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OZET
Yiksek Lisans Tezi

SENTETIK TEKSTIiL ATIKSULARINDA BOYAR MADDELER iN FENTON
PROSEY iLE ARITIMI

Muhammed Kamil ODEN

Selcuk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlist

Cevre Muhendisligi Anabilim Dall

Danisman; Dog. Dr. Celalettin OZDEMIR
2010, 77 sayfa

Calsma kapsaminda fenton ve modifiye fenton prosegi@fanilan Rifafix Orange
2RN (C.1. Reactive Orange 127, RO 127) ve Rifafedld’v 3RN (C.1. Reactive 145, RY
145) isimli  boyalar kullanilan tekstil atiksuyumdaenk giderimini incelemek icin
yapilmstir. Tium deneyler laboratuar dlcekli sistemde gidesgirilmistir. Her iki boya icinde
ilk olarak pH, kargtirma hizi, F& / F€ ve H,O, gibi farkli reaksiyon parametrelerinin etkileri
ve boyall atiksuyunun oksidasyonu tizerindé®Fe~€ ve H,O, konsantrasyonlarinin etkisi
tayin edilmgtir. Optimizasyon cajmasindan sonra, ayni boya tirleri ile Klasik Fenton

Modifiye Fenton ve Ultrases + Fenton proseslercdésmalar yapilmgtir.

Birinci calismada RO 127 ve RY 145 boyalarinin Klasik Fentam yapilan
aritimindaki optimunsartlar [ pH | = 3, [hiz] = 90 rpm, [ F&é] = 25 mg/L , [ HO. ] = 15
mg/L ve [ pH ] =3, [hiz] = 90 rpm, [ F&] = 20 mg/L , [ HO, ] = 20 mg/L bulunmstur.

Sirasi ile giderim verimi ise % 90 ve % 89'dur.

RO 127 ve RY 145 boyalarinin Modifiye Fenton Prosksaritimindaki optimum
sartlar [ pH ] = 3.5, [hiz] = 200 rpm, [ B¢ =80 mg/L , [HO.] =20 mg/L ve [pH] =4,



[hiz] = 200 rpm, [ F&] = 60 mg/L , [ HO, ] = 20 mg/L bulunmstur. Sirasi ile giderim

verimi ise % 92 ve % 80'dir.

Ultrases + Fenton Prosesi ile yapilan RO 127 velRY renk giderimi icin optimum
sartlar [pH]=3,[hiz] =1, [ Fé]=25mg/L,[HO,]=5mg/Lve [pH]=3, [hiz] =1
rpm, [ Fé€2] =25 mg/L , [ O, ] = 25 g/L bulunmstur. Sirasi ile giderim verimi ise % 92 ve
% 93'dr.

Anahtar kelimeler: Fenton prosesi; demir tozu; ultrases; renk giderifrekstil

endustrisi atiksuyu.
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In this study with fenton oxidation process, maatififenton process and sono-fenton
process; the treatment of parameter of color intevester relating to azo dyes textile
industries is investigated. The wastewater useithig1study is provided from PVA and RO
127 and RY 145, sentetic wastewater generatdldy in laboratory conditions and studies

were performed. The following results were obtajned

In the first experimental study, the decolorizataf RO 127 and RY 145 by classic
fenton process was investifated. The optimal doyns experimentally determined was
found to be initial [pH ] = 3, [speed] = 90 rpnE¢ ] = 25 mg/L , [ HO, ] = 15 mg/L for RO
127 and [pH ] = 3, [speed] = 90 rpm, [F&= 20 mg/L , [ HO, ] = 20 mg/L for RY 145.
Under the optimal conitions, 90 % and 89 % by farioocess.

The second study, the decolorization of RO 127 Rid145 by modified — fenton
process ( F&/H,O, ) was investigated. The optimal conditions experitally determined
was found to be initial [pH ] = 3.5, [speed] = 2@0n, [ F€ ] = 80 mg/L , [ HO, ] = 20 mg/L
for RO 127 and [ pH ] = 4, [ Speed] = 200 rpmgf F= 60 mg/L , [ BO, ] = 20 mg/L for



RY 145. Under the optimal conitions, 92 % and 8@eé6olorization was achieved after 60
min of reaction for RO 127 and RY 145.

The third study , the decolorization of RO 127 & 145 by sono —fenton process
was investigated. Sono-fenton process which is dhmbination of fenton process with
ultrasound was performed indirectly in ultrasoniater balt 35 kHz frequency and 120 watt
ultrasnic power. The optimal conditions for fentprocess were determined as [pH ] = 3,
[Fe™] =25 mg/L, [HO,] =5 mg/L for RO 127 and [pH ] =3, [ Bg = 25 mg/L , [ HO> ]
= 25 mg/L for RY 145. The color removal effcienapas obtained as 92 % and % 93 by

sono-fenton process.

Keywords: Fenton process; iron; Rifafix; sonofenton; colamowal; textile industry

wastewater.
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1. GIRIS

Tekstil, hayvansal veya bitkisel GrGnler olan lifiapilarin kullaniimasi
neticesinde olan Urunler batunudir. Giygimiz ve dekorasyon amacli
kullandgimiz bircok Grind de kapsayan, imalati mimkin olan sektorddar.
Kullanilmasi tasarlanan ham olarak elde edilen pamketen, jut, sisal vb.
bitkilerden, ipek, yin veya kil ise hayvandan eétilen materyallerin belirlenmi
olan proseslerden gecirilerek kullanima hazir hghirilen Granin ve bunu
gerceklgtiren sektoérin ismi olarak tanimlanabilmektedir.

Tekstil endustrisi cok géli ve dnemli kati, sivi ve gaz atiklari glurmasinin
yani sira dinyadaki cok sayidaki Ulkenin ekonomeisikatki sglamaktadir
(Fongsatitkul ve ark., 2004 ).

Sentetik boyalar tekstil, boya, && ve baski endustrilerinde yaygin olarak
kullaniimaktadir. Gunimuizde dinyada 100.000 ‘inriide sentetik boya ticari
olarak kullaniimakta ve yilda 700.000 ton boya iimeyapiimaktadir. Gerek uretim,
gerekse kullanim sirasinda arta kalan boya miktaz 6niinde bulundurulgunda
renkli atik sularin cevresel acidan ne kadar o©neottlusu gercgi ortaya
citkmaktadir. Tekstil atiksularn yiksek hacimli vealeimi blUyuk deisimler
gosterebilen atiksular olarak tanimlanmaktadir. KReatiksularin dgrudan alici
ortalama dgarj edilmesinin kontrolsiiz anaerobgrtlarda zehirli ve kanser yapici
aromatik aminlerin olgmasi gibi birincil cevresel etkisinin yaninda etetcidan
cevreye zarar vermesi gibi ikincil bir etkisi derda (Demirci 2007). Tekstil
endustrisi atiksulari, proseste kullanilan ¢oRigle yapidaki boyalar, ylzey aktif
maddeler ve tekstil yardimci maddeleringlbalarak bata yuksek organik madde
(KOI) ile renk parametreleri olmak (izere coksigken kirleticileri icermektedirler
(Grau, 1992).



2. KAYNAK ARA STIRMASI

2.1Tekstil ve Tekstil Boyarmaddeleri

Insanglunun ihtiyaglarini ve secimlerini dikkate alankggl sektorii Grin
Ureticileri bunu gercekigirebilmek icin de sektorde Uretilen mamullerin Kiar
kesimler tarafindan kabul gérmesi icin, Urinlerrigiede de farkli renk, ton ve
sekiller kullanmaktadir. Bu gdlili gi sgslayabilmek icin ise ¢gtli boyar maddeler
kullanmaktadir. Azo boya igeren tekstil atiksulatici ortamda toksik etkiye neden
olabilmektedir (Chung ve Stevens, 1993). Bu neslésitstil endistri atiksulari hem
tehlikeli gorilmekte hemde tahmin edgditlzere tekstil Grinlerindeki farkliliktan
dolay! gagidaki bahsedilngi olan boyar madde farkigi ile dagru orantilidir.

Direct Boyarmaddeler Bunlar genellikle sulfonik, bazen de karboksilik
asitlerin sodyum tuzlaridir. Yapilart bakimindarrelt ve asit boyarmaddeler
arasinda kesin bir sinir yoktur. Boyama yontemiltmakdan farklandirilirlar. Direkt
boyarmaddeler, 6nceden bir islem yapilmadan boyddeacozeltisinden seliiloz
veya ylne dogrudan dogruya cekilirler. Elyafin igsetierinde higbir kimyasal bag
meydan getirmeksizin depo edilirler. Renkli kisimbBazik grup iceren direkt
boyarmaddeler, sulu cotzeltide hem anyonik hem dgoké& iyon seklinde
bulunurlar §enel, 2006)

Reaktif BoyarmamddeleElyaf yapisindaki fonksiyonel gruplar ile gercek
kovalent bag olusturabilen reaktif gruplar icereydrmaddelerdir. Seltlozik elyafin
boyanmasinda ve baskisinda kullanilan ve son gdlgelistirilen bu boyarmaddeler
ayrica yun, ipek ve poliamid boyanmasinda da kullarKovalent bag nedeniyle
elyaf Gzerinde kuvvetle tutunurlar. Reaktif gruplekdiliiniin renkli kismina baghdir.
Batln reaktif boyarmaddelerde ortak olan 6zellilpgiain kromofor taiyan renkli



grup yaninda, bir reaktif bir de molekile ¢ozlnkrisgslayan grup icermesidir
(Senel, 2006).

Kikdrt boyarmaddeleri:Kikurt boyarmaddeleri, pamgu 6zellikle siyah,
kahverengi, zeytin ydi, haki, lacivert gibi koyu renklere boyayabilegok ucuz
boyarmaddelerdir. Bunlar, fiyatlarinin ayni regiddetini veren dier boyarmadde
siniflarina oranla %70-90 dahasdi ve renk tonlarinin gaunlukla cansiz olmasi
nedeniyle ucuz materyalin boyanmasinda kullanrthrBu sinif boyarmaddelerin
karakteristik 6zellikleri, molekullerinde kukurt glar icermeleridir. Kukurdin
molekildeki durumuna goére; kikurt boyarmaddelesukb kukirt boyarmaddeleri
ve ¢Ozunidr kukirt boyarmaddeleri olarak tge ajardi(Demirci, 2007). Kukurt
boyarmaddeleri suda ¢ozinmezler (Tutak, 2006).

Naftol as boyarmaddeleriAzoik boyarmaddeler adi da verilen bu sinif,
baslica pamuk kismen de ipek, asetatsip@aylon ve polyester elyafin boyanmasina
yarar. Sulu ortamda boyama yapilabilmesi icin molek-SQH, -COOH gibi
cozunarlatirici gruplar substitiive (benzen molekil sinifgilmistir. Molektlde bu
gibi hidrofil gruplarin bulunmasi, yikama haslhklan dimesine neden olur
(Demirci, 2007).

Ingrain boyarmaddeleri: Ingrain boyarmaddeleri, @ou bir tanimlama
gerekirse, boyarmadde karakterinde olmayan komgtardan elyaf Uzerine
olusturulan boyarmaddelerdir. Bu tanima gore azoik,idasy/on ve ftalosiyanin
boyarmaddeleri bu gruba girer. Ftalosiyanin boyaldederi renklerinin parlak,
hasliklarinin  yiksek olmasiyla dikkati cekerler. sYaasliklar, en iyi kipe
boyarmaddelerininkiyle aynisik ve surtinme hasliklari ¢ok iyidir. Bunlarin yedn
mavi ve yail renkli Gyeleri vardir. Bsglangic maddelerine goére alcian
boyarmaddeleri (ICl) ve fitalojen boyarmaddeleriB¢ff olmak Uzere iki gruba
ayrilirlar (Ozcan, 1978).

Oksidasyon Boyarmaddeleri: Oksidasyon boyarmaddeleri, aromatik
aminlerin oksidasyonuyla elyaf Gzerinde @iuulan boyarmaddelerdir. Bu sinifin ilk
ve en 6nemli dyesi anilin siyahidir. Anilin siyamnolusturulmasi icin materyal,
suda ¢oOzunebilen bir anilin tuzu ile emprenye (urakemdirme) edildikten sonra,
bu tuz oksitlenir. Anilin tuzu yikseltgen madde katalizor kargimi ile birlikte

uygulanabilir. Kullanilan anilin tuzlari hidroklorg sdlfit, nitrat, ferrosiyanur,



tartarat, laktat veya glikolat; yukseltgen maddeser sodyum klorat ve dikromattir
(Demirci, 2007).

Pigment BoyarmaddeleriTekstil materyalinin renklendiriimesinde organik
ve anorganik pigmentler de kullanilir. Bunlar sugiiziinmediklerinden elyaf ile
aralarinda afinite s6z konusu gidir. Kimyasal b& ve kolloidal adsorpsiyon
yapamazlar. Bu nedenle klasik anlamda bir boyamgdarea getiremezler. Pigment
boyarmadde olarak suda ¢coézinmeyen azoik boyarmaridelpe boyarmaddeleri,
anilin siyahi, fetalosiyaninler kullanilir. Azoikigmentlerin ¢c@u, elyaf tzerinde
olusturulanlarla aynidir (Demirci, 2007).

Bazik Boyarmaddeler: Bazik boyarmaddeler c¢ozunigteici grubu
bulunmayan organik bazlardir. Ancak tuzlgeklinde iken suda ¢ozunebilirler. Baz
halinde gida maddelerinin, mumlarin ve ayakkabalafinin renklendiriimesinde
kullantlirlar. Tekstil boyacifiinda kullanilanlar klorir veya asetat tugklindedir.
Bazik boyarmaddelerin en karakteristik 6zelliklparlakliklari ve renkiddetleridir.
Yun, ipek ve pamuk tzerindelgik ve yikama hasliklari ¢cok diktir. Bugun reaktif
boyarmaddelerle pamuk Uzerinde fevkalade parlakleerelde edilebildiinden,
bazik boyarmaddeler pamuk boyaguhda 6nemini kaybetrgtir ( Ozcan, 1978).

