siiresi Giderim | Giderim
(mg/L) (mg/L)

(dk) (“o) (“o)

100 100 3,5 75 82,625 70,6
120 100 3,5 75 82,643 70,92
130 100 3,5 75 83,715 | 71,125
140 100 3,5 75 83,5 72,135
150 100 3,5 75 84,15 72,335
160 100 3,5 75 84,5 72,425
180 100 3,5 75 85,625 | 73,775
190 100 3,5 75 80,75 70,565
200 100 3,5 75 80 68,435
300 100 3,5 75 78,875 |67
400 100 3,5 75 75 67,5
500 100 3,5 75 65,875 66,875
550 100 3,5 75 64,625 |65

Sentetik tekstil atik suyundan Fenton oksidasyon yontemiyle renk ve KOI

giderimi iizerine demir iyonu konsantrasyonunun etkisi Sekil 4.4 ve Sekil 4.5°de

verilmistir.
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Sekil 4.4. Fenton prosesiyle sentetik tekstil atik suyundan renk giderimi {izerine
demir iyonu konsantrasyonunun etkisi

Fenton prosesi ile sentetik tekstil atik suyundan renk giderimi iizerine demir
iyonu konsantrasyonunun etkisi Sekil 4.4’de gosterilmistir. Demir iyonu
konsantrasyonu 100mg/L-180mg/L araliginda yiikselerek renk giderim verimi 180
mg/L de maksimum degere ulagmigtir. Demir iyonu konsantrasyonu 200 mg/L-550
mg/L araliginda da deneysel ¢alismalar yapilmis ve renk giderim veriminin giderek

azaldig1 gozlenmistir.
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Sekil 4.5. Fenton prosesiyle sentetik tekstil atik suyundan KOI giderimi
tizerine demir iyonu konsantrasyonunun etkisi

60



Sentetik tekstil atik suyundan fenton oksidasyon metodu ile KOI giderimi
iizerine demir iyonu konsantrasyonunun etkisinin incelendigi deneylerin sonuglari
Sekil 4.5°te verilmistir. KOI giderim veriminin renk giderim verimiyle paralel olarak
demir iyonu konsantrasyonu 100mg/L-180mg/L aralifinda arttikga % 70,60’dan %
73,775’e ulastig1 tespit edilmistir. Demir iyonu konsantrasyonunun 180 mg/L’den
fazla ilave edildigi durumlarda ise KOI giderim verimi giderek diismiistiir.
Dolayisiyla optimum demir iyonu konsantrayonu 180 mg/L olarak belirlenmistir.
Demir iyonu konsantrasyonu 550 mg/L ile verim % 65,0’e¢ kadar diismiistiir. Bu

sebeple daha yiiksek konsantrasyonlar da ¢alismalar denenmemistir.

Demir konsantrasyonu renk giderim veriminde onemli bir parametredir.
Ayni zamanda demir iyonu ilavesinden sonra, daha fazla demir iyonu siipiiriicii
olarak hidroksil radikalleri ile tepkimeye girer, hidroksil radikalleri ve Fe" nin tekrar
birlesmesine neden olur ve bu da kahverengi bir bulanikliga sebebiyet verir. Bu
nedenle KOI giderim verimi azalabilir. Fe konsantrasyonu 0,20 g/L’den 0,22
g/L’ye artig gosterdiginde demir iyonunun asir1 dozu hidroksil radikallerine siipiirme
etkisi (scavenging effect) yaparak kahverengi bir bulaniklik olusturmaktadir. Bu da
hem KOI giderim veriminde bir diisiise, hem de spektrofotometrik okumalarda
girisim yaparak renk gideriminin azalmasma neden olmustur. Ayrica fazla demir
iyonunun kullanilmasindan dolay1 aritma c¢ikisinda askidaki demir iyonu miktar1

artmaktadir (Gtirtekin ve Sekerdag, 2008).

