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TESEKKUR

Tez calismamin konu sec¢iminde ve planlanip yiiriitiilmesinde yardimlarini
gordiigim danisman hocam Yrd. Dog. Dr. Yusuf SAATCI’ ye tesekkiir ederim.
Deneysel calismalarimda yardimlarindan dolay:, Ars. Gor. Yavuz DEMIRCI ile
arkadaglarima tesekkiir ederim. Atiksu temini ve liretim hakkinda gerekli bilgileri veren
Gap Tekstil A.S. firmasi miidiirii sayin Ali CURAOGLU’ na, indigo bdliim sefi Yasin
TOPCU’ ya ve tiim fabrika calisanlarina tesekkiir ederim. Ayrica maddi ve manevi

desteklerinden dolay1 aileme tesekkiirlerimi sunarim.
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OZET

Yiksek Lisans Tezi

PAMUKLU TEKSTIL ENDUSTRIiSI ATIKSULARINDAKI RENGIN FOTO-
FENTON PROSESIYLE GIiDERIMi

Cerrah DEMIRCI

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi

Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

2007, Sayfa: 47

Bu calisma fenton ve foto-fenton sistemleri kullanilarak indigo boyasi kullanan tekstil
atiksuyundan renk ve KOI, TOK ve AKM giderimini incelemek igin yapilmustir. Tiim deneyler
laboratuar dlgekli sistemde gergeklestirilmistir. ilk pH, reaksiyon siiresi gibi farkli reaksiyon
parametrelerinin etkileri ve indigo kot boyasi atiksuyunun oksidasyonu iizerinde Fe'* ve H,0,
konsantrasyonlarimin etkisi tayin edilmistir. Etkili sistem sartlar1 Fe/H,O, oran1 1/13 ve pH 2,8
olarak bulunmustur. Fenton ve foto-fenton sistemleri i¢in en uygun karistirma siireleri sirastyla
120 ve 60 dakika olarak bulunmustur. Fenton ve foto-fenton sistemleri giderme verimlilikleri
arasinda bir kiyaslama yapilmustir. Foto-fenton sistemleri ile TOK, KOI ve renk giderimi
yaklagik olarak sirasiyla yiizde olarak 61,49—73,95, 91-98,48 ve 99,35-99,90 elde edilmistir.
Fenton sistemiyle yaklasik olarak TOK’ un %55,86-69,42, KOI’ nin %87,04-91,84 ve rengin
%97,26-99,23°1 giderilmistir. AKM her iki sistem de etkili bir sekilde giderilmistir. Her iki

sistemin ¢ikis suyundaki TDS ve siilfat konsantrasyonlari artmigtir.

Anahtar kelimeler: Fenton; foto-fenton; renk verimi; indigo; tekstil endiistrisi; atiksu.
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ABSTRACT
MS Thesis

COLOR REMOVAL OF COTTON TEXTILE INDUSTRY WASTEWATER
BY PHOTO-FENTON PROCESS

Cerrah DEMIRCI

Firat University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Environmental Engineering

2007, Page: 47

This study was performed to investigate the removal of COD, TOC, TSS and color from indigo
dyeing textile effluent using the Fenton and photo-Fenton processes. All experiments were
performed on a laboratory scale set-up. The effects of different reaction parameters such as
initial pH, reaction time, effect of Fe(Il) and H,O, concentrations on the oxidation of indigo
denim dyeing wastewater have been assessed. Effective system conditions were found to be pH
of 2.8, iron-to- hydrogen peroxide molar ratio of 1:13. For Fenton and photo-Fenton processes,
optimum irradiation times were found to be 120 and 60 min respectively. The removal
efficiencies among Fenton and photo-Fenton processes were compared with one another.
Removal of TOC, COD and color of approximately 61.49-73.95, 91.00-98.48 and 99.35-
99.90% can be achieved by photo-Fenton process, respectively. The Fenton reaction is
responsible for approximately 55.86-69.42% removal of TOC, 87.04-91.84% removal of COD
and 97.26-99.23% removal of color. TSS was effectively removed in both processes. Total
phosphorus and total nitrogen were slightly removed. TDS and sulfate concentrations in the

effluents were increased.

Keywords: Fenton; photo-Fenton; indigo; textile industry; color removal; wastewater.
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1. GIRIS

Sentetik boyalar tekstil, boya, kagit ve baski endistrilerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Giiniimiizde diinyada 100.000'in iizerinde sentetik boya ticari olarak
kullanilmakta ve yilda 700.000 ton boya iiretimi yapilmaktadir. Gerek tliretim, gerekse kullanim
sirasinda arta kalan boya miktar1 géz oniinde bulunduruldugunda renkli atik sularin gevresel
acidan ne kadar 6nemli oldugu gercegi ortaya ¢ikmaktadir. Tekstil atiksular1 yiiksek hacimli ve
bilesimi biiyiikk degisimler gdsterebilen atiksular olarak tanimlanmaktadir. Renkli atiksularin
dogrudan alic1 ortalama desarj edilmesinin kontrolsiiz anaerobik sartlarda zehirli ve kanser
yapicit aromatik aminlerin olugmasi1 gibi birincil g¢evresel etkisinin yaninda estetik acidan
gevreye zarar vermesi gibi ikincil bir etkisi de vardir.