KlUpe boyarmaddeleriKiipe boyarmaddeleri baca sellilozik ve kismen de
protein elyafin boyanmasinda ve baskisinda kuHanboyarmaddeler olup, bazi
dogal kokenli tiyeleri cok eski zamanlardan beri bilektedir. Orngin dogal indigo,
sentetik indigonun kullaniimasindan 5000 yil dncadistan’ da yetien bir bitki
olan indigoferddan elde edilmekte ve boyacilikta kullaniimaktaydKipe
boyarmaddeleri molekullerinde halkaya ghave halka elektronlariyla konjuge
durumunda olan en az iki oksijen atomu iceren sgdatiinmeyen ve renkli
bilesiklerdir. Alkali ortamda bir indirgenle muamele ktklerinde bu oksijenler,
kolaylikla fenolatsekline dongerek molekulin suda ¢Ozinmesiniglsalar. Bu
isleme kupeleme, meydana gelen urine de kipe veyasoteuko bilgigi denir.
Leuko bileiklerinin de direkt boyarmaddeler gibi selllozik yafa kagl
substantivitesi yiiksektir (Ozcan, 1978)
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Boyarmadde Eipe Asidi Sodyum leuko Boyarmadde
Bilegig

Sekil 2.1.Kupe Boyarmaddelerinin Kimyasal Yapisi.

COzunur kupe boyarmaddelert921 yilinda Bader ve Sunder tarafindan
kesfedilen ¢ozinur kipe boyarmaddeler, indigo ve &imien boyarmaddelerin
leuko bilssiklerinin stlflrik asitle meydana getirdikleri monesterlerin mono
sodyum  tuzlandir.  Sudaki c¢ozinuarliklerinin - yiksekolusuyla  kipe
boyarmaddelerinden ayrilirlar. Elyaf iclerine di#&i edildikten sonra boyarmadde
pigmentine dongtirulirler (Ozcan, 1978).

Ma0,50 o H OH H O
)\ 17 ) 1) N
s ™~ Olcs. ~
O el e )2 e )
N ) )
H 080, Na CH H O H

Sekil 2.2.Cozunur Kipe Boyarmaddelerinin Kimyasal Yapisi.



2.2. Tekstil Endistrisi Atik sularinin Ozellikleri

Tekstil endustrisi, insanlarin gida temininden soem 6nemli ihtiyaclarindan
Tekstil,

sektorlerinden biridir ve atik Uretiminin en fazfdugu sektoérlerden 6nde gelenidir

biri olan giyeceklerin Uretilgii sektordur. Turkiye'nin en o6nemli
(Gondlli 2004). Bu enduistri dalinda cokitedretim prosesleri vardir. Bu nedenle
birim atiksu miktari, atiksuda bulunan kirleticir tiie konsantrasyonlar farklilik
ark.,200). Tablo 2.1.

karakteristiklerini gostermektedir (Kocaer ve Alk&902).

gostermektedir (Olmez ve boga atiksularinin

Cizelge 2.1Boyama atiksularinin karakteristikleri( gdaig, 2008,)

BC__)Y@ ELY_AE RENK BOI. TOK | AKM CKM. PH
TURU CESIDI | ADMI mg/1 mg/l mg/1 mg/1
Asit Poliamid 4000 240 315 14 2028 5.1
1?2 Metal | 5 fiamid | 370 570 400 5 3945 6.8
ompleks
Bazik Akailik 5600 210 255 13 1469 4.5
Direkt Viskoz 12500 15 140 26 2669 6.6
fi}ff‘_l.‘“f' Pamuklu | 3890 0 150 32 12500 | 11.2
esikli
Reaktit. | o ukdu | 1390 102 230 9 691 9.1
siirekli
Vat Pamuklu 1910 294 265 41 3945 11.8
Dispers.
yiiksek Polyester 1245 198 360 76 1700 10.2
s1¢C.7 ta

Tekstil atiksularinin ortak 06zellikleri; yiksek kyawsal oksijen ihtiyaci

(yuksek KOI), yuksek biyolojik oksijen ihtiyaci (k&ek BOI), yuksek sicaklik,




yuksek pH (2-12), askida kati maddeler vgiteboyalarin neden oldgu renktir

(Demir ve ark., 2000). Mesela Fenton prosesi uygakinda optimum sicaklik 3@

olmasi beklenir (Gogate ve Pandit, 2003). Teksiksallarindaki énemli kirleticiler,
temel olarak organikler, renk, toksik maddeler, ilithr bilesikler, ylzey aktif
maddeler, klorlu bilgkler (AOX), pH ve tuzlarin yani sira boyarmadddier
(Sandhya ve Swaminathan, 2006).

Tekstil endustrisinde Urtnlerin her kg'idonaa yaklaik olarak 40-65 | atiksu
meydana gelmektedir (Manu ve Chaudhari, 2002). filelesdustrisinde gerek
olusum miktar1 gerekse icergli kirleticiler bakimindan 6nem ggyan atiksularin
biyuk bir ¢gunlugu, boyama slemlerinden kaynaklanmaktadir. Boyamgemleri
sonucu olgan atiksularin en karakteristik kirletici paramkdrden biri renk olup,
bu tir atiksularda cézinmive koloidal yapida olabilen rengin ¢ghaa kayng stz
konusu §lemlerde kullanilan boyar maddelerdir (Olmez ve ,a2R06).

Diinya capinda yilda 7*f0ton, yaklgik 100.000 farkli ticari boya ve
pigment Uretilir (Sponza ve Atalay, 2000; Kay&uwve Debik, 2006; Gomez ve ark.,
2007). Boyalar, anyonik (direkt, asit ve reaktifybtar), katyonik (bazik boyalar) ve
non-iyonik (dispers boyalar) olarak siniflandirilal{Hameed ve ark., 2007). Tekstil
liflerinin boyanmasinda kullanilan boyarmaddelezélge 2.2." de gorulmektedir
(Kurtoglu ve Senol, 2004).

Cizelge 2.ZTekstil Liflerinin Boyanmasinda Kullanilan Boyardaeler

LiF TURU KULLANILAN BOYARMADDE
Yin, Ipek Asidik BM, Bazik BM, Reaktif BM, Metal-Kompleks
BM
Pamuk, Keten, Viskoz Direkt BM, Reaktif BM, Kiipe BMukurt BM
Poliamid Dispers BM, Asidik BM
Poliakrilonitril Dispers BM, Asidik BM
Polyester Dispers BM




Boyalar kimyasal yapilarina veya tekstil elyafa wiggmalarina gore, yani
boyama 0©zelliklerine ve ger renklendirme amaclarina gore siniflandirilabilir
Boyarmaddeler boyayabildikleri elyaf tirine gére deson yillarda
siniflandinlabilmektedirler. Kimyasal yapilarinadrg en 6nemli boyarmaddeler
icerdikleri nitrozo, nitro, monoazo, disazo, kimgliazin, oksazin, antrakinon ve
ftalosiyanin gibi gruplara gore gerlendiriimektedirler. Boyama 0Ozelliklerine gore
ise Direkt, Klipe, Reaktif ve Dispers gibish&lar altinda toplanabilmektedir.

Boyalar boyayabildikleri elyaf tirtine gore de damflirilabilmektedirler. Bu
tir siniflamaya gore boyalar 3 d¢hét altinda toplanabilir. Sellloz esasl, protein
esasll ve sentetik esasl elyaf boyamada kullarbayalar olmak tzere (¢ grupta
siniflandirlabilmektedir (Akkurt ve ark., 2005).

2.3. Tekstil Endustrisinin Cevresel Etkileri

Tekstil endustrisi, dgal ve sentetik iplikleri girme, 6rme ve dokuma; tekstil
drinleri son glemleri ve dikim gibi prosesleri icermektedir. Bundgistrinin
kullandigl materyaller, evsel, endlstriyel ve ticari pazartan iplik, kuma ve son
kullanicilar icin yapilan drinlerden glmaktadir. Tekstil Gretiminde kullanilan 3 ana
tip iplik bulunmaktadir.

— Hayvansal bazl iplikler, ytin ve ipek gibi.
— Bitkisel bazli iplikler, pamuk ve keten gibi.
—Sentetik iplikler, naylon ve akrilik gibi

Bu iplikler dayaniklilik, buzilme ve renk tutmaygeren fiziksel 6zellikler
aralgina sahiptir ve ¢gtli Griinler dretmek igin gerekli performansinginmasinda
bu ipliklerden her biri tek olarak ya da iplik kamlari caitli asamalardan gecerek,
kullanilmaktadir.Iplik hazirlamadan dokumaya, dokumadan giysikkeetretimine
kadar ceitli prosesleri iceren tekstil sektdriinde yayginarol cevresel etkiler
bulunmaktadir. Genelde glik maliyetli 6nlemlerle bu etkiler azaltilabilir ve
maliyetten tasarruf gganabilir. Atiksularda cok ¢éli bilesikler bulunabildginden



alici sulardaki etkileri farklh olabilmektedir. Atkler ve doymuy karboksilik asitler
biyolojik olarak yuUkseltgenebildiklerinden alici latdaki ¢ozinmgi oksijenin
tukenmesine yol acarlar. Alkoller de dahil olmakete cgitli organik bilesikler
biyokimyasal ayyma sureclerine etki ederler. Bazi bikker 2,5 mg/L degimde
mikroorganizmalara kar toksik olmadiklarn halde, ikisi ya da Ucu bir daa
bulundigunda biyolojik aygmayi tamamen engelleyebilmektedir (Hararci, 2005)

Su kullanimi ve c¢iktt ojumu: Tekstil endustrisinde, yapa ve ipliklerin
yikanmasi, gartma, boyama ve son urunlerin yikanmasi gjl@mlerin bgindan
sonuna kadar yiuksek hacimlerde su kullaniimakta&lyrica, tekstil fabrikalarinda
daha dguk maliyetli olan nehir, gél ve kuyu sularinin dalkaynak olarak kullanimi
yaygindir. Balangicta kullanilan blyuk miktarlardaki suyun ae kasmi Griinde yer
almakta ve sonucgta Urinde kullanilmayan kisim cddarak biyuk hacimde
olusmaktadir. Materyallerin prosesleringb@ngicinda ve proses adimlarinda icerik
ve etkilsimlerine bali olarak, ciktilarin cgtleri de kirlenmektedir. Tekstil
endustrisinde suyun kullanifglibaslica 1slak prosesleri inceleyecek olursak;

Yikama: Ham elyaflar yikanir ve boylece daha fazldenmenin ve boyama
sirasinda boyarmaddenin lifler tarafindan flottegehilip alinmasinin gediiriimesi
icin kumain 1slanma kabiliyeti gelir. Yikama, banyolarda uygulanabilir ve
pam@un ylkanmasinda kaynama noktasina yakin, kahvenemdiostik bir cikg
olusturmak icin c¢@unlukla ylksek sicakliktaki (genelde 90°C’nin Ustéhn
cOzeltilerde sodyum hidroksit kullanilir. Pestigibi, atiksu cikglarinda problem
yaratan maddelerin giderilebilmesi icin, yin ygparinda kirlilik gidermenin
sgglanmasinda yikama yapilir. Permetrin (permethriiyeye kagi yaygin olarak
kullanilan maddelerden birisidir. Belediye atiksutraa tesisleri icin inhibe edici
Ozellige sahip bu madde atiksusdg noktasinda kirletici madde olarak yer alabilir.
Curuame, guve ve neme kaolan maddeler ayrica gri kuglardan yikanabilir. PCP
iceren bu maddeler, suda kirlilik yaratir ve biy&akilasyona sebep olur. Biyosit
olarak adlandirlabilecek olan bu maddeler biyé&loptiksu aritma sistemleri
tarafindan kolaylikla giderilemez (Hararci, 2005)

Hasil s6kme: Dokumanin ardindan kurgtan haillarin giderilmesidir. Haul

dokumatezgahlarinda dokuma esnasingi@maya kagi korunma ve iplikten killarin



azaltilmasi iginiplige eklenen kimyasallara verilen addir. Geneldsillama
maddeleri, njiasta, rgasta eterpolivinil alkol ve poliakrilik icermektedir. Hal
giderme prosesinin 6zedii kullanilan haila baglidir, ama genelde bu prosesin giki
sulari yuksek sicakliktadir ve organik madde kotraagonu ytiksektir.

Agartma: Agartma gleminin birinci derecede amaci pagau arzu edilmeyen
esmerlgi veren renkli safsizliklari (boyar maddeleri) gisektedir. Pamgun
agartilmasinda oksidatif gartma maddeleri kullanilir. Bu tir maddelerle
calsildiginda, @&artma olayr atomik oksijen a@ cikmasi ile bgdar. Oksidatif
agartma maddelerinin en o©6nemlileri hidrojen perokssodyum hipoklorit ve
sodyumkilorittir.

Merserizasyon:Malzeme 06zelliklerinin gedtiriimesi icin pamuklu iplik veya
kumalarin islenmesidir. Pamuklu iplik diilk sicakliklarda (15°C) sodyum hidroksit
¢Ozeltisine daldirilir ve daha sonra alkalinitesigiderilmesi igin calkalanir. Kumga
ise bu proseste yikanir ve sulfirik veya hidroltoasit kullanimiyla nétralize edilir.
Boylece ¢iks suyunda girl desarj 6nlenir.

Merserizasyonun amaclagagidaki sekilde 6zetlenebilir.

- Kuma yuzeyinde bir parlaklik elde etme

- Boyutsal stabilite

- Daha yuksek mukavemet

- Seliloz liflerinin muntazangekilde sismesi

- I¢ yuzeydeki arti nedeniyle daha iyi boya alma

- Olgunlgmams ve " Olli " pamukta boya absorblama kabiliyetiritiama

Boyama:Kumas veya iplige gerekli renklerin verilmesi icin bu proses uyguia
Boyama genellikle sicak boya c¢ozeltilerinde uygulanBoyamayi izleyen
proseslerde daima bazi boyar maddeler griralde kalacak ve bunlar ¢glsuyunda
yer alacaktir. Bu proseste kullanilan ve urine skaamg boyanin orani % 40
seviyelerinde olacak kadar yuksek olabilir. Fakatdoan proseste gercekiieilecek
denemeler ve dikkatli uygulamalarla % 5 seviyelerigekilebilir. Boylece hem
maliyetten tasarruf ganir hem de cevresel etki azaltilabilir. Daha kolaslan
boyalarin bir kismi aritma c¢gtari tarafindan giderilebilir, ama girlerinin 6zellikle
modern reaktif boya icerenlerin giderilmesi oldukaga olabilir ve bunlar biyolojik

aritmadan sonra bile devam edip, alici su ortardmarjda renkli bir su cikiyla
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sonugclanabilir. Ayrica kikurt bazli bien iceren boyalar, biyolojik aritma prosesleri
icin problemlere sebep olabilirler ve gksuyunda koku oktururlar. Yunler igin
kullanilan boyalar, 6zellikle krom gibiga metaller icerebilir. Ciklarda ytksek
seviyelerde krom yeni kimyasal proses argoila azaltilabilir, ama bir¢ok yin icin
kullanilan boyalarda hala problem bulunmaktadiroualarin ¢iks deserleri sorun
yaratmaktadir (Hararci, 2005).