4.1.3. Renk ve KOI Giderim Verimi Uzerine Hidrojen Peroksit Konsantrasyonunun

Etkisi

Demir iyonundan sonra fenton prosesinde Onemli olan H;0,’in
konsantrasyonudur. Fenton oksidasyon prosesinde hidroksilin olusturulmasi icin
kullanilandir. Fakat kullanilacak olan H,O, miktarmin optimizasyonu hem aritim

verimi i¢cin hem de isletme maliyeti agisindan gerekmektedir.
Fenton oksidasyonu ile sentetik tekstil atik suyunun aritimi lizerine farkl

hidrojen peroksit konsantrasyonlarinin etkisinin ¢alisildig: laboratuar sonuclar1 Sekil

4.6’de gosterilmektedir.
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Sekil 4. 6. Aritma verimi tizerine H,O, konsantrasyonunun etkisi

Asagidaki  cizelgede

goriildiigi

gibi  deneysel calismalar

konsantrasyonunun 0 mg/L-300 mg/L oldugu araliklarda gerceklestirilmistir.

H202

Cizelge 4.3. Fenton prosesi ile tekstil atiksularmin aritimi iizerine H,O;
konsantrasyonunun etkisi

Reaksiyon | Renk KOi

HzOz FeSO4.7H20
pH Siiresi Giderim | Giderim

(mg/L) | (mg/L)

(dk) (%) (%)
50 180 3,5 75 80,625 65,455
75 180 3,5 75 85,25 68,77
100 180 3,5 75 85,625 | 73,775
125 180 3,5 75 88,425 |76
150 180 3,5 75 86,125 | 72,31
175 180 3,5 75 83,875 71,79
200 180 3,5 75 78,625 |70
225 180 3,5 75 78,375 | 65,5
250 180 3,5 75 77,25 63,343
300 180 3,5 75 76,375 |63,455
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Sentetik tekstil atik suyundan Fenton oksidasyon yontemiyle renk ve KOI
giderimi tlizerine H,O, konsantrasyonunun etkisi asagidaki Sekil 4.7 ve Sekil 4.8°de

verilmistir.
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Sekil 4.7. Fenton prosesiyle sentetik tekstil atik suyundan renk giderimi tizerine H,O,
konsantrasyonunun etkisi

Fenton oksidasyon yontemi kullanilarak sentetik tekstil atik suyundan renk
giderimi lizerine H»O, konsantrasyonunun etkisi Sekil 4.7°de verilmistir. Renk
giderim verimi 125 mg/L H,O, konsantrasyonuna kadar artmistir. H,O,’nin 125
mg/L  konsantrasyonun da maksimum verim elde edilerek %88,425 degeri
hesaplanmistir. Giderek diisiis gosteren bir egilim gosterdiginden 300 mg/L’den

sonraki degerlerde calisma yapilmamustir.
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Sekil 4.8. Fenton prosesiyle sentetik tekstil atik suyundan KOI giderimi iizerine H,O,
konsantrasyonunun etkisi

Sentetik tekstil atik suyundan KOI giderimi {izerine H,O,’nin etkisini
gosteren Sekil 4.8 incelendiginde; 50 mg/L-300 mg/L araliginda ¢alismalarin
yapildig1 goriilmiistiir. 125 mg/L baslangic H,O, konsantrasyonuna kadar KOI
giderim veriminde siirekli bir artis gozlenirken, bu degerin iizerinde ise giderim
veriminde bir azalma meydana geldigi goriilmektedir. Maksimum KOI giderim
verimi 125 mg/L H,O, konsantrasyonunda % 76 olarak hesaplanmistir. H,O,

konsantrasyonu 250 mg/L’ye ylikseldiginde giderim %63,343 e diismiistiir.

H,0, ilavesi ile ortamdaki hidroksil radikallerinin miktar1 artmakta ve sonug
olarak renk giderimi de artmaktadir. Hidrojen peroksit hidroksil radikalleriyle
tepkimeye girerek, hidroperoksil radikali (*HO,) dedigimiz, hidroksile gore daha az
reaktif radikalleri olusturmaktadir. Dolayisiyla boyarmaddenin bozunmasindaki

verimi de negatif olarak etkilemektedir.

Bu calisma kapsaminda fenton oksidasyon metodu ile sentetik tekstil atik
suyundan renk giderimi i¢in en uygun H,O, konsantrasyonu olarak 125 mg/L
secilmistir. Bu konsantrasyonun iizerine c¢ikildiginda giderim verimlerinde diisiis

meydana gelmistir. Bu degerden daha yiiksek konsantrasyonlarda etkilesecek Fe™
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iyonu bulamamasi1 nedeniyle kalint1 H,O, birakmamaktadir. Ortamdaki kalint1 H,O»

ise KOI’de girisime neden olarak daha fazla gostermektedir.