Tekstil imalat1 Tiirkiye’deki baslica endiistriyel aktivitelerden birisidir. Pamuklu kumas
boyamada azo boyalari ve vat boyalar1 yaygin olarak kullanilan boyalardan ikisidir. Vat
boyalar1 arasinda indigo boyalari pamuklu tekstil fabrikalarinda 6zellikle kot imalatinda ¢ok
yaygm bir sekilde kullanilir. Bu nedenle indigo boyar maddeler ¢ok biiylik miktarlarda ve
siklikla ortama desarj edilir. Biyolojik olarak pargalanamayan boyarmaddeler ve toksik
bilesikler igerme ihtimalinin yiiksek olmasi, alic1 sular agisindan risk olusturma potansiyelini de
beraberinde getirmektedir. Bu nedenle tekstil endiistrilerinden kaynaklanan atiksularin uygun ve
etkili yontemlerle giderilmesi biiyiik onem tagimaktadir. Ulkemizde her ne kadar renkle ilgili
herhangi bir desarj standard1 olmamakla birlikte, boyle bir standardin yakinda getirilmesi aritma
sistemlerine biiylik bir pazar doguracaktir. Giindeme gelmesi muhtemel olan renk ile ilgili
standartlar gz Oniine alindiginda, fenton sistemi, diger ileri oksidasyon sistemleri maliyet
acisindan dikkate alinirsa, sistem se¢iminde iist basamaklarda yer almaktadir. Ayni zamanda
fazla alan ihtiyacina gerek duyulmamast ve donanim ihtiyacinin aktif camur sistemleri kadar
¢cok olmamasi nedeniyle bu sistemlerin cazibesi bir derece artirilabilir.

Ote yandan bu aritma tesislerinin maliyeti cok oOnemlidir. Ulkemizdeki tekstil
fabrikalarinin ¢coklugu dikkate alindiginda tekstil kaynakli atiksularin aritilmasi 6nemlidir. Renk
ile ilgili bir standart olamamasina ragmen renkc¢e ¢ok yogun olan bu sularin, renklerinin de
giderilmesi estetik ve alic1 ortam ekosistemi agisindan zorunludur (Edwards, 2000). Bu alanda
yapilan ¢alismalar hiz kazanmalidir.

Tekstil boyama endiistrilerinden desarj edilen atiksular, toplam askida kati, ¢oziilmiis
katilar, yiiksek KOI, sicaklik, asidite, alkalinite ve diger ¢oziilebilir maddeler ihtiva
ettiklerinden dolay1 6nemli kirleticilerdir. Renk haricindeki tiim kirleticiler kimyasal fiziksel ve

biyolojik metotlarla dnemli 6l¢lide azaltilabilirler. Tiirkiye’de indigo boyalarini kullanan tekstil



endiistrilerinde atiksular aerobik tam karigimli aktif ¢amur sistemleri ile aritilmaktadir. Bu
aritma tipinde renk giderilememekte ve indigo boyalarinin aerobik mikroorganizmalara toksik
etki yapmasi sonucunda aritma veriminde diisiisler kaydedilmektedir.

Nispeten ucuz sistemler olan konvansiyonel aktif camur sistemleri yalniz basina etkili
bir renk giderimi saglayamadigi i¢in genellikle kimyasal ya da fiziksel yontemlerle veya
anaerobik yontemlerle birlikte kullanilir. Tekstil boyama endiistrisinde renk giderimi igin
flokiilasyon/koagiilasyon, adsorpsiyon ve kimyasal oksidasyon gibi c¢esitli fiziksel/kimyasal
metotlar da kullanilabilmektedir. Fakat hem koagiilasyon hem de adsorpsiyon biiyiik miktarda
camur ve atik iretmektedir. Bununla birlikte adsorbent liretimi bu sistemlerin olumsuz
yonlerinden biridir. Koagiilasyonla renk gideriminde ozellikle Al,SO4, FeCl; ve CaCl,
kullanilmaktadir. Bazi 6zel aerobik tiirleri kullanilmasiyla etkin bir renk giderimi
saglanabilmektedir. Ancak, klasik aktif camur sistemlerinde genel olarak renk giderimi
biokiitleye adsorpsiyonla saglanmaktadir. Fenton islemi tek basma kullanildiklarinda dahi ¢ok
yiiksek renk giderim potansiyeline sahiptir. Bu sistem, ayn1 zamanda yiiksek oranda KOI
giderimi de saglamaktadir.