Ramozde kurutmaBoyama prosesi sirasinda tezgahtaki bazi buzulma ve
deformasyonlari germek ve dizeltmek icin boyanhkumalarda bazen yerine
getirilir. Bu, kumgin ¢dzgusu boyunca gerilimin uygulapdve sicakigin ramoz
tarafindan korundiu sirada kumgan atki boyunca gerilmesiyle ramdzde gercgkle

Enerji tiketimi: Tekstil endistrisinde hem miktar hem de enerji ledkjarina
bakildginda prosesten prosese birsijgik vardir. Motor ve pompalarda icin
elektrik, gaz ve benzin kullanilir ve sivilar presgsirme kazanlarini isitmak igin
buhar Gretimi amaciyla kullanilir. Buhar ve gaznma sistemleri ve bazi durumlarda
yuksek frekansli isitma sistemleri, iplik ve kugaain kurutulmasi amaciyla
kullanilir. Tekrar kullanim icin (ama bu 1sI blyikiktarlarda 1si icermelidir) Kirli
olan cikglardan isinin geri kazanilmasiyla enerji tasarsdtlanabilir. Basitisitma
sistemi d@isiklikleriyle bu yapilabilir. Yatirnm maliyetleriningeri 6deme siresi
kisadir, bu sire genelde 2 yildan daha azdir.

Solvent emisyonlariBazi tekstil finisaj glemleri suya kan dayanikli kaplama
yapilmasi glemlerini icerir. Bu glemde genelde tekstil materyalinin Gzerine plastik
veya polilretan konur. Bu kaplama geleneksel olasmtvent bazli olarak
yapilmaktadir ve solventler sirekli kurutma firnmla buhar olarak ortaya
ctkmaktadir. Kullanilan bir¢cok solvent genelde ugwrganik bilgikler (VOC’ler)
olarak siniflandirimaktadir. Atmosferde kirlilik rgblemlerine neden olabilen
VOC'ler 6rnezin guneali ginlerde smog olarak adlandirilan yapay sisswiuna
katkida bulunabilirler. Smog insangsi&ini, tarim Urtnlerini ve bina malzemelerini
olumsuz yonde etkileyebilmektedir. Bu etkilerin y@netmeliklerin kabultinde, apre
islemlerinde bazi sietmeler gerek solventle yikli hava akimlarinin iigkk
temizlenmesinde kullanilan yakma sistemleri ve/vegsisleri gibi ekipmanlarin

kullaniminin azaltilmasiyla gerekse alternatif akadaha az solvent iceren ve/veya
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su bazl kaplama maddelerinin kullanimiyla cevregda az olumsuz etkiye sahip
olan maddelerin kullanimina gamiglardir.

Tehlikeli malzemeler: Tekstil endustrisinde kullanilan potansiyel tehlike
malzemeler krom iceren boyalar, give, nem ve clyémieagi dayanikli olan
maddeler ve pestisidlerdir. Ayrica bunlara ek dtayanmay! giiclgiren malzemeler
de bulunmaktadir. Genelde organofosfor dikler veya antimuan vb. metal iceren
organometalik kimyasallar hava emisyonlaristhuabilir. Cekme glemlerine kagi
dayanikli malzemeler ile recine bazli malzemelerhd&a ve su icin potansiyel
kirlilik yaratan maddelerdir.

Kati atiklar: Boyama veyasieme sirasinda ojan zararlardan dolayr kesme,
kaliplama veya gier 6zel malzemelerden meydana gelen cok sayida ate
meydana gelmektedir. Ayrica kullanim ve depolanaassda da géli ambalaj ve
kullanim malzemelerinden de && plastik, bobin, kimyasal ambalaj kutulari gibi
atiklar olymaktadir. Aagida verilen uretim ve kontrol uygulamalariyla enoisy
olusumlari azaltilabilir ya da 6nlenebilir.

» Daha az ¢ozulebilir strfektanlar (yikangiemlerinde) ve bukim ya kullaniminin
onlenmesi.

« Sentetikler icin transfer baski kullaniminin dik& alinmasi. MUmkin olan yerlerde
su bazli baski pastasinin kullanimi.

* Dolgu boya kullaniminin dikkate alinmasi.

» Makul yerlerde, boya teknesinde boyama yerinkipiisie yontemiyle boyanmasi.
» Benzidin bazli azo boyalar ile kadmiyum vegeti gzir metalleri iceren boyarmadde
kullaniminin énlenmesi.

* Klor bazli boyalarin kullanimindan kaginiimasi.

» Proseslerde kullanilan kimyasallar ve boya cdeeltin geri kazanimi ve tekrar
kullanimi.

e MUmkin olan her yerde daha az toksik boya kaidkzinin kullanilmasi. Klor
iceren katalizér kullaniminin énlenmesi.

« Sulfar ve klor bazh gartma maddeleri yerine peroksit bazli olanlarinldaimi
(Hararci, 2005).
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Cizelge 2.3Tekstil Uretim Prosesinde ¢evresel etkileri ( Hara2005 )

Cewese | Eki
Tedarikg sanayi o .
Diiglik, Orta _ viiksek
Dogd iplik S ertetik iplik
A o
L
_l Elkme ~| Hagll
Dokuma 1 |
E—.
a -
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+ . ¥
bijatma, kask, bovama ve firisa — .
- l 3 l
£ Diseme Eu ek stil &
2 * '
I Giyim -+
==

Cizelge 2.4Tekstil Sektéri Proseslerinin Atiksu Miktarlari (Arik, 2005)

pH BOIl5 KOl Askida Yag ve Pres
(mg/L) (mg/L) Kati (mg/L)
Madde
Hasillama 7-95 600-2000| 1100-3000 ---
Hasil Sokme 4-8 | 1600 -3800 2100-6200400-6000 100-400
Yikama 12 600-900 | 1200-1500 150-250 600-900
Merserizasyon| 9 -12 100-250 150-300 300-400 400-60
Kasarlama | 10-12,5| 650-2700| 1000-3500 400-700
Boyama 6,5-12 80-500 200-700 50-100
Baski 6-11 100-600 500-800 40-85
Bilesik Attksu | 10-12 | 400-1100| 1000-20Q0 400-600 100-300
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2.4. Boyar Maddeiceren Atiksularin Aritma Yontemleri

2.4.1 Fiziksel Aritma

Tekstil sektorld atiksularinin aritiminda kullandkc metodun seciminde
aritma tesisinde onde olmasi gereken proseslerdgmmdtan olgmaktadir. Bu aritma
metotlarinin temel esasi atiksu icerisinde kirleglarak nitelendirilen malzemelerin
fiziksel yontemlerle ( stizme —bekletme — ylzdirmegaradan gecirme vb.) atiksu
icerisinden ayrilmasidir.

DengelemeAtiksuyun olgma miktari ( pH, Sicaklik vb.) gun icerisinde fahlkilar
gosterecginden dolayi bdyle bir prosese ihtiya¢ duyulmaktabBengeleme esasinda
kendisinden sonra gelen prosesleringmi i kolaylastirmakta yani gelen atiksu
debisini dengelemekte ve homojen olaralgilaasini sglamaktadir. Bu prosesin
dezavantajlarindan olan biri ise, ¢ok buyik dengeldavuzlarinin mevcut oldu
yerlerde ¢Okelme ve kokma meydana gelmesidir.

Izgara; Tekstil atiksuyunda cok biyuk materyaller oln@ddistinilecek olsada,
hammadde olan elyaf ve ipliksi katt maddeler @ldia agikardir. Bu prosesin
olmamasi durumunda ilerideki Unitelerin ve pompanerimini azaltmakta ve
tikayabilmektedir.

Flotasyon; Bu Unite atiksu icerisinde bulunan ytzdirmeye rgdlieolan yas, gres,

elyaf ve recineli maddelerin giderilmesinde kullemaktadir.
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2.4.2 Biyolojik Aritma

Tekstil atiksuyu icerisinde bulunan boyar maddalessitlili gi ve temel yapi
taslari arasindaki kuvvetli Egardan dolayi ilgili sektér atiksuyu aritiimasingank
blyuk bir problem olgturmaktadir. Biyolojik aritma olarak nitelendigitiniz kisim
ise aritma denilginde bircok sektoriin atiksu aritiminda kamza ¢ikan en énemli
aritma kismi ve yuksek verim anlamina gelmektesiir.atiksuyun bilgenlerinin de
yuksek cevre direncleri ise biyolojik aritmada skanza ailmasi gug¢ bir problem
olarak ¢cikmaktadir.

Biyolojik aritma sirasinda, atiksuyun icinde bulnreskidaki kolloidal veya
erimis organik maddeler, bakterilerce parcalanmakta vbgai maddesi olarak
tuketilmekte ve ¢okelebilen biyolojik floklar il@tiksu icinde kalan veya gaz olarak
atmosfere ucan sabit inorganik maddelere didmaktedir. Biyolojik aritma esas
itibariyle, tabiatin, organik Kirleticileri kendi éndine zaman icinde yok i
bioflokllasyon ve mineralizasyon gibi parcalama sgerinin kontrol edilir bir
tesiste hizlandirilmasindan ve daha verimli olagakceklgtiriimesinden bgka bir
sey degildir (Arik, 2005).

Genel olarak tekstil atiksularinin aritiminda ak@mur kullanilmakta olup,
yakin bir zamana kadar tatmin edici boyutta sgali bir biyolojik aritma tesisi
kurulamamg ve genel olarak aktif camur sistemi uygulamdcin de, aritmadan
cikan sular her zaman renkli olgtur. Ornggin ICI bununla ilgili pek ¢ok argirma
yapmsg olmasina rgmen, 6zellikle tekstil atiksularinin strekliglgen bilgiminden
dolayl bakteriyi canli tutmak zodmaktadir. Hali hazirdaki sistemler pratik
olmaktan ¢ok uzak olup, uygulanmalarinda sorunlkaigilagiimaktadir. Eer arazi
sartlari uygunsa aktif camur sistemi, polimer kuilarak floktlasyon - koagulasyon
yontemi ile kullanilabilir. Ancak bunun da gal sonucu olarak ortaya cok fazla
miktarda camur c¢ikmaktadir. Ortaya cikan bu canmurlagiderimi de maliyeti
artirmaktadir (Demirci, 2007).
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2.4.3 Kimyasal Aritma

Tekstil atiksuyu icerisinde bulunan boyar maddejer fiziksel ve biyolojik
metotlarla parcalanmasi veya giderimi zor olan nedetth, kimyasal metotlarla
parcalanip veya giderimi esasina goresgalAtiksu icerisindeki kirletici maddeler,
biyolojik ve fiziksel aritma metotlari ile istenewerimi gerceklgtirememekte
dogaya, cevreye veya alici ortama daha zararsiz hetlieilgnmemektedir. Fakat
kimyasal yontemlerle daha az zararli hale getillilebktedir. Biyolojik ve Fiziksel
aritmanin dezavantaji ise ekstra kimyasal maddeaitt dozaj istasyonlarinin
isletme maliyeti ve olgan camur miktaridir.

Notralizasyon; Tekstil atiksuyunun asitli boyama sular yuziundemwJetli
asidik Ozellik veya bazik yikama/merserizasyon sulaizinden kuvvetli alkali
Ozellik gosterebildiinden atiksuyun pH’inin ayarlanmasiemi olarak kagimiza
notralizasyon unitesi ¢cikmaktadir.

Koagulasyon — FlokulasyorBu yonteme pihtilgirma ve yumakligtirmada
denilmektedir, temel esasi ise atiksu icerisindéurtan ve giderilmesi istenen
cbzinmiy ve askidaki kati maddelerin koagulant olarak adilalan kirec,
magnezyum, demir klortr ve demir silfat vb. gibiniasallarin ilavesi ile floklar
haline getirilerek uzakkariimasi glemidir.

Ancak son zamanlarda boyarmaddelerin yapilaringgdana gelen gesimler
boyar maddelerin artik bu kimyasallarla uzakl@masini zorlatirmaktadir (Hazel,
1995).
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2.4.4 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon ilk olarak Lowitz tarafindan 1785 ydm gozlemlenmi ve
hemen ardindargeker aritimi siiresince renk giderim prosesi oldualkaniimistir.
Adsorpsiyon glemi amaciyla en yaygin olarak aktif karbon kullavaktadir. Aktif
karbonun asidik, bazik ve disperse boyalar icinwnygldiygu fakat direk boyalar icin
ise renk gideriminin zor oldiw belirtiimistir ( McKay ve ark., 1982).

Atiksu aritiminda kullanilan adsorpsiyon, klasikitraa yontemleriyle
aritiimasi gug olan zehirlilik, koku ve renk kirfil yaratan kimyasal maddelerin, bu
maddeleri tutabilecek yapida olan kati maddeletineyinde kimyasal ve fiziksel
baglarla tutulma glemidir. Tutma 0Ozellii gosteren kati maddelere “adsorbent” adi
verilir. Adsorbent tarafindan tutulabilen maddaks “adsorbat” olarak adlandirilir.
Adsorpsiyon fiziksel ve kimyasal olmak Uzere ikuga ayrilabilir.