4.1.4. Renk ve KOI Giderim Verimi Uzerine Reaksiyon Siiresinin Etkisi

Fenton prosesin de demir siilfat ve H,O, arasinda hidroksil radikallerinin
olusum reaksiyonlar1 ger¢eklesmektedir. Bu reaksiyonlarin kararliligi ortamin pH’ma

ve reaksiyonun tamamlanmasi i¢in ge¢en reaksiyon siiresine baglhdir.

Cizelge 4.4. Fenton prosesi ile sentetik tekstil atik suyunun aritimi {izerine reaksiyon
siiresinin etkisi

Reaksiyon Renk KOi
FeSO4.7H20 HzOz

Siiresi pH Giderim | Giderim
(mg/L) (mg/L)

(dk) (%) (%)

15 180 125 3,5 75,78 35

30 180 125 3,5 77,31 49,35

45 180 125 3,5 80,7 54,635

60 180 125 3,5 85,4 65,415

75 180 125 3,5 88,425 |76

90 180 125 3,5 85,6 77,65

120 180 125 3,5 84,54 77,15

Sentetik tekstil atik suyundan Fenton oksidasyon yontemiyle renk ve KOI
giderimi {izerine temas siiresinin etkisinin ¢alisildig1 laboratuar sonuglar1 Sekil 4.9 ve

Sekil 4.10°da gosterilmektedir.
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Sekil 4.9. Fenton prosesiyle tekstil atiksularindan renk giderimi tizerine reaksiyon
stiresinin etkisi

Fenton oksidasyon yontemi ile sentetik tekstil atik suyundan renk giderimi
iizerine temas siiresinin etkilerinin belirlendigi Sekil 4.9 incelendiginde; en iyi renk
giderim verimine 75. Dakikada %388,425’¢ ulasildigr goriilmektedir. Daha uzun
siirelerin denendigi reaksiyon siireleri deneylerinde elde edilen verimler bu degerden
anlamli bir degisim gdstermediginden 75 dk optimum reaksiyon siiresi olarak

sec¢ilmistir.
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Sekil 4.10. Fenton prosesiyle sentetik tekstil atik suyundan KOI giderimi iizerine
reaksiyon siiresinin etkisi
Fenton oksidasyon metodu ile sentetik tekstil atik suyundan KOI giderimi

iizerine temas siiresinin etkisinin arastirildigi veriler Sekil 4.10°da gosterilmektedir.
Buna gore en 1yi giderim verimi 90. dakikada % 77,65 olarak bulunmustur. Fakat 75.
Dakikada ise bu verim % 76 olarak hesaplanmistir. Renk giderim verimlerine
baktigimizda 90.dakikada % 85,6 ve 75. Dakikada ise %88,425 oldugundan fenton

oksidasyon i¢in optimumreaksiyon siiresi 75 dk se¢ilmistir.

4.2. SENTETIK TEKSTIL ATIK SUYUN ULTRASES FENTON OKSIDASYON
PROSESI ILE RENK VE KOI GIDERIMI

Ultrases Fenton oksidasyon yontemiyle hazirlanan sentetik atik suyun renk
ve KOI giderimi iizerine yapilan deneysel ¢alismalar1 sonucunda elde edilen veriler

asagidaki basliklarda bahsedilmistir.

4.2.1. Renk ve KOI Giderim Verimi Uzerine pH nin Etkisi

Demir siilfat ve H,O, tarafindan iiretilen *OH radikallerinin miktarin1 ve
Fe* konsantrasyonunu dogrudan etkilediginden fenton ve fenton modifikasyonu
prosesler icin pH, oksidasyon potansiyeli lizerinde onemli bir etkiye sahiptir

(Ozdemir vd. 2011).

Cizelge 4.5. Ultrases fenton prosesi ile sentetik tekstil atik suyunun
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aritimi lizerine baslangic pH’sinn etkisi

Reaksiyon | Renk KOi
FeSO4.7H20 HzOz
pH Siiresi Giderim | Giderim
(mg/L) (mg/L)
(dk) (%) (%)
2 100 100 60 84,75 52,2
2,5 100 100 60 87,25 60,125
2,7 100 100 60 86,625 |70
3 100 100 60 88,375 73,1
3,5 100 100 60 90,875 |82,8
3,7 100 100 60 88,125 64,8
4 100 100 60 85,5 56,8
4,5 100 100 60 84,35 58

Sekil 4.11°de, tekstil atiksularinin ultrases fenton oksidasyon metodu ile
aritimin1  tizerine farkli pH degerlerinin etkisini incelemek amaciyla yapilan

laboratuar caligmalar1 sonucunda elde edilen sonuglar gosterilmektedir.
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Sekil 4.11. Ultrases fenton prosesiyle sentetik tekstil atik suyundan renk giderimi
iizerine pH nin etkisi

Ultrases fenton oksidasyon yonteminde *OH radikallerinin {iretiminde

baslangi¢ pH metresi onemli parametrelerdendir. Renk giderim veriminin gosterildigi
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Sekil 4.11 grafigi incelendiginde pH 2,0’den pH 2,5’a kadar verimin arttig1
gozlemlenmistir. Fakat en yiiksek giderim verimi pH 3,5’da %90,875 olarak
hesaplanmistir. pH 4,5’da denenen calismalar sonucunda verimin hizli diisiisii

sebebiyle daha yiiksek pH degerlerinde deneylere yapilmasina gerek duyulmamaistir.
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Sekil 4.12. Ultrases fenton prosesiyle sentetik tekstil atik suyundan KOI giderimi
iizerine pH nin etkisi

Ultrases fenton oksidasyon ydntemiyle sentetik tekstil atik suyundan KOI
giderimi {izerine pH’nin etkisi Sekil 4.12°de gdsterilmektedir. KOI giderim verimi
pH 2,0°den pH 3,5’a kadar artig gosterdikten sonra pH’nin yiikselmesiyle verimin
diistiigii goriilmiistiir. pH 2,0 de KOI giderim verimi % 52,2 iken bu deger pH 3,5’de
% 82,8’¢ ylikselmis olup, pH 4,5’te % 58,00’e kadar diismiistiir.

4.2.2. Renk ve KOI Giderim Verimi Uzerine Demir iyonu Konsantrasyonunun Etkisi

Demir iyonu konsantrasyonu Fenton prosesleri i¢in anahtar parametrelerden
biridir. Sulu ¢ozelti icerisinde demir iyonlarmin bulunmamasi halinde hidroksil
radikalini olusturacak temel bir madde olmadigindan Fenton reaksiyonuna dayali

etkin bir oksidasyon gerceklesmemektedir.

Tekstil atiksularinin ultrases fenton oksidasyon metodu ile aritimini iizerine
demir iyonu konsantrasyonunun etkisini incelemek amaciyla yapilan laboratuar

calismalari sonucunda elde edilen sonuglar Cizelge 4.6’da gdsterilmektedir.
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Cizelge 4.6. Ultrases fenton prosesi ile tekstil atik sularmin aritimi lizerine demir

iyonu konsantrasyonunun etkisi

FeSO.7H,0 | H,0, Reaksiyon | Renk KOI
pH Siiresi Giderim | Giderim

(mg/L) (mg/L)

(dk) (“o) (“o)
100 100 3,5 60 90,25 82,8
120 100 3,5 60 90,85 83,5
130 100 3,5 60 91,75 83,225
140 100 3,5 60 92 83,712
150 100 3,5 60 92,75 84,275
160 100 3,5 60 92,875 |84,6
180 100 3,5 60 93,875 |85,125
190 100 3,5 60 91 86
200 100 3,5 60 90,75 84,8
300 100 3,5 60 89 76
400 100 3,5 60 88,375 69,6
500 100 3,5 60 87,125 67,6
550 100 3,5 60 87 63,2

Tekstil atiksularindan Fenton oksidasyon metoduyla renk ve KOI giderimi

iizerine demir iyonu konsantrasyonunun etkisi asagidaki sekillerde (Sekil 4.21-4.23)

verilmistir.
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Sekil 4.13. Ultrases fenton prosesiyle tekstil atiksularindan renk giderimi
tizerine demir iyonu konsantrasyonunun etkisi