Fiziksel adsorpsiyon prosesinde adsompls molekilleri adsorbent ylizeyine
bagll tutan Van der Waals kuvvetidir ve tersinir blapdir (Gode, 2002). Adsorbent
ve ¢Ozunen arasindaki gekim kuvvetleri molekulelugl zaman, ¢dzict ve ¢ozunen
arasindaki ¢cekim kuvvetinden daha fazla ojacdan, ¢oziinen adsorbent yiizeyine
adsorplanacaktir. Fiziksel adsorpsiyon prosesirddmrlanmy tabaka birden fazla
molekdl kalinlgindadir.

Kimyasal adsorpsiyon prosesinde adsorbatlar, adsbripizeyine kovalent
bagla tutunurlar (Gode, 2002). Bu nedenle reaksiyda y@nlidir yani tersinmez
yapidadir. Adsorplanmitabaka molekilleri tek tabaka kalghdadir (Babug,
2008).
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2.4.5 Kimyasal Oksidasyon ve Rediksiyon

Atiksu aritiminda kimyasal reaksiyonlar ile, istexyen tabiata zararli
birtakim maddelerin bir sonraki aritim kademesiaddabilecek hale getirilmesidir.
Pamuklu tekstil suyunda bulunabilecek Ki§mfenol gibi maddelerin giderimi icin

kullanilirlar.

2.4.6 Membran Sistemleri

Membran proseslerinin tekstil sektdrinin faaliygtlsonucunda okan
atiksuya uygulanmasi safhasinda bu prosesin ongesii 6n aritimlarin
gerceklgmesi veya ilgili sektor atiksuyunun veriggiylizey suyu yani alici ortamin
uygulanmasi safhasi mumkundir, yalniz yansada bile c¢ok buyuk kirletici
yuklerde bile ¢O6zim olarak diinidim olan bu proses istenen verimi
veremeyebilmektedir.

Son yirmi yilda gelitirilen membran prosesleri sayesinde kotu kalgalarin
guvenilir, emniyetli ve ekonomik olarak kullanimmni mimkin oldgu
kanitlanmgtir. Membran prosesi ile aritilarak tekrar kull@animumkin olan atiksu
kaynaklari evsel atiksular ve endustriyel alanlakdaal ve nehirlerdeki kirlenmi
yuzey sularidir. Endustriyel atiksu aritma tesiddarproses icin kaynak olabilir fakat
gida icki ve sglikla ilgili diger endustrilerde membran prosesi gik¢ilebilir su
kalitesine getirilse dahi bu sektorlerde dahi kulimaz ( Oztirk ve ark., 2005).

Membran prosesleri bircok sektorin atiksuyunun imarit safhasinda
kullaniimaktadir. Organik veya inorganik Kirfili yuksek dtzenli ¢cop depo alani
sizinti sularinin aritiminda; metal tretiminden rk@glanan ve ¢ozinur gaiceren
atik sularin aritiminda; metalsleme ylkama sularinda ¢o6ziuci-su veg-ga

karisimlarinin aritiminda da membran prosesleri kullaniTekstil endustrisindeki
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Islak prosesler boya, deterjan ve askida kati ydetingok ylksek kalitede ve
miktarda su gerektirir. Atiksu aritma tesisinin igilstandartlarini sgamasi icin

konvansiyonel fiziko-kimyasal ve biyolojik aritmasisleri kullanilir. Aktif camur
ctkisinin UF ve RO proseslerinden gegirildikten soniastie endistrisinin tim 1slak

proseslerinde kullanilabilegebelirtiimektedir ( Oztiirk ve ark., 2005).

2.4.71leri Oksidasyon Metotlari

Kullaniimis suyun ileri oksidasyon metotlar ile aritimi yapalsi ve tekrar
kullanilmasini sglayan proseslerdirileri Oksidasyon slemleri 6ncesinde aritma
isteyen unitelerdir, fiziksel, kimyasal ve biyolojaritmalara ihtiyac duymaktadir.
Ileri oksidasyon prosesleri ithal ve ¢ok pahali esider oldgundan ¢ok yaygin
degildir. Fakat son yillar aggirmacilar tarafindan ¢ok tercih edilir hale gedtini

Renk gideriminde bir¢cok farkli sucul proses Oneektedir, fiziksel
adsorpsiyon, kimyasal koagtlasyon, biyolojik anhédaerobik aritim ve kimyasal
oksidasyon gibi fakat bunlarin arasindasarmacilar tarafindan son zamanlarda
tekstil atiksuyunda renk giderimi icin ileri oksid®n prosesleri 6nerilmektedir
(Sahinkaya ve ark., 2008)

UV Oksidasyonu:Ultraviyole sinlar ile gerceklgtirilen oksidasyon gslemi
olarak tanimlanmakta ve dncesinde fiziksel, kimyyaega biyolojik aritmaya ihtiyac
duymaktadir.

UV ile oksidasyonda metal tuzlari katalizor olataklaniimaktadir. Bunlar
arasinda Ti@ en etkin ve yaygin olarak kullanilan katalizérdidezenfeksiyon
amaclyla UV teknolojisinin gefiiriimesi sonucu UV’nin oksidan olarak kullanimi
konusundaki argirmalari artirmyg ve bu konuda 6zellikle ger oksidanlarla birlikte
kullanimi igin dnemli gedimeler olmytur. UV bazi organik maddeleri molekillerde
bag ayrilmasi ve serbest radikal elumu ile parcalar. Humik asitler seyreltik

cOzeltilerinde UV ginimi ile foto oksidasyonaguar (Tinay, 1996). UV Oksidasyonu
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reaksiyonlari ile HO, olusur ve ortaya cikan radikaller oksidasyonda etkih ro
oynar, HO, UV ile 6nemli oksitleyicilge yukselir.

Ultrases ProsesiFenton uygulamalari kullanimi yaygin ofglundan dolayi
modifiye sistemleri de mevcuttur. Bunlar Demir TozuFenton, UV + Fenton,
Ultrases + Fenton v.b. gibi ¢cginalarda mevcuttur.

Ultrases yayildii ortamda bir enerji yayan ses dalgalari Uretir. liytk
enerji, ortam icerisinde ¢ok hizli biekilde gelsen ve patlayan/coken gaz ve buhar
kabarciklari Gretmektedir. Bu olaya “ Akustik Kaaglon “ denir ( Petrier ve ark.,
1998 ) ve 20 — 100 kHz frekanslarindan kolaycawl§ Portenlanger, 1999 &ivi
ortamda US uygulamasi sirasinda dort farkli mekaaizgelsir; hidromekanik

parcalayici kuvvetler, ultrasonilgartlar altinda Uretilen OH O, N ve H

radikallerinin oksitleyici etkisi, ucucu hidrofobiknaddelerin kabarciklar iginde
termal parcalanmasi ve uygulama sirasinda sgakhrtgi ( Wang ve ark., 2005)
Akustik kavitasyon (Ultrases uygulamasi) son ydé&ambir ileri oksidasyon prosesi
olarak gorulmektedir ve ¢cevre muhendiskalani ve bazi bilim dallarinda gtama
konusu olmaktadir. Ultrases uygulamasi farkh sieticileri icin argtiriimakta ve
konu itibariyle yeni olmasindan dolayr ¢cevre muhsig acisindan hali hazirda
Ultrasese dayali bir artim prosesi mevcugildir. Ultrases uygulamasi burada
fenton prosesinin modifiye hali olarak kamiza cikmaktadir. Yani cama
kapsaminda fenton prosesleyisine ek olarak sisteme ultrases uygulamasi dabhil
edilerek tekstil atiksuyundaki buyik bir problemamlrenk giderimine etkisi ve
calismay! etkileyersartlarin optimizasyonu gercekteilecektir.

Fenton ProsesiFenton metodu, 1984 yilinda H.J.H Fenton tarafindafedilmis

metottur. F& ve hidrojen peroksit (#D,) arasindaki birim reaksiyonunu
aciklamstir. Zincirleme reaksiyonlar sonucu hidroksil raalikrinin (OH) meydana

geldigini belirtmistir. Olusan hidroksil radikalleri oldukca ylksek oksitlemécgne
sahiptirler. Hidrojen peroksit — ferro iyonu sisienfrenton reaktifi olarak
bilinmektedir. Atiksu aritma tekniklerinden Fentpnosesi, atiksuda oksitlenebilir
maddelerin gideriminde kullaniimaktadir. Fenton kségonu; KA azalmasini,
toksisite ve renk giderimi gercekt@ir.
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Fenton metodu uygulanarak yapilan aritghemi soyledir;

* Baglangicta asidik ksullar sa&lanir. Bunun icin uygun pH ar@l 2 — 4 arasindadir.
* Once Fe ( Il') tuzlar, sonra hidrojen perokdit,Q,) ilave edilerek, hidroksil

radikalleri olyur.

* Oksidasyonla organik kimyasallar daha hafif mailkre dongar.

*Fe (1), Fe (1) ‘e yukseltgenir.

* Reaksiyondan sonra , kire¢, sodyum hidroksit vkgatik soda ile nétralizasyon
s&glanir. pH = 7 — 8 arghina getirilir.

* 0,5 — 1,5 saat bekleme sirresi sonunda ¢okelmeekiestirilir. Cokelme sonucu

Fenton ¢camuru olur (Ozdemir ve ark., 2008).

Bu yontem, oksidasyon ve koagilasyon prosesleravantajlarina sahip
olmakla beraber, sudaki oksijen miktarini da artaktadir. Fenton reaksiyonu iki
prosese ayrilabilirilk proses diiik pH deerinde (pH=3) bglangic reaksiyonudur.
ikinci proses yilksek pH derinde (pH=7-8) gercekjen koagilasyondur. Fenton
prosesi sirasinda gercejea reaksiyonlarsagidaki gibidir;

Ferro demir ve hidrojen peroksitin redoks reaksigaonasidik kgullarda
daha kararlidir. Organik maddelerin ve ferro iyomm var oldgu bir su ortamina

hidrojen peroksit veril@inde gagidaki kompleks reaksiyonlar meydana gelir.

® F&'+H,0, -~ Fé" + OH + OH 1)
® RH+OH - R+HO (2)
® R+HO, - ROH+OH 3)
® F&€"'+0OH - F€'+ OH- (4)

(Walling ve Kato, 1971)
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Meydana gelen hidroksil radikalleri RH gibi doymararganik boya molekdlini

parcalayarak boya molekuilintn renk kagingapilarini renksiz hale getirir .

® R+OH - ROH (5)

® 2R — Urunler (6)

(6) ssitli gini takiben demir iyonlari suya verilglizaman hidroksil iyonlari ile ferik
hidroksil kompleksleri olgturur ve koagilasyon reaksiyonlari meydana gelir.
Fenton oksidasyon sistemi atiksulardan KOI ve memggderiimesinde oldukca etkili
bir yontemdir ( Solmaz, 2007).

Koagilasyon Reaksiyonlari

® [ Feg H,0)6]* + HO  Fe( H,0 )5 OH]?* + HO* 7)
® [ Feg H,0)5 OH]* + H,O [ - Fe HO)a(OH), ]** + H3O" (8)

(7) ve (8) saitli ginde olkan kompleksler polimerize olurlar. Rik pH deerlerinde

koagulasyon meydana gelir.

® 2[ Fe( Hz0)s OH]*" > Fe( H20)a(OH)2 1" + 2 H,O (9)

® [Fe( Hz0)s(OH)z ]*"+ H0 «» Fe( Hz0 )7(OH)s] ** + HiO * (10)

® [Fey( H0)7(OH)]* " + [Fe( H20 )sOH]*" <> Fex( Hz20)'(OH)4]>"+2H,0 (11)
( Lin ve Lo, 1997)

Fenton reaksiyonu sadece KOI, renk ve tokgikliindirgenmesi acisindan
avantaj sglamaktadir. Fakat “Fenton Camuru” denilen ¢amurdasmasindan
dolayl problem olgturmaktadir. Fenton camuru aritilan veya rengi Iijieie
atiksudan kolayca agtiriimakta fakat adsorbe edilen organik maddelatene ile
serbestce baltilamamaktadir. fagidaki tabloda fenton metodunun avantajlari ve

dezavantajlarisekilde ise fenton prosesinin uygulagekli verilmistir.
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Cizelge 2.5Fenton Prosesinin Avantajlari ve Dezavantajlari

Avantajlari

Dezavantajlar

Yatirim maliyeti diguktar

Ilave kimyasal ihtiyaci vardir

Surekli proses

Kopuk kontroli zorluk ¢ikarabilir

Personel ihtiyaci ¢cok azdir

Korozyona sebep olabili

Reaksiyona aniden kar

Ozel emniyet gerektiren durumlar olab

Dusuk hidrolik bekleme siresi

Qdan camurun bertaraf maliyeti

Daha az oda ve yer gereksinimi

pH avarlamast

Demir lavesi

Perolsit dlavest

S

Ham atiksu girisi h;

Bar ilavest

m
T Armilnus atksu cilkast
Oksidasvon Koagilasyon
Flokiilasvon
Cikelime

Sekil 2.3 Fenton Prosesiniematize edilmi hali (Gogate ve Pandit, 2004)
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2.4.8 Fenton Prosesine Etki Eden Faktorler;

+ pH Etkisi

Fenton prosesi i¢in sulu ¢ozelti icerisinde pHrahdir parametredir. Asidik
kosullarda redoks sistemi ve renk giderme daha iyigh. deseri 3,5'ten kigik
oldugu zaman, hidrojen peroksit ve Bedaha kararlidir. Fé iyonlari pH 4'den
yuksek oldgunda kararsizdir ve kolayca demir hidrokso kompérkdiretmeye
meyilli demir iyonlari olgtururlar. Yuksek pH'ta hidrojen peroksit, oksitleme
yetengi azaldgindan kararsizdir. F&iyonlari ve hidrojen peroksitin kararsgli
redoks sistemini ve renk gidermeyi etkiler. pH = 3 arasinda KOdegeri oldukca
artmaktadir. En uygun pH ise yaygin olarak 3 oladdgerlendiriimekte ve
uygulamada kabul gérmektedir ( Wenkatadri ve Pefi€¥93; Tang ve Huang, 1996;
Kwon ve ark., 1999; Benitez ve ark., 2001, Sahiakag ark., 2008 )

« Sicakligin Etkisi

Yuksek sicaklikta renk giderme gk sicakliktakinden daha iyi
gerceklemektedir. Sicaklik hidrojen peroksitin daéuiin - siresinde  etkilidir.
Reaksiyonda sicaklik arttikca reaksiyon siresiiaZater reaksiyon sicakdi 40 °C
Otesinde yukselmesi bekleniyorsa ekzotermik glaman sgutma gerekecektir. Bu
yiizden 4PC altindaki bir sicaklik iyi bir secimdir ( Neshat ve Swanson, 2000).
Fenton uygulamasi icin optimum sicaklik aa20 — 40°C’dir (Maletzky ve ark.,

1998).
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< Demir Silfat Miktarinin Etkisi

Demir Silfat dozunun artmasi veya azalmasi renk giderme verinind
etkilidir. Daha yUksek dozaj, daha iyi etki demekbDemir Sulfatdozunun artmasi,
redoks reaksiyonunun tamamlanmasina ve koagulasyebep olur ( Lin ve Lo,
1997; Kwon ve ark., 1999; Benitez ve ark., 200Inta@daki demir konsantrasyonu
arttikca reaksiyon hizi artmaktadir. Ancak 6yle kmnsantrasyona ua ki bundan

sonra ilave edilen demir iyonu verimi artirici ekibulunamaz ( Bali ve ark., 2003).

++ Hidrojen Peroksit Miktarinin Etkisi

Hidrojen peroksit fazla miktarda kullaniffinda renk giderme verimi yiksek,
az miktarda kullanil@gnda ise dgikttr. Aritilmis suda hidrojen peroksit kalmasi
girisim yaparak KQ degerinin artmasina neden olmaktadir. Genellikle ykkse
miktarda hidrojen peroksitin suda bulunmasi, yiksaRi demektir ve Kkirlilgin
artmasi demektir ( Lin ve Peng, 1995; Lin ve Lo919Kwon ve ark., 1999, Lin ve
ark., 1999).

< Demir Tyonunun Tiriinin Etkisi

Ortamda reaksiyon icin yeteri kadar organik madee FHgO, bulunmasi
durumunda katalitik dorgiim zinciri derhal bgar. Reaksiyonlari katalizlemek igin
Fe"?veya F&2 tuzlarinin olmasi bu durumda énem arz etmez. Antigik hidrojen
peroksit konsantrasyonlarinda (6gme 10-25 mg/L HO, deserinden kucuk)
Fe"?nin daha baarili olduzu g6zlemlenmtir (Mahiroglu, 2006).

25



% Reaksiyon Zamaninin Etkisi

Reaksiyon zamani atiksudaki kirlilik yiki ve orgamadde yapilarina g
olarak dgisebilir. Reaksiyonun tamamlargini belirlemek zordur. Genelde
reaksiyonun tamamlanabilmesi igin, st organik icerikli atiksularda 1 saatin
altinda baari sglanirken, cok yiksek organik icerikli atiksulard@-24 saat gibi
yuksek sureler beklenebilmektedir ( Duman, 2006 nMser ve ark., 2001).

2.4. 9 Ozonlama

Ozon normal sicaklik ve basingta gaz halindedior®@n suda ¢oziunUrii
sicaklga, ozonun gaz halindeki kismi basincina ve pH&iba. Ozon kararsiz olup
kendi kendine bozunma hizi, sicaklik ve pH'gllwhr. Bozunma OHiyonu, G'lUn
radikal bozunma uUrunleri, ¢6zlinen organik maddeld®zunma drtnleri, alkali,
geck metalleri, metal oksitler ve karbon gibi maddelexarlig ile katalizlenir.
Paratik olarak doymwhidrokarbonlarin ve halojenli alifatik maddeletbigreaktif
olmayan maddelerin tam parcalanmasi sadecke@nimkin olmaz. Ozon ses veya
ultraviyole gibi harici bir enerji kayr@ ile birlikte kullanildginda reflaktor (kararli)
maddelerin parcalanmasingta (Ozturk ve ark., 2005).

Ozon uygulamasi, yiksek yatirrm maliyeti gerektinen muhafazasi ger
proseslerin gereklerine nazaran ise ¢ok zor olanugulama olarak kammiza
ctkmaktadir. Bunun yaninda uygulama maliyetinin sgik olmasina bir katkida
tekstil sektoriinde c¢ok fazla su kullanimi gidudisindldigiinde uygulanmasi

yuksek maliyet getirgd g6z ardi edilmemesi gerekmektedir.
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2.5 Literatiirde Fenton Prosesille Yapilmis Calisma Ornekleri

Tekstil endUstrisi sulari ile yapilan literattirde ¢ok yerli ve yabanci ¢caima
bulunmaktadir. Tesktil endustrisi genel hatlarn Vazgecilmez bir sektér olarak
tanimlarsak olgan atiksuyu igcinde ¢ok kolay aritilmaz diyebiliriz.

Tekstil boyama endustrilerinden gaej edilen atiksular, toplam askida Kkati,
cozulmi katilar, yiksek K@ sicaklik, asidite, alkalinite ve ghr cozulebilir
maddeler ihtiva ettiklerinden dolayr 6nemli kir@terdir ( Correia ve ark., 1994).

Bu calsmada ise mantagleme ve hazirlama atiksuyuna on aritim olarak
fenton reaktifi kullanilarak, kimyasal oksidasyortodu yardimiyla faydalanmaktir.
Amaclanan her kalda da en iyisartlar, genel dgerlendirme ve kineginin
neticesinde ise, operasyon neticesinde pH = 3.2 Fi,0, : 1/5, yaklalk TOK
%66,4, % 87,3 KQ % 70,2 BOJ olarak belirlenmitir ( Anabela ve ark., 2003).

Fenton cakmalarindan birinde pH deri 4, atiksu sicakli 35’ C ve FeSQ@
ile H,O, konsantrasyonlari sirasiyla 10 mg/L ve 90 mg/L anturumunda 436 nm
icin 6,6 m" ( renk giderim verimi % 69 ), 525 nm icin 4,5 Mrenk giderim verimi
% 81 ) ve 620 nm icin 1,7 ™ ( renk giderim verimi % 89) ve Kidcin de 77 mg/L
(KOI giderim verimi % 39) dgerlerine ulallmistir. Elde edilen sonuglar sinir
deserler civarindaki renk gideriminin 10 mg/L Bealozajlarinda gerceldebilecesini
gostermgtir. Bu durumda elde edilen optimum FeSQH,O, mol orani 0,25/10°dur.
Ayrica fenton prosesinin dnemli bir sonucu olan gawmlusmadg! gozlemlenmytir.
Yukaridaki sonuglara gore cahada kullanilan atiksuyu fenton prosesi
uygulandginda digiik H,O, ve Fé? dozlarlyla istenen renk giderimine gilanistir
(Gonder ve ark., 2005).

Diger bir calsmada ise fenton ve foto-fenton metotlari ile indigoyasi
Uzerinde bir cagma yapilmgtir. Elde edilen sonugclar, asidik ortamda yani pBl @
oksidasyon oranindaki ayin en yiksek diizeyde olgunu gosternstir. Indigo
boyama atiksuyundaki en cok tercih edilen**Fé H,O, orani 1/13 olarak
belirlenmitir. Yine bu sistemler, ister UVsini altinda, isterse de solasiinlama
altinda yapilsin reaksiyonun ilk dakikalari boyuniwaemli bir farklilk olmadg

sonuclardan gorulmektedir. Fenton ve foto-fentatesnlerinin her ikisinde de KiO
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giderimi TOK gideriminden daha etkilidir. Foto-femt sisteminde, renk, TOK, KO
ve AKM verimleri fenton sisteminden daha fazladu yizden foto -fenton sistemi
tavsiye edilen bir aritma metodudur ( Demirci, 2007

Azo Boyasi Amido Black 10B’nin sulu ¢ozeltisinindingenmesi i¢in, Fenton
prosesi argiriimistir. Bu argtirmada farkl reaksiyon parametrelerinin etkisisela
pH, HO, konsantrasyonu, Fekonsantrasyonu, sicaklik ve azo boya Amido Black
10B konsantrasyonu incelergtii. Optimum calgma sartlari ve deney sonucunda
bulunan yargi, 60 dakikalik uygulansartlarinda, 25 C'ta, pH=3.5, , F& / H,0; :
1/20, optimum keullar altinda azo boya Amino Black 10B’nin % 99.B6zulma
indirgeme verimi elde edilmgiir ( Sun ve ark., 2006).

Calsmada, Remazol Turkuaz mavisi boyar madde ve palyalkol ihtiva
eden sentetik tekstil endistrisi atiksuyundan mgidkerimi icin demir koagulasyonlu
ve HO,/Piridin/Cu(ll) Fenton prosesi ( Oksidasyon ve Kokgyon iceren)
degerlendirmesi yapilmtir. Bu nedey sirasinda etkjlmm desiskenlerinin pH,
koagtilant dozu, polyelektrolit tipi, Feve HO, gibi belirlenmesi argiriimistir.
Fenton reaktifinin en uygun Fe: H,O, molar orani 1.21 : 1 dozlari ile % 96
oranindan giderim verimi mumkan kilingtir (Bali, 2006).

Calismada, foto giderim metodun da ise ticari olarakitire3 adet boya (C.I.
Reaktif Siyah 5, C.Il. RB5, C.I. Direkt Sari 12, Y12, and C.I. Direkt Kirmizi
28, C.I. DR28) cgdinin UV, UV/H,0, and UV/ HO./Fe(ll) prosesleri tarafindan
laboratuar olcekli belirli foto reaktor ve 16 W brata tipli - digtk basingh bir civa
buharh lamba ile agairiimasidir. Deney sonuglari olan absorbanlaraopbrganik
karbon azaltma acisindan gagelendirilmistir. Sisteme ek olarak Fe (ll) ile Foto -
Fenton olarak isimlendirilen caimada yiksek renk giderimi elde editm. 5
dakikalik sin uygulamasiyla C.I. RB5, C.I. DY12 ve C.I. DR28&yhlarinda sirasiyla
98, 88 ve 85 % verim elde edilgtir. Minerilizasyon verimine ikkin her biri ayri
ayri olarak 45 dakikaliksinlama ile % 98, 60 dakikalilginlama ile % 100 ve 90
dakikalik sinlama ile % 98 verim elde edilgtir (Catalkaya ve ark., 2004).

Direkt boya, asidik boya ve Vat boya ile fentonW¢ / Fenton prosesleri ile
renksizlatirme ve indirgeme caimasi yapilmstir. pH, Fe*? dozu ve HO, dozunun
Jar testi duzenge ile ¢Ozeltideki etkisi belirlenmgtir. Giderilen TOK verimleri

kiyaslanmgtir. 15 dakikalik Fenton ve UV/Fenton kiyaslamaalisghasinda hiz
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degerinin 20 rpm oldgu, FeSQ-7H,0 : O, = 1 :4 oranl ve pH dgrininde =~ 2,5
oldugu calsmada verim sirasiyla Fenton % 99,30 ve UV/Fenterf4s99,67 olarak
belirlenmitir ( Liu ve ark., 2005).

Dispers boyar madde iceren tekstil atiksuyunelatoih prosesi uygulamasi
isimli bu calgmada ise, sentetik tekstil atiksuyu kullanilarakntBa prosesi
yardimiyla aritim amaclangtir. Deney optimizasyonu samasinda belirlenen
sartlar, pH= 3, F& = 50 mg/L, HO, = 75 mg/L'dir. Deney samasinda 2 adet
boya ile cakilmis ve 120 rpm hizl ve 30 rpm yayv&aristirma neticesinde, D. Sari
119 icin % 99,7 renk giderim verimi ve %98,7 ‘de KgXderim verimi elde edilngi
D. Kirmizi 167 igin ise %94,9 renk giderimi ve %960l giderim verimi elde
edilmistir (Gokkus, 2006).

Kang ve ark., 2000 yilinda tekstil atiksulaangenk giderimi icin fenton
metodu uygulanmgtir. Bu calgma kapsaminda belirlenen optimwartlar ise pH
3,5'da Fé&% dozu 20 mg/L ve bD, dozu 100 mg/L olarak kullanii;mve 30 dakika
reaksiyon suresi sonunda renk giderimi % 96 olnsassmen KOI giderim verimi
% 36 olarak belirlenngtir.

Huang ve ark. 2001 yilinda petrokimyagétsularda fenton ve elektrofenton
yonteminin uygulanabilirfini arsstirmislar ve sonucglari mukayese egherdir.
Calismalar neticesinde iki fenton uygulamasinda da optinpH 3,5 iken F& dozu
1200 mg/L ve HO, dozu 600 mg/L olarak kullanigtir. Klasik fenton
uygulamasinda KOI giderim verimi % 35 elektro-famtaygulamasinda ise KO
giderim verimi % 86 olarak bulunngtur.

Bu calsmalar incelendiinde ve dgerlendirildiginde agikga goruluyor Ki
Fenton veya modifiye Fenton sistemleri aritma ydldim bakildgindan yiksek

verimlere kadar ukabilmekte ve umut verici sonuclar elde edilmesagiamaktadir.
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3.MATERYAL VE METOD

3.1 Numune ve Kullanilan Malzeme

Tekstil sektori atiksuyundaki renk giderim gadalarinda kullanilan boya
cesitleri reaktif grubundan olan Rifafix Orange 2RN.{CReactive Orange 127, RO
127) ve Rifafix Yellow 3RN (C.1. Reactive 145, R¥5) isimli boyalardir. Tekstil
sektoriinde kullanilan bu boyalar laboratgentlarindan sentetik atiksu gturularak
renk giderim verimleri hesaplangtir. Sentetik atiksu seyreltme yontemiyle RO 127
ve RY 145 boyalari ve PVA karmiyla elde edilmitir. Bunun secilmesinin sebebi
tekstil atiksularinda bilinen ve en yaygin KOI enk kayn& boya ve PVA'dir
(Kang, 2002).