Ultrases fenton oksidasyon prosesi ile renk giderimi lizerine demir iyonu
konsantrasyonunun etkisi Sekil 4.13’te gosterilmistir. Grafik incelendiginde demir
iyonu konsantrasyonunun 100 ile 550 mg/L arasinda degisiklik gostermesi ile renk

giderim verimi 180 mg/L de en iyi verim olarak bulunmustur.
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Sekil 4.14. Ultrases fenton prosesiyle tekstil atiksularindan KOI giderimi iizerine
demir iyonu konsantrasyonunun etkisi

Sekil 4.14 ise KOI giderimi iizerine demir iyonu konsantrasyonunun etkisini

gostermekte olup, 100’ten 550 mg/L’ye artan demir iyonu konsantrasyonunda en
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yiiksek KOI giderimi 200 mg/L de %93,875 oldugu, 200 mg/L’> den yiiksege
ciktiginda ise giderim veriminde diisiis oldugunu gostermektedir. Fazla demir
iyonunun aritim verimini disiirdiigii g6z Oniine alinarak 180 mg/L demir iyonu

konsantrasyonu optimum olarak kabul edilmistir.

Baslangic H,O, konsantrasyonuna ek olarak ultrases islemi sirasinda agiga
¢ikan *OH radikalleri asir1 dozdaki Fe" ile etkileserek kahverengi bir bulaniklik

olusturmaktadir. Bu durum ise, renk ve KOI miktarimi arttirmaktadir.

4.2.3. Renk ve KOI Giderim Verimi Uzerine H,O, Konsantrasyonunun Etkisi

Sentetik tekstil atik suyundan ultrases fenton oksidasyon yontemi ile aritim
verimi lizerine H,O, konsantrasyon etkisinin incelendigi laboratuar ¢alismalarinin

sonuglar1 Sekil 4.15°da verilmistir.

Sekil 4.15. Aritma verimi uzerine H,O, konsantrasyonunun etkisi
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Cizelge 4.7. Ultrases fenton prosesi ile sentetik tekstil atiksuyunun aritimi {izerine

H,0; konsantrasyonunun etkisi

Reaksiyon | Renk KOi

HzOz FeSO4.7H20
pH Siiresi Giderim | Giderim

(mg/L) | (mg/L)

(dk) (%) (%)
50 180 3,5 60 88,875 |52
75 180 3,5 60 88,625 63,5
100 180 3,5 60 93,875 |85,125
125 180 3,5 60 89,125 |76
150 180 3,5 60 89,875 |72
175 180 3,5 60 89,75 68,8
200 180 3,5 60 89,375 63,2
225 180 3,5 60 89,375 63,6
250 180 3,5 60 89,625 63,2
300 180 3,5 60 89,75 66,4

Sentetik tekstil atik suyundan ultrases fenton oksidasyon yontemiyle renk ve

KOI giderimi iizerine H,O, konsantrasyonunun etkisi asagidaki Sekil 4.16 ve Sekil

4.17 verilmistir
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Sekil 4.16. Ultrases fenton prosesiyle sentetik tekstil atik suyundan renk
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giderimi lizerine H>O; konsantrasyonunun etkisi

Sentetik tekstil atik suyundan ultrases fenton oksidasyon metodu ile renk
giderim verimine H,O, konsantrasyonunun etkisi Sekil 4.16’de gosterilmektedir.
Baslangic H,O, konsantrasyonunun 50 mg/L oldugu ¢alismada renk giderim verimi
% 88,875 elde edilmistir. 100 mg/LL H,O, konsantrasyonda yapilan ¢aligmada ise
maksimum verim elde edilerek renk giderim verimi % 93,875 bulunmustur. Bu
degerden sonra eklenen H,O, miktar1 renk giderim veriminde diisiise neden
olmustur. Sekil 4.17°de goriildiigi tizere 125 -300 mg/L araliginda yapilan deneysel
calismalarda renk giderim veriminde ciddi bir salinim elde edilmemistir. Sonug
olarak ultrases fenton oksidasyonda optimum H»O; konsantrasyonu 100 mg/L olarak

belirlenmistir.
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Sekil 4.17. Ultrases fenton prosesiyle sentetik tekstil atiksuyundan KOI giderimi
iizerine H>O; konsantrasyonunun etkisi

Ultrases fenton oksidasyon ydntemiyle tekstil atik suyundan KOI giderim
verimi lizerine H,O, konsantrasyonunun etkisi Sekil 4.17°de gosterilmistir. Grafige
bakildiginda en yiiksek KOI giderim verimi %85,125 olarak 100 mg/L H,O,

konsantrasyonunda bulunmustur.
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4.2.4. Renk ve KOI Giderim Verimi Uzerine Reaksiyon Siiresinin Etkisi

Sentetik tekstil atik suyundan ultrases fenton oksidasyon yontemi ile aritim
verimi lizerine reaksiyon siiresininin incelendigi deneysel caligmalarin sonuglari

Sekil 18 ve Sekil 19°de gosterilmektedir.

Cizelge 4.8. Ultrases fenton prosesi ile tekstil atiksularinin
aritimi Uzerine temas siresinin etkisi

Reaksiyon Renk KOi
FeSO4.7H20 HzOz

Siiresi pH Giderim | Giderim
(mg/L) (mg/L)

(dKk) (%) (%)

15 180 100 3,5 76,63 30

30 180 100 3,5 80,48 52,37

45 180 100 3,5 96,62 88,5

60 180 100 3,5 93,875 |85,125

75 180 100 3,5 92,875 |84,125

90 180 100 3,5 86,89 70

120 180 100 3,5 84,32 62,5

Ultrases fenton oksidasyon yontemi ile sentetik tekstil atik suyundan renk ve
KOI giderim verimi iizerine reaksiyon siiresinin etkisinin belirlendigi ¢alismalarin

sonuglar1 Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°da gosterilmistir.
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Sekil 4.18. Ultrases fenton prosesiyle sentetik tekstil atik suyundan renk giderimi
iizerine temas siiresinin etkisi

Ultrases fenton oksidasyon yontemi ile sentetik tekstil atik suyundan renk
giderim verimi lizerine reaksiyon siiresinin etkisinin arastirildig1 calismanin sonuglar1
Sekil 4.18°de verilmistir. Grafikte de goriildiigii tizere reaksiyon siiresinin incelendigi
deneyler 15 ile 120 dakika araligindaki siirelerde ¢aligilmistir. Sonug olarak en iyi
renk giderim verimine 45. dakikada ulasilmigtir. Renk giderim verimi ise %96,62

olarak bulunmustur.

100

o/
o/ —
ol )

o S

30

% KOi

15 30 45 60 75 90 105 120
Reaksiyon Siiresi (dk)

Sekil 4.19. Ultrases fenton prosesiyle tekstil atiksularindan KOI giderimi iizerine
temas siiresinin etkisi
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KOI giderimi iizerine reaksiyon siiresinin etkilerinin sonuglarmi igeren
calismalar Sekil 4.19°da gosterilmektedir. Grafik incelendiginde en iyi KOI giderim
verimine 45.dakikada ulagildig1 goriilmektedir. Bu siirede KOI giderimi ise %88,5

olarak bulunmustur.

45. dakikadan sonra reaksiyon siiresinin arttirilmasiyla renk ve KOI giderim
veriminde diisiisler goézlenmistir. Ultrases fenton oksidasyon yontemi ile *OH
radikalleri olusturulmaktadir. Ortamdaki fazla H,O, ile elde edilen *OH radikalleri
yeniden baglanir ve hidrojen peroksitin radikal siipiirme etkisi meydana gelir. Bu
sebeple olusan ve daha az reaktif olan hidroperoksil radikali (*HO,) renk giderimin
veriminde azalmaya yol a¢mistir. Dolayisiyla uzun siiren ultrasonik islem sonucu
ortamda *OH radikali konsantrasyonu artmistir ve H>O, miktarinda optimum degere
ulasilana kadar Fe’ ile birlesmistir. Fakat *OH radikali konsantrasyonu arttik¢a
baglanacak Fe™ bulamayip kalinti birakmus, bu kalint1 renk ve KOi’nin artmasina

neden olmustur.
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5.SONUCLAR ve ONERILER