Kullanilan sentetik atiksu hazirlanmasi, boyar nealdsh 2 gram tartilarak 1
litre saf su icerisinde ¢6zilmesi ile elde edgtini Diger kullanilan malzemeler 3.2
numune ve c¢oOzeltilerin hazirlanmasi siba altinda anlatiimaktadir. Bu boya
cOzeltisi, stok boya co6zeltisi olarak kullaniknicalsilan konsantrasyonlar bu
cOzeltiden belli oranlarda alinarak saf su ile skymistir. RO 127 ve RY 145
boyalari sirasi ile boya konsantrasyonlaringgiklardalga boylar belirlenerek 497
abs ve 480 abs olgu bulunmgtur. Daha sonra 1 g/L stok boya ¢o6zeltisinden 50
mg/L, 40 mg/L, 30 mg/L, 20 mg/L ve 10 mg/L konsastronlarda 100 mL boya
¢Ozeltileri hazirlanngtir. Hazirlanan bu c¢o6zeltilerin  adsorbans gelderinden
kalibrasyon grisi elde edilmg ve boya giderim deneylerinden elde edilen adsaban

degerleri bu ri kullanilarak konsantrasyon olarak ifade edjitini
Isitmali Manyetik Kausitirici: VELP Scientifica ARE marka isiticili manyetik

karstirici, 1~10 devir/saniye arginda kargtirma hizina sahiptir ve 50~350°C

aralginda sicakliklara ayarlanabilmektedir.

30



SpektrofotometreHach Lange DR 2800 UV-Visible spektrofotometrdidwoilmistir.

pH Metre pH deerleri Hach Multi-HQ40d Instruments marka 58258+marall
model masa Usti pH metre ile 6lgulgtiii.

Hassas TeraziSartorius marka TE 214 S model hassas terazarlthstir.

Vakum Filtre Duzen@: KNF Neuberger D-79112 model peristaltik pompa

kullaniimistir.

Ultrasonic ses banyosu Bandelin Sonerex marka ultrasonik ses banyosu
kullaniimistir. Ses banyosunun dakika ve sicakliigetteri de mevcuttur, ¢caima
kapsaminda 35 kHz sabit frekanstagaa yapilmgtir.

Jar Testi : FC6S Velp Scientifica marka jar testi cihazi ilenton oksidasyon
uygulamasi gerceklestirilmistir. Cihaz farkli ddemde zaman ayarh olarak
calistirilabilmektedir.

Karistirict : Heidolp Insrument marka D -91126 RZR-1 modeli tekdiristirici
kullaniimistir.  Cihazin hiz ayarlama kismi bulunmaktadir fakai calgsma

kapsaminda 120 watt sabit glcte gtatimistir.

Saf su CihaziSimsek Laborteknik marka SS 200 modelinde olan saf ikazc

laboratuar cagmalarinda kullanilngtir.

Isitici: KOI olcumleri icin Velp Scientitifica, ECO 8 ve ECO ZHEhermoreactor

kullaniimustir.
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3.2Numune ve Cozeltilerin Hazirlanmasi

Calsma kapsaminda laboratuarda kullanilan batin numesegozeltiler
asagida anlatilimgtir;

6 N H,SO, Cozeltisi : Derisik asitten~ 42 mL c¢ekilerek 250 mL saf su eklenerek
tamamlanarak hazirlangir.

0,1 N SO, Cozeltisi : Derisik asitten~ 0.7 mL c¢ekilerek 250 mL saf su eklenerek
tamamlanarak hazirlangir

6 N NaOH Cozeltisi :60 g NaOH hassas terazide tartilarak 250 mL balmu¢
cOzllerek hazirlanrgtir.

0,1 N NaOH Cozeltisi :1 g NaOH hassas terazide tartilarak 250 mL balgdé

cozllerek hazirlanrgtir.

H,0, Cozeltisi : 1.26 mL deik H,O, 50 mL’lik balon jojeye eklenerek saf su ile
tamamlanir.

FeSQ.7H,O Cozeltisi : 2.482 g FeS@hassas terazide tartilarak 50 mL’lik balon
jojeye saf su ile tamamlanarak ¢dzulmesi ile haairl

PVA Cozeltisi : Hassas terazide 4 mg/L ticari PVA tartilarak 1 Lf sada
¢cOzulmigtar.

Potasyumdikromat ( K;Cr,O; ) ( Digestion ) CoOzeltisi :250 ml safsu Uzerine
Onceden 103C'de iki saat sireyle kurutulnuwe etiivde bekletilngi K.Cr,O; den
2,4525 g tartilng ve eklenmgtir. Daha sonra Uzerine 83,5 ml d&kiH,SO, ilave
edilip 500 ml'ye saf su ile tamamlangtir.

Gumus sulfath Salfurik Asit Cozeltisi : 5.06 g AgSO, hassas terazide tartilarak
500 ml balon jojeye eklenerek Uzeri @i stlfirik asit (H,SQ, ) eklenerek
hazirlanmgtir.

FAS Cozeltisi : 19,6 g Fe(NH)(SOy)..6H,O balon jojeye konur saf su ile seyreltilir
ve 20 mL denik H SOy ilavesi ile 500 ml tamamlanir.
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Ferroin Indikatorii : Pipet yardimiyla 10 ml ferroin alinarak tizerine rh0 safsu

eklenmitir.

3.3 Analiz Metotlari

Atiksu karakterizasyonu icin Renk, KOI ve pH taguildi.

KOI Tayini ;

KOI olgtimleri Dikromat reflux titrimetrik metodla ydmistir. Bu metod da
numuneden 2,5 ml alinip tiplere konuktur. Uzerine 1,5 ml potasyum dikromat
cozeltisi ve 3,5 ml asit ¢cozeltisi ilave edilip 1850 de 120 dk isitilngtir. Isiticidan
alinan numumeler gotulduktan sonra Uuzerine 2 damla ferroin indikatori
damlatilarak, demir amonyum sulfat c¢oOzeltisi ilérasyonu gercekddirilmi stir.

Demir amonyum silfat ¢ozeltisinin gunlik standaadigonu yapilnstir.

Kullanilan Malzemeler:

1-K,Cr,0; Cozeltisi

2-Gumu sulfath Salfarik Asit Cozeltisi

3-Standard amonyum—demir-llI—stilfat ¢ozeltisi; 0;118,6 gr. Fe(Nk&)2(SOy).6H,O
damitik suda c¢ozular. 20 ml dgki H,SO, ilave edilir, s@utulur ve 500 ml.’ye

tamamlanir. Bu ¢ozelti her kullarginda potasyum dikromata kaayarlanir.
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Deneyin yapilsi:

1- 2,5 ml numune alinarak numune kabina ilaveredili

2— 1,5 ml potasyum dikromat ¢ozeltisi ilave edilir,

3-3,5 ml gumg sdlfath sulfurik asit ¢ozeltisi ilave edilir,

4 — Icerisine bu cozeltiler ilave edildikten sonra iyikarstirilarak, ¢ozelti 2 saat
kaynatilir,

5—Iki saatlik kaynama periyodu sonunda numungigddu,

6— Manyetik kamgtirict Uzerine konulan numune icgine birkagc damlardie
indikatora ilave edildi ve 0,1 N. demir amonyumsiiifat ¢ozeltisi ile indikatortin
rengi mavi-yeil Gzerinden kirmiziya dénene kadar titre edildieniir amonyum

sulfat ¢ozeltisinin gunlik standardizasyonu yapgtmi

Standardizasyon5 ml standart KCr,O; ¢6zeltisi alinip Gzerine 10 ml saf su
eklenmitir. Demir amonyum sulfat (DAS) ile 0.10-0.15 ml-82damla) ferroin
indikatord kullanilarak titre edilngiir ve &agidaki formulde harcanan XKr,O;

degeri yerlastirilerek DAS’In molaritesi hesaplansgtir.

ml Sarfiyat,(K;Cr, 05 )
Titrasyon igin Kullamlan ml (DAS)

DAS’In Molaritesi =

Sarfiyat kayit edildi ve mg/L olarak Kidniktari gagidaki formulden hesaplandi:

mg/L KOI = (VO — V1). N. 8000/ V

Burada,

V0 = Sahide sarfedilen demir amonyum sulfat miktari
V1 = Numuneye sarfedilen demir amonyum silfat nmikta
V = Alinan ml numune miktari

N = Demir amonyum sulfat normalitesi.
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Renk Tayini ;

Deneyartlari 6nceden belirlenmiolan numuneler hazirlanarak ilgili aritim
metoduna ( Klasik Fenton, Modifiye Fenton ve W&a + Fenton Prosesleri) bir saat
maruz kalip sonra pH'1 7-8 argina getirilerek yarim saat ¢cOkelmeye birakilan
numuneler kalinti D, gidermek igin, her bir numuneden 25 ml alinarakadénce
0,1 g tartilan MnQ@ile karstiriimistir. MnQ,’in biraz ¢okelmesi beklenerek, vakumlu
filtre dOzenginden gecirilip suzdlmgitr. Daha ©nceden absorbans gete
belirlenmg olan aralikta spektrofotometrede Olcikmue konsantrasyon deri
hesaplannstir.
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4. DENEY SONUCLARI

Yaptgim bu ¢alsma kapsaminda Fenton / Modifiye Fenton ve Ultrdssston
uygulamalarinin tekstil endustrisi atiksuyundakinkregiderimi incelennyi ve

kiyaslamalar yapilnstir.

Boya Konst - Absorbans y=0.0313x
R*=0.998
1.3
1.6 /
=14 /
c
s 1.2
g 05 /
80
2
< 0.4 7
0.2
0 T T
0 10 20 30 40 50 60
Standart Konsantrasyon, mg/L

Sekil 4.1 RO 127 i¢inKullanilan Kalibrasyon Erisi

36



Standart Konsantrasyon {mg/L)

Absorbans - Konsantrasyon r-0038x
2.5 )
- 2
E /
§ 15 &
g /
= 1
2 /
< 0.5 /
0 0/ T T : . | |
o] 10 20 30 40 50 60

Sekil 4.2 RY 145 icinKullanilan Kalibrasyon Erisi

Sekil 4.3 Laboratuar ¢ajmalari sonrasi numunelerin gorunttsu
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4.1 Sentetik Atiksu

Tekstil endustrisi atiksularinin fenton ve modifiyfenton cgtleri ile
aritilabilirligi Gzerine yapilmyg olan bu ¢akmada laboratuagartlarinda hazirlanmgi
olan sentetik atiksu kullanilgtir.

4.2 Optimizasyon Sureci

Bu calsma kapsaminda Klasik Fenton, Modifiye Fenton °\Feve
Ultrases/Fenton c¢amasi yapilmgtir. Literatirde ki cakmalar dikkate alinarak
Klasik Fenton, Modifiye Fenton (Beve Ultrases + Fenton prosesleri ile RO 127 ve
RY 145 tekstil boyalari icin ayri ayri ggkenlerin optimizasyon derlendiriimesi
yapiimstir. On calsma olarak da adlandirabilegmiz optimizasyon gamasi
atiksuyun dier deiskenlerin sabit tutularak 1 saat kammaya tabi tutularak
sonrasinda 30 dakika ¢c6kelmeye birakgtmi Cokelme glemi tamamlandiktan sonra
kalinti H,O, gidermek icin, her bir numuneden 25 ml alinarakad#@&nce 0,1 g
tartilan MnQ ile karstiriimistir. MnG,’in biraz ¢okelmesi beklenerek, vakumlu filtre
dizenginden gecirilip stzulmgilir. Optimizasyon cajmasi yapilan parametreler

ise;

= pH OptimizasyonuLiteratlr taramasinin neticesinde en uygun Fenton
Prosesi icin pH arght 2 - 2,5 -3 - 3,5 - 4 ve 4,5 arasinda gldtespit
edilmis ve bu aralikta pH ¢aimasi yapilmgtir ( Sahinkaya ve ark., 2008)

= Hiz: Farkh rpm dgerlerinde yapilan 6 adet numune galasinda en

uygun hiz dgeri giderim verimleri kiyaslanarak tespit editim. Ultrases +

Fenton calimasinda ise hiz optimizasyonu yapiimgtmi
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» FeSQ, OptimizasyonuDiger deiskenler sabit tutularak 0,25 - 1,5 mL
arasinda bir optimizasyon gahasi uygulanmgi ve ¢iks suyunda giderim

verimi kiyaslanarak en uygun gk tespit edilmtir.

= H,O, Optimizasyonu: Onceki gamalarda belirlenen dakenler
Isiginda HO>'nin 0,25 — 1,5 mL ara@inda 6 adet numune hazirlanarak
prosesin uygulanmasi neticesinde optimizasyorymabl verim kiyaslamasi

ile tespit edilmgtir.

Yukaridaki optimizasyon caimalari ile klasik fenton, modifiye fenton ve
ultrases + fenton proseslerinin atiksu icerisindeksitlenebilir formda bulunan
materyallerin gideriminin en uygun dozlari tespdileistir. Laboratuar cagmasi
sirasinda sapma ve gimler olmamasi icin gereken 6nem ve titizlik gosterstir.
Belirlenen optimizasyon dozlarl igin kinetik gaha yapilmg buda aagida
anlatiimaktadir.

Cevre Muhendisfiinde bir veya daha fazla fiziksel, kimyasal yadgolojik
reaksiyonun gercelgérildi gi, atmosfere acgik veya kapali tanklara reaktor déu,
atiksu, atik gaz gibi aritilacak olan gkanin fiziksel, kimyasal veya biyolojik olarak
degisime uramasi, amaca uygun ortam kompozisyonunugavearinin sglanmasi
ile gerceklgebilir. Bunun icin uygulanacak olan temglemin dgasinin, uygulama
kosullarinin ve ilgili reaktér sisteminin cama prensiplerinin iyi bilinmesi

gereklidir.

4.2.1 pH Optimizasyonuicin Yapilan Calismalar

Laboratuar ¢cajmasinda ikjer grup halinde (klasik fenton, modifiye fenton
ve ultrases + fenton igin) alar adet 500 mL’lik sentetik tekstil endustrisi guku
hazirlanmgtir. Fenton prosesinde pH optimizasyonu icin babgipalar incelennstir.