Tekstil ve boya endiistrilerinden ¢ikan atik sular tiim diinyay1 endiselendiren
cevre kirliliginin 6nemli sebeplerinden biridir. Sulu c¢ozeltilerdeki kirleticilerin
giderilmesi amaciyla birgok ydntem gelistirilmistir. Ozellikle son zamanlarda ileri
oksidasyon yontemleri olarak adlandirilan atik su giderim yOntemlerine
odaklanilmistir. Bu calismada sentetik olarak hazirlanan Acid Blue 264 boyali atik
suyun renk ve KOI giderimi amaciyla ileri oksidasyon proseslerinden olan fenton ve
ultrases fenton oksidasyon proseslerinin uygulanabilirlikleri arastirilmistir. Bu
kapsamda ilk olarak fenton deneyleri yapilmistir. Deneylerden elde edilen

sonuglarinda yararlanarak ultrases fenton deneyleri gerceklestirilmistir.

Fenton deneyleri ¢aligmalarinda sentetik atik suyun karakterizasyonu
yapilmistir. Ardindan en etkili verimin elde edilmesi i¢in optimizasyon ¢aligmalari
kapsaminda baslangi¢ pH’s1, baslangic demir iyonu konsantrasyonu, baslangi¢ H,O,

konsantrasyonu ve reaksiyon siiresi parametreleri lizerine deneyler yiiriitiilmiistiir.

Demir tuzlari ile H,O,’ nin etkilesimi sonucu olusan hidroksil radikalleri Fe*"
iyonu konsantrasyonu 1ile ilgili oldugundan pH; fenton ve ultrases fenton
yontemlerinin verimliliginde O6nem arz etmektedir. Fenton ve ultrases fenton
yontemlerinin renk ve KOI giderimi iizerindeki etkisini belirlemek i¢in pH 2,0 ile 4,5
degerleri arasinda deneyler gercgeklestirilmistir. Deney sonuclarinda elde edilen
veriler dogrultusunda her iki yontemde de en 1yi verime pH 3,5 degerinde
ulasgilmistir. Dolayisiyla optimum pH 3,5 olarak belirlenmistir. Fenton oksidasyon
yontemiyle renk giderim verimi % 82,625 olarak bulunmustur. Ultrases fenton
oksidasyon ydnteminde ise renk giderimi % 90,875’e yiikselmistir. KOI giderim
verimi fenton oksidasyon metodunda %70,60 iken ultrases oksidasyon metodunda %

82,8 “dir.
Demir iyonu konsantrasyonu fenton prosesi i¢in temel isletme

parametrelerinden biridir. Fe”" iyonu ile hidrojen peroksitin reaksiyonu sonucu

olusan hidroksil radikalleri renk giderim verimini arttirmaktadir. Fakat asir1 miktarda
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eklenen demir iyonu ortamda kalarak sentetik atik suya renk vererek giderim
verimlerinin diismesine neden olmustur. Ayni sartlarda gerceklestirilen deneylerde
demir konsantrasyonu 100 mg/L’den 180 mg/L’ye kadar salimimlar gostererek
artmistir. Bu degerden sonraki demir artiglar1 verimi diistirmiistiir. 550 mg/L demir
iyonu konsantrasyonunda verim %65,0’e diismiistiir. Sonu¢ olarak optimum demir
iyonu konsantrasyonu olarak 180 mg/L kabul edilmistir. Fenton oksidasyon
yontemiyle renk giderim verimi % 85,625 olarak bulunmustur. Ultrases fenton
oksidasyon ydnteminde ise renk giderimi % 93,875’e yiikselmistir. KOI giderim
verimi fenton oksidasyon metodunda %76,0 iken ultrases oksidasyon metodunda %

85,125 ‘dir.

Fenton oksidasyon prosesinde bir diger onemli kimyasal ise hidroksil
kaynagt olan HO,’dir. Ancak deneylerde kullanilan bu parametrelerin
optimizasyonu hem en ideal verimin eldesi i¢in hem de aritma maliyetinin en
ekonomik hale getirmek icin gerekmektedir. Fenton ve ultrases fenton oksidasyon
metodlar1 ile en iyi renk ve KOI giderimini saglamak igin optimum H,0O,
konsantrasyonunun bulunmasi ¢aligmalar1 sonucunda fenton oksidasyonu ile renk
giderim verimi 125 mg/L H,0O, konsantrasyonunda ulasilmistir. Renk giderim verimi
%88,425 olarak bulunmustur. Ultrases fenton oksidasyon ydntemi ile renk giderim
verimi ise 100 mg/L H,O; konsantrasyonunda optimuma ulasmis ve % 93.875 olarak
bulunmustur. KOI giderim verimleri de renk giderim verimleri ile ayni
konsantrasyonunda en iyi giderim verimlerine ulagsmis olup; fenton oksidasyonu %

76,0; ultrases fenton oksidasyon metodu i¢in ise % 85.125 olarak bulunmustur.

Etkin reaksiyonlarin gerceklesmesi icin reaksiyon siiresi fenton ve ultrases
deneylerinde 6nemli bir diger parametredir. Fenton ve ultrases fenton proseslerinin
isletim maliyetlerini pH, demir 1yonu konsantrasyonu, H>O; konsantrasyonu ve son
olarak da reaksiyon siiresi etkilemektedir. Yapilan deneysel ¢alismalar sonucu fenton
oksidasyon metodu igin optimum renk ve KOI giderim verimi 75. Dakika da
saglanmistir. Bu reaksiyon degerinde fenton oksidasyonu ile sentetik tekstil atik
suyundan renk ve KOI giderim verimleri sirasiyla %88,425 ve %76,0 olarak

bulunmustur. Ultrases fenton oksidasyonu ile yapilan deneysel ¢alismalarda renk ve
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KOI giderimi incelendiginde en iyi giderim veriminin 45. dakikada elde edildigi
goriilmektedir. Reaksiyon siiresi arttikca giderim veriminde diisiisler meydana
gelmistir. Ultrases fenton oksidasyon metodu ile renk % 96,62 olarak bulunmus olup,
KOI giderimi ise % 88,5 dir.

Fenton oksidasyonu metodu ile yapilan deneyler sonucunda pH 3,5’te, 180
mg/L demir konsantrasyonu ve 125 m g/l H,O; konsantrasyonunda, 75 dakika
reaksiyon siiresi sonunda en 1yi renk giderim verimi % 88,425 olarak bulunmustur.

Optimum KOI giderim verimi ise %76,0 olarak hesaplanmustir.

Ultrases fenton oksidasyon metodu ile yapilan deneyler sonucunda renk
giderim verimi pH 3,5’te, 180 mg/L demir konsantrasyonunda ve 100 mg/L H,O,
konsantrasyonunda, 45 dakika reaksiyon siiresi sonunda en iyi renk ve KOI giderim

verimi strasiyla % 96,62 ve %88,5 olarak bulunmustur.

Deneysel  ¢alismalar  sonucu elde edilen giderim  verimleri
karsilastirildiginda, ultrases fenton oksidasyon metodunun Acid Blue 264 boyar
maddesi ile hazirlanan sentetik tekstil atik suyundan renk ve KOI giderimi igin
fenton oksidasyon metodundan daha elverisli oldugu goriilmektedir. Ultrases islemi
sirasinda olusan hidroksil radikallerinin iiretilmesi ile renk gideriminin saglanmasi
sonucu ihtiya¢ duyulan baslangic H,O, konsantrasyonunda azalma saglamistir.
Boylece daha az H,0, kullanilarak daha ytliksek aritim verimine ulasilmistir. Ultrases
fenton oksidasyon metodu ile fenton oksidasyon metodundan ¢ok daha kisa siirede
verimli sonuglar elde edilmektedir. Ayrica fenton oksidasyon metodunun
gerceklesmesi i¢in mekanik karistirma islemine ihtiya¢c duyulmaktadir. Reaksiyon
siiresinin artmasi, siirekli karistirmay1 gerektiren bu yontemde ek bir maliyet neden
olmaktadir. Ultrases fenton oksidasyonu ¢ok daha kisa siirede gerceklestiginden daha
disik isletme maliyeti, daha az kimyasal kullanimi ve daha kisa siirede
gergeklestiginden tesiste devamli olarak aritim saglanabilmesi gibi avantajlar1 ile

fenton oksidasyon metodunun oniine ge¢mektedir.
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