Bunlar ise ; Behnejady ve arkatainin fenton catmasinda en uygun doz 3
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bulunmy (Behnejady ve ark., 2007), Hsueh ve arkidain fenton ve modifiye
fenton calymasinda ise en iyi pH argh2,5 -3 oldgu tespit edilmgtir (Hsueh ve ark.,
2004), Ozdemir ve arkaglarinin pestisit iceren atiksularinin aritimindantée
prosesi kullanilmy ve en uygun pH 3 olarak belirtilgtir ( Ozdemir ve ark., 2008),
Gulkaya ve arkadgarinin yaptgl fenton camasinda ise pH en uygungdei 3 olarak
gormigtar (Gulkaya ve ark., 2006). Bunlara istinaden dentprosesi igin pH
optimizasyonu yapilngi fakat litaretiirde en iyi renk giderimi pH = 3 ofgflinda
gerceklgtiginden dolayr pH=3 olaga tahmin edildgi (zere cakma
gerceklatirilmistir. Modifiye Fenton ve Ultrases + Fenton galasinda ise yukarida
bahsetmi olduzum numuneler hazirlanarak optimizasyon tamamlgimmAsagidaki
tabloda ise laboratuar cghasi icin yapilan caimalar kapsaminda elde edilen

sonugclar verilmgtir ( Sahinkaya ve ark., 2008)

Clizelge 4.1RO 127 ve RY 145 Boyalarina ait pH Verileri

RO 127 RY 145
(% Renk Giderimi) (% Renk Giderimi )
Modifiye Ultrases/ Modifiye Ultrases /
pH | Fenton Fenton
Fenton Fenton Fenton Fenton
2 80 59 83 77 73 82
2,5 85 64 86 84 72 90
3 91 67 89 89 71 90
3,5 90 74 88 88 74 84
4 85 42 86 85 74 78
4,5
81 11 85 80 74 77
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Sekil 4.4 pH Miktarina bgl RO 127 icin Renk Giderim Verimleri

Sekil 4.4'de goruldgu tzere; RO 127 boyasinin pH optimizasyonunda en
uygun dgerler, fenton prosesi icin pH 3'de % 91 verim, detozu fenton prosesi
icin pH 3,5de %74 verim ve ultrases fenton uygulamda ise 3'de % 89 renk
giderim verimi oldgundan kabul edilngti.
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RY 145 boyasinirgekil 4.5’'de goruldgl tzere en uygun derler, klasik fenton
uygulamasinda pH 3'de %89, modifiye fentonda pH ,3%6ve 4,5'da verim % 74
fakat kletme maliyetleri goz ©6nine alinarak 4 secghmi ve ultrases fenton

uygulamasinda ise pH 3'de renk gideriminde % 9nvedde edilmgtir.

4.2.2 Hiz Optimizasyonuigin Yapilan Calismalar

Hiz calsmasi kapsaminda Jar Testi dizgnde Fenton ve Modifiye Fenton
calismasi gercekigiriimis fakat Ultrases/Fenton cainasinda ise Heidolph
Insruments marka ve RZR-1 model cihaz kullagiliblan 1 ( 35 kHz sabit frekans
ve 120 watt sabit gl¢ ) derecesinde hiz kabul eglim ClnkU birinci derece
karistirma hizi bile yiksek devirde olgundan dolayr gier dereceler de cama
yapiilmamstir. RY 145 boyasi ile Fenton c¢ghasinda hiz optimizasyonu
yapiimamg 90 rpm tespit edilmntir bunun sebebi literatir taramalarinda ve R@ 12
boyasi fenton uygulamasinda da gériggceere pH 3'de en blyuk giderim verimi
elde edilmektedir. Bu yizden RY 145 boyasi icingeJolarak belirlennstir. Elde

edilen verim ve grafikleri ise dgagida gosterilmektedir.
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Cizelge 4.2R0O 127 ve RY 145 Boyalarina ait Hiz Verileri

RO 127 RY 145
(% Renk Giderimi) (% Renk Giderimi)

Hiz, | Fenton Modifiye | Ultrases/ | Fenton Modifiye | Ultrases/
rpm Fenton Fenton Fenton Fenton
30 66 23 Sabit 88 66 Sabit
60 82 35 Sabit 88 67 Sabit
90 88 41 Sabit 88 68 Sabit
120 89 42 Sabit 88 69 Sabit
150 90 69 Sabit 88 68 Sabit
200 90 80 Sabit 88 71 Sabit

100
90 - . i
80
SéJo
‘=60 -
=
= 50 A
iqo 1
g 30 - |
[~ —e—Fenton Prosesi
20 -
10 - —— Modifiye Fenton Prosesi
0 T T T T 1
0 50 100 150 200 250

Hiz, rpm
Sekil 4.6 Hiz Miktarina bl RO 127 icin Renk Giderim Verimleri
RO 127 boyasinirSekil 4.6'da goruldgu tzere hiz optimizasyonunda en
uygun dgerler, fenton prosesi icin en iyi verim 200 rpm@enasina rgmen gletme

maliyetleri tesisin kullanag@a tirbin gtici g6z 6ntiinde bulundurularak 90 rpm @ima
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uygun gorilmetar verim ise % 88, demir tozu fenton prosesi 200 rpm’de %80
verim ve ultrases fenton uygulamasinda ise veringrgasi gercekligirilememistir.
Calisilan Heidolp Insrument marka D - 91126 RZR-1 madedtistiricinin en dgik
ayarinda cajma yapilabilmjtir. Diger ayar kisimlarinda deneyartlar

korunamamasindan dolayi hizi 1 olarak kabul egtlimi

Renk Giderim,%
an (s3] an ~J ~J ~J
=~J oo (Vs] o = ]

(=)
(=]

—m— Modifiye Fenton Prosesi

(=)
w

0 50 100 150 200 250
Hiz, rpm

Sekil 4.7 Hiz Miktarina bgh RY 145 icin Renk Giderim Verimleri

Sekil 4.7'de goruldgl Gzere; RY 145 icin Klasik fenton prosesinde hiz
optimizasyonunda ¢alimams RO 127 bulunan 90 rpm kabul ediktimi. Modifiye
fenton prosesinde ise 200 rpm’de % 71 verim eldengddaha st deerler sahip
olunan jar testi dizegimin en vyuksek hiz dgri 200 rpm oldgundan
denenemengiir. Ultrases fenton prosesinde ise gédn Heidolp Insrument marka D
- 91126 RZR-1 modelli kagtiricinin en déik ayarinda cajma yapilabilmgtir.
Diger ayar kisimlarinda denggrtlari korunamamasindan dolayi hizi 1 olarak kabul
edilmistir.
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4.2.3 Fé&* | F€ Optimizasyonuicin Yapilan Calismalar

Bu cakma kapsaminda Fenton gatalarinin temelini tgil eden F&" iyonu

kayna olarak Fenton ve Ultrases/Fenton galsinda FeSQcozeltisi, Modifiye

Fenton calkmasinda ise demir tozu kullanigtr. Laboratuar cagmasinda gereken

onem ve titizlik gosterilnstir. Fenton ve Ultrases + Fenton salasinda 5 — 10 — 15

— 20 — 25 ve 30 mg/L ar@inda dozlama ile optimizasyon gercefkiglimi stir.
Modifiye Fenton cakmasinda ise 5 — 10 — 50 — 60 — 80 - 100 mg/L dé¢oziu

dozlanarak optimizasyon gercegialmistir. Asagidaki tablo ve grafikte elde edilen

verimler gosterilmytir.

Cizelge 4.3R0 127 ve RY 145 ait F&/ F& Verileri

RO 127 RY 145
(% Renk Giderimi) ( % Renk Giderimi )

Fe””/Fé | Fenton | Modifiye | Ultrases/ | Fenton | Modifiye | Ultrases /

mg/L Fenton Fenton Fenton Fenton
5 5 72 36 66 69 52 74
10 | 10 85 47 76 70 61 78
15 | 50 90 76 80 80 69 79
20 | 60 92 77 89 89 74 90
25 | 80 94 92 94 91 72 91
30 | 100 86 91 92 64 74 90
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Sekil 4.8 Fe miktarina bglh RO 127’ye ait Renk Giderim Verim Grafi
Sekil 4.8'deki RO 127 icin yapilimiolan Fé* miktarina kagilik calismada,

Klasik Fenton uygulamasinda 25 mg/L’de % 94 rerdegm verimi ve Ultrases +
Fenton uygulamasinda da 25 mg/L'de % 94 renk gw&grimi bulunmugtur.

~ ©o
o o o o
1 1

Renk Giderim,%
o

[ VS S N ¥ e ]
Q

Q
1

—— Modifiye Fenton Prosesi

=
=]
1

o

0] 20 40 80 100 120

160
Fe’ ,mg/L

Sekil 4.9 F€ miktarina bl RO 127'ye ait Renk Giderim Verim Grafi
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RO 127 boyasi icin yapilan Modifiye fentprosesinde Fé tozu miktari en
uygun dger 80 mg/L iken en ylksek verim olan % 92 bulugtau

100
90 ~
80 -
70
60 -
50 -
40 -
30 A
20 -
10 - —— Fenton Prosesi —B— Ultrases Fenton Prosesi

iderim,%

Al
.

Renk G

O T T T T T T 1
0] 5 10 15 20 25 30 35

Fe'? ;mg/L

Sekil 4.10Fe™Miktarina bagli RY 145'e ait Renk Giderim Verim Grdi

Grafik 4.10'deki RY 145 icin yapilsolan Fé* miktarina kagilik calismada,
Klasik Fenton uygulamasinda 25 mg/L'de % 91 verildeeedilmesine r@nen
isletme maliyetleri g6z 6ninde bulundurularak 20 mdgl89 verim kabul edilngi
ve Ultrases + Fenton uygulamasinda da 25 mg/L’'d®1%enk giderim verimi

bulunmugtur.
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Sekil 4.11F€ Miktarina bgli RY 145'e ait Renk Giderim Verim Graji

RY 145 boyasi icin yapilan Modifiye fentpnosesinde Fetozu miktari 60

mg/L ve 100 mg/L’'de % 74 verim tespit edifnoptimizasyon secimi yaparken
ekstra maliyete sebep olmamak i¢in 60 mg/L sestimi

4.2.4 HO, Optimizasyonuicin Yapilan Calismalar

HO, optimizasyonunda Klasik Fenton, Modifiye Fenton Wkrases/Fenton
calismalarinin hepsinde 5 — 10 — 15 — 20 — 25 - 30 migiO, dozlanarak en uygun

giderim verimi elde edilnstir.
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Cizelge 4.4R0O 127 ve RY 145 icin $D, Verileri

RO 127 RY 145
(% Renk Giderimi) ( % Renk Giderimi)
H,O, | Fenton Modifiye Ultrases/ Fenton Modifiye | Ultrases /
mg/L Fenton Fenton Fenton Fenton
5 65 65 92 52 57 75
10 82 77 92 76 68 85
15 90 82 91 81 73 89
20 91 86 88 89 80 90
25 90 85 81 90 79 93
30 88 80 75 87 80 92
100
90 & &
80
Qé, 70
‘= 60
=
= 50
i 40
=
é 30 1 —— Fenton Proses —l— Modifiye Fenton Proses —&— Ultrases Fenton Proses
20
10

15
H,0, mg/L

20

25

30

35

Sekil 4.12 H,O, miktarina bgl RO 127’ye ait Renk Giderim Verim Grfi
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H.O, dozaji 20 mg/L'de % 91 verim olmasinagm@en gletme maliyetleri g6z
onunde tutularak 15 mg/L’de % 90 verim uygun gdrigtir. Modifiye Fenton
prosesinde ise 20 mg/L’'de % 86 verim ve Ultrasegoie prosesinde de 5 mg/L

dozajinda % 92 renk giderim verimi tespit editmi

100 -

iderim,%
-] O O
o o o O

Renk G
(%] = un [w)]
o O O

—B— Fenton Prosesi —e— Modifiye Fenton Prosesi —&— Ultrases Fenton Prosesi

=R
o O
1

[an]

10__ 15 20 25 30 35
H,0, mg/L

Sekil 4.13H,0, miktarina bgli RY 145 ait Renk Giderim Verim Grdi

Sekil 4.13'de goruldgu tzere RY 145 icin yapilan Klasik fenton prosdsin
H.O, dozaji 30 mg/L'de % 90 verim alinmasinggmaen uygulamadaksartlar ve
giderler gbz ©Onune alinginda 20 mg/L'deki % 89 verim secilmesi uygun
gorulmdstar. Modifiye fenton prosesinde ise 20 mg/L ve 36/ibde % 80 verim
tespit edilmg fakat uygulama kolayh icin 20 mg/L secilmitir. Ultrases fenton
prosesinde de 25 mg/L dozajinda % 93 renk gidegrm tespit edilmgtir.
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5. KINETIK CALI SMA

Reaksiyon Kinegi: Reaksiyon dizeyi (hiz) ile ilgili bilgileri kapsar.
Reaksiyon hizi bircok parametreden etkilenir. Bunldginda ise reaktif maddenin
konsantrasyonu yer alir.

Reaksiyon hizi = ( Konsantrasyol )
Log ( hiz) = nlog ( Konsantrasyon )
R=dC/dt=k.C

Reaksiyon DerecesiBir reaktif maddenin mol sayisinda ( miktarda fjrbi
zamanda ve birim hacimde ( birim alanda ) meydaslangdgisikliktir ( Tarlan,
2007 ).

Reaksiyonlar sifirinci, birinci ve ikinci derecenak Uzere U¢ dizeyde
gerceklgebilmektedir. Bu ¢ reaksiyonunsthda ara dereceli reaksiyonlar da var
olmakla birlikte bu tir reaksiyonlar ¢cok yaygin giinemektedir (Metcalf&Eddy,
2003). Hangi dereceye ait grafikte korelasyon kasseolan R daha biiyiik ve 1'e
yakin cikarsa reaksiyon o derecedendir anlamina el derece bulunduktan sonra
ilgili grafik ve regresyon denkleminden yararlarkaraaksiyon sabitleri hesaplanir.
Bu sabitler dg@rusal gitlikte yerine kondgunda elde edilen formul sistemin “kinetik
modeli “dir (Tarlan 2007).

Cizelge 5.1Reaksiyon Dereceleri ve Reaksiyositikleri

. _ o Integrasyon Sonucu
Reaksiyon Derecesi Reaksiyogith gi . o
Reaksiyon Kitli gi
0. r=dC/dt =k C-g=-kit
r= dC/dt= kC Ln(C/& =kt
2. r = dC/dt = k€ (1/C) - (1/ Q) = kt
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r : Reaksiyon diuzeyi

C : Konsantrasyon

Co : Baglangic Konsantrasyonu
t: Zaman

k : Hiz sabiti ( I/ zaman)
(Metcalf&Eddy 2003)

Deneysel verilerin 0, 1 ve 2. derece kinetiklergulgnmasi sonucunda gik
R?‘ler elde edilmitir. Son olarak literatiir taramasi sirasinda buluBahnajady ve
arkadalar tarafindan C.I. Acid Yellow 23 boyasi icereantetik tekstil atiksuyu
giderimi icin gelgtirilmis olan matematiksel kinetik model kullanikair. Sonug
olarak kinetik cakma neticesinde elde edilen datalarla mikemmelenyakum

gosterdgi belirlenmistir.

a0
80 | 4 K.Fenton, RO 127 y=1.289x+4733
R2=0.98
70
B Ultrases Fenton, RO

60 127
8‘50 {  —8—Modifiys Fenton, RO
540 127 y=1.120x +1.196
T R2=0.999
=30
bt y=1.085x+1.122

20 R2=0.998

10

D T T T
0 13 20 30 40 EQ 60

Zaman. dk

Sekil 5.1 RO 127 Boyasina Ait Kinetik Grdfi
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Kinetik calsma tekstil atiksulari i¢cin genel parametre olarkrgiderimi esas
alinarak gerceklgirilmistir. Kinetik calsma FP icin [F&] = 25 mg/L, [HO;] = 15
mg/L, pH = 3 ve Hiz = 90 rpm, Modifiye Fenton idie’] = 80 mg/L, [HO,] = 20
mg/L, pH =3,5 ve Hiz = 200 rpm ve ultrases fenigin ise [Fé?] = 25 mg/L, [HO-]
= 5 mg/L, pH = 3 ve Hiz = 1 de gercegtialmistir. Bu calsmadaki reaksiyon
kinetiklerini belirlerken Behnajady ve ark.’na (ZQ0g6re gektirilen kinetik model

kullaniimistir. Kinetik denklem ise ;

Formul 1: 2:1—( t j
C, m+b [

Burada, @ Kirletici parametrenin b#angic konsantrasyonu (mg/l), C,
parametrenin t anindaki konsantrasyonu (mg/l), bmvé&inetic modelin reaksiyon
kinetigini ve proseslerin oksidasyon kapasitesini gostekgretik sabitlerdir. Bu
esitli gin dogrusallgtirimis halide aagida gosterilmytir.

t

Formdul 2: -
1-(c/c,)

=m+Db[i

t/(1-C/Gy)’'a karilik olarak zaman gradi cizilerek, kinetik modelin m ve b
katsayilari ile korelasyon katsayilarf)(katsayilari Tablo 1'de verilrgir. Klasik
Fenton ve Ultrases Fenton prosesleri icin eldeeadyliksek korelasyon katsayilari

uygulanan kinetik modelin uygun olgunu gostermektedir.

Cizelge 5.2RO 127'te Ait Proseslere Gére b, m ¢®egerleri

Boya Klasik Fenton Modifiye Fenton Ultrases Fenton
Cesidi/ Prosesi Prosesi Prosesi
Parametre | b m r? b m r? b m r?
RO 127 1,120 | 1,196 | 0,999| 1,289 | 4,738 0,991 1,06 1,122 980

b ve m katsayilarini belirlemek icin Formul 2’niirévi Formul 3'G verir,
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Formiil 3: dC/C)_ -m
d, (m+b@)?

Burada t'nin sifir olmasi veya c¢ok kisa sureler aémhalinde, denklemin

egimi Formul 4 gibi bulunur,

Formul 4: d(C/Cy) -1
dt m
Bdylece (1/m) dgeri ne kadar buyuk olursa, $yangi¢ renk giderim hizlari da
fazla olur. Yukaridaki tabloda derler formul 4 icin esas alinacak olursa, Renk
giderim hizlarini verir. Buna gore Ultrases FenRynsesinde reaksiyonun daha hizli

gerceklatigi gorilmektedir.

=18]
80
70 y=1.136x+0.716
| y=1.220x + 3.350 R?=0.99
50 7 R2 = 0.989 _
25cg
QSO y=1.055x+0.335
740 R2 = 0.999
=0 —&— Sono-Fenten
20
—k— Fenton
10 i
—&—lodifiye Fenton
0 : : . : |
0 10 20 30 40 50 60
Zaman, dk

Sekil 5.2 RY 145 Boyasina Ait Kinetik Grafi

Kinetik calisma tekstil atiksulari icin genel parametre olarkrgiderimi esas
alinarak gercekkgirilmistir. Kinetik calsma FP icin [F&]= 20 mg/L, [HO,]= 20
mg/L, pH=3 ve Hiz=90 rpm, Modifiye Fenton icin fHe 60 mg/L, [HO.]= 20
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mg/L, pH=4 ve Hiz=200 rpm ve ultrases fenton iga [F&?]= 25 mg/L, [HO]=

25 mg/L, pH=3 ve Hiz=1 durumunda gerc¢akii@mi stir.

Cizelge 5.3RY 145'te Ait Proseslere Gore b, m veDegerleri

Boya Klasik Fenton Modifiye Fenton Ultrases Fenton
Cesidi/ Prosesi Prosesi Prosesi
Parametre b m 2 b m r2 b m r2
RY 145

1,136( 0,716 0,99]

( 1,22|0 3,3%0 0,9|89 1,055 0,335990

RY 145 boyasinda da (1/m) @i ne kadar buytk olursa, ¢yangic renk

giderim hizi fazla olagandan, yukaridaki tabloda gerler formul 4'de yerine

konulursa, renk giderim hizlarini verir. Buna gdddtrases Fenton Prosesinde

reaksiyonun daha hizli gerceftigi ve Fenton Prosesinin giderim hizinin giddwe

en yava giderim hizida modifiye fenton prosesinde @dgorulmektedir.
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6. TARTI SMA ve SONUC

Tekstil endustrisi atiksularinin karakteri kullamlveya Uretilmesi dgilen
dranlerin ihtiyacglarina cevap verecejekilde hazirlanmgi olan boyar madde
muhteviyatl fazla olan 6zellikteki atiksular olargnimlayabilmekteyiz. Yapilan
literatir taramasi ve karakterizasyon galsinda tekstil atiksuyu icin Kirletici
parametre olarak renk olarak belirlegtiri

Tekstil atiksuyunun aritiminda kullanilan bircokny@m mevcut olmakla
beraber, bu sektérin atiksuyunda renk giderimi kanda ¢cok yuksek verim olan
prosesler secilmektedir. Tekstil atiksuyunda uygakim semalari literatlirde
bulunmaktadir.

Ilgili sektor atiksuyunun aritiminda gaman problemler mevcut olup fakat
istenilen dearj limitlerine ulgilarak ¢evreye olan olumsuz etkilerinin minimize
edilmesi sg@lanmalidir. Yap@imiz bu cakma kapsaminda tekstil atiksuyunun
fenton prosesi sayesinde optimizasyon ile kimyasatide ve silre optimizasyonu
saglayacak, bu sayede istenilen aritma veriminesibmas olacak ve ekonomik
yonden en fizibil durum tespit edilecektir.

Calsma kapsaminda, binlerce personelin istihdam eglilde binlerce ton
Uretim yapilan buydk bir sektor olan tekstil endigstatiksuyu laboratuar ortaminda
hazirlanarak (sentetik atiksu) aritma yontemlerisgais kiyaslama yapilarak
calismaya son verilmtir. Laboratuardaki ¢cajmada kagtirma-coktirme glemleri
ile renk giderimi yapilny bu sekilde giderim verimleri tespit edilerek
uygulanabilirligine karar verilmjtir. Fenton Prosesi Feve HO, karsiminin
sentetik atiksu icinde var oldu durumda gercekdérilen bir seri oksidasyon ve
koagiilasyon-flokiillasyon uygulamasidir. Fenton Fuioseasinda Fé/ Fé ve HO,
reaksiyonunun kararlgi olduk¢a 6nemlidir. Reaksiyonunun kargrlpH’a balidir.
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RO 127 boyasinin pH optimizasyonunda 20 mg/t?F0 mg/L HO, ve 60
rom’de klasik fenton prosesi icin pH 3'de % 91 werelde edilm§ ve bu dger
literatirdeki araliklar ile uyum gkeamaktadir. Yapilan hiz optimizasyonda ise 20
mg/L F€?, 20 mg/L HO, ve pH 3'de 90 rpm olmasi uygun gériilstiir verim ise
% 88'dir. Klasik fenton uygulamasinda 20 mg/L@4 pH 3 ve 90 rpm’de 25 mg/L
Fe'?de % 94 renk giderim verimi elde edilgtir. H,O, optimizasyonunda ise 25
mg/L F€2 pH 3 ve hiz 90 rpm'de 15 mg/L,B, dozaj ve % 90 verim tespit
edilmigtir.

RO 127 boyasinin pH optimizasyonunda 20 mg/f, 26 mg/L HO, ve 20
khz’de modifiye fenton prosesi icin pH 3.5'de % vé@rim elde edilmyi ve bu dger
literatirdeki araliklar ile uyum gkamaktadir. Yapilan hiz optimizasyonda ise 5
mg/L F€, 10 mg/L HO, ve pH 3.5'da modifiye fenton prosesi icin 200 tgen%80
verim elde edilmgtir. Fe Tozu modifiye fenton uygulamasinda 25 mglO, pH 3.5
ve 200 rpm’de 80 mg/L Bela % 92 renk giderim verimi elde edilgtit. H,O,
optimizasyonunda ise 80 mg/L FepH 3,5 ve hiz 200 rpm'de 20 mg/L,6h
dozajda % 92 giderim verimi elde ediktir.

RO 127 boyasinin pH optimizasyonunda 20 mg/t?F0 mg/L HO, ve 20
khz'de ultrases fenton prosesi i¢cin pH 3'de % 8%meelde edilm§ ve bu dger
literatrdeki bilgilerine uyum ggamaktadir. Ultrases Fenton uygulamasinda hiz
optimizasyonu yapiimartir ve Heidolp Insrument marka D - 91126 RZR-1 naark
ve modelli kargtiricinin en diilk ayarinda hiz derindeki 1 kullanilmgtir. Fe'
ultrases fenton uygulamasinda 20 mg/kOk pH 3 ve hiz sabit kalmak tzere 25
mg/L FE€?de % 94 renk giderim verimi elde edilgtir. H,O, optimizasyonunda ise
25 mg/L F&2 pH 3 ve 1 derece hizda 5 mg/l,.® dozaji ve % 92 verim tespit
edilmigtir.

RY 145 boyasinin pH optimizasyonunda 20 mg/t?F20 mg/L HO, ve 20
khz'de klasik fenton prosesi icin pH 3'de % 91 werelde edilmy ve bu dger
literattrdeki araliklar ile uyum geamaktadir. Hiz optimizasyonda ise RO 127 igin
yapilan cakma 6rnek kabul edilip hiz 90 rpm olmasi uygun gaigkiir. F€?klasik
fenton uygulamasinda 20 mg/L,®. pH 3 ve 90 rpm’de 25 mg/L Fade % 91 renk
giderim verimi elde edilngtir. H,O, optimizasyonunda ise 20 mg/L BepH 3 ve hiz
90 rpm’de 20 mg/L KO, dozaj ve % 89 verim tespit edilgtir.
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RY 145 boyasinin pH optimizasyonunda 20 mg/L°,F20 mg/L HO,
modifiye fenton prosesi igin pH 4'de % 74 verim elédilms ve bu dger
literattrdeki araliklar ile uyum gamaktadir. Hiz optimizasyonda ise 200 rpm ve
% 71 verim elde edilngiir. Modifiye fenton uygulamasinda 20 mg/LL,®b pH 4 ve
200 rpm'de 60 mg/L Feile % 91 renk giderim verimi elde edilgtir. H,0,
optimizasyonunda ise 60 mg/L¥eH 4 ve hiz 200 rpm’de 20 mg/L,8, dozaj ve
% 80 verim tespit edilngtir.

RY 145 boyasinin pH optimizasyonunda 20 mg/[?F20 mg/L HO, ve 20
khz'de ultrases fenton prosesi i¢cin pH 3'de % 90@imeelde edilmg ve bu dger
literatrdeki araliklar ile uyum giamaktadir. Ultrases Fenton uygulamasinda hiz
optimizasyonu yapiimartir ve Heidolp Insrument marka D - 91126 RZR-1 naark
ve modelli kargtiricinin en diilk ayarinda hiz derindeki 1 kullanilmgtir. Fe'
ultrases fenton uygulamasinda 20 mg/iObi pH 3 ve sabit hizda 25 mg/L Eale
%91 renk giderim verimi elde edilstir. H,O, optimizasyonunda ise 25 mg/L Be
pH 3 ve sabit bir hizda 25 mg/L,8, dozaj ve % 93 verim tespit edilgtir.

Yapilan bu cabmalarin hepsinde tahmin edilen ve vyeterli aritim
gerceklatirilmistir. Tekstil enduistrisi atiksuyunda renk kagnaolan boyar
maddelerin aritiminda klasik fenton, modifiye femtee ultrases fenton cgtnalari
ile yukarida belirtilen giderim yuzdeleri tespit ileaistir. Su Kirliligi Kontrolu
Yonetmelgi Tablo 10 kisiminda yer alan @@ standartlari sganmstir. Fakat
bulununa dgerler ham atiksu ile calldiktan sonra uygulanabiligi kesinlik
kazanacaktir.

Fenton prosesi uygulanabilgliacisindan dgerlendirildiginde, prosese esas
teskil eden kimyasal tiuketimlerinin ve buna ghaolarak sletme maliyetlerinin
belirlenmesi gerekmektedir. Bu gaha kapsaminda veriler ve sonuclar
degerlendirildiginde fenton prosesinin uygulanabil@ihin uygun oldgu ve aritim
veriminin yeterli oldgundan fenton prosesin uygulanabifitin bir sakinca

olmadgI mitalaa edilmytir.
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