Bu c¢aligmada fenton ve foto-fenton reaksiyonlariyla indigo boyamasi yapan tekstil
endiistrisi atiksuyunda bulunan renk ve organik bilesenlerin giderimi i¢in uygulanacak kimyasal
madde dozu, reaksiyon siiresi, pH ve Fe*/H,0, orami gibi faktorlerin oksidasyona etkileri
aragtirilmigtir. Ayrica tekstli boyama atiksularinda, renk giderimi i¢in fenton ve foto-fenton

sistemleri karsilagtirilmistir.



2. GENEL BILGILER
2.1. Tekstil Boyarmaddeleri

Direkt boyarmaddeler: Direkt boyarmaddeler suda coziinen bilesikler olup,
seliilozik elyafi notral veya alkali (bazen de zayif asidik) ortamda, sodyum kloriir veya
Glauber tuzu (Na,SO4.H,0) gibi bir elektrolit beraberliginde, kaynama sicakliginda
boyarlar. Coziiniirlik ¢ogu kez molekiilde bulunan stilfon, bazen de karboksil gruplari
ile saglanir. Bu gruplar sayesinde boyarmadde anyonik karakter kazanir. Boyama,
genellikle bazik veya noétral ortamda yapildigindan boyarmadde anyonik durumdadir.

Kiikiirt boyarmaddeleri: Kiikiirt boyarmaddeleri, pamugu o6zellikle siyah, kahverengi,
zeytin yesili, haki, lacivert gibi koyu renklere boyayabilen ¢ok ucuz boyarmaddelerdir. Bunlar,
fiyatlarinin ayni renk siddetini veren diger boyarmadde siniflarina oranla %70-90 daha diisiik
ve renk tonlarmin g¢ogunlukla cansiz olmasi nedeniyle ucuz materyalin boyanmasinda
kullanilirlar. Bu smif boyarmaddelerin karakteristik 6zellikleri, molekiillerinde kiikiirt baglar
icermeleridir. Kiikiirdiin molekiildeki durumuna gore; kiikiirt boyarmaddeleri, leuko kiikiirt
boyarmaddeleri ve ¢oziiniir kiikiirt boyarmaddeleri olarak iige ayrilirlar.

Naftol as boyarmaddeleri: Azoik boyarmaddeler adi da verilen bu smif, baslica pamuk
kismen de ipek, asetat ipegi, naylon ve polyester elyafin boyanmasma yarar. Sulu ortamda
boyama yapilabilmesi i¢in molekiile —SO3;H, -COOH gibi ¢oziiniirlestirici gruplar siibstitiive
edilmistir. Molekiilde bu gibi hidrofil gruplarin bulunmasi, yikama hasliklarimin diismesine
neden olur.

Ingrain boyarmaddeleri: Ingrain boyarmaddeleri, dogru bir tanimlama gerekirse,
boyarmadde  karakterinde olmayan komponentlerden elyaf iizerine  olusturulan
boyarmaddelerdir. Bu tanima goére azoik, oksidasyon ve ftalosiyanin boyarmaddeleri bu gruba
girer. Ftalosiyanin boyarmaddeleri renklerinin parlak, hasliklarinin yiiksek olmasiyla dikkati
cekerler. Yas hasliklari, en iyi kiipe boyarmaddelerininkiyle ayni, 151k ve siirtiinme hasliklar1
¢ok iyidir. Bunlarin yalniz mavi ve yesil renkli tiyeleri vardir. Baglangic maddelerine gore
alcian boyarmaddeleri (ICI) ve fitalojen boyarmaddeleri (FBy) olmak iizere iki gruba ayrilirlar
(Ozcan, 1978).

Oksidasyon  Boyarmaddeleri: Oksidasyon boyarmaddeleri, aromatik aminlerin
oksidasyonuyla elyaf iizerinde olusturulan boyarmaddelerdir. Bu sinifin ilk ve en énemli {iyesi
anilin siyahidir. Anilin siyahiin olusturulmasi i¢in materyal, suda ¢6ziinebilen bir anilin tuzu
ile emprenye edildikten sonra, bu tuz oksitlenir. Anilin tuzu yiikseltgen madde ve katalizor

karisimi ile birlikte uygulanabilir. Kullanilan anilin tuzlart hidrokloriir, siilfit, nitrat,



ferrosiyaniir, tartarat, laktat veya glikolat; yiikseltgen maddeler ise sodyum klorat ve
dikromattir.

Pigment Boyarmaddeleri: Tekstil materyalinin renklendirilmesinde organik ve
anorganik pigmentler de kullanilir. Bunlar suda ¢oziinmediklerinden elyaf ile aralarinda afinite
s0z konusu degildir. Kimyasal bag ve koloidal adsorpsiyon yapamazlar. Bu nedenle klasik
anlamda bir boyama meydana getiremezler. Pigment boyarmadde olarak suda ¢6ziinmeyen
azoik boyarmaddeler, kiipe boyarmaddeleri, anilin siyahi, fetalosiyaninler kullanilir. Azoik
pigmentlerin ¢ogu, elyaf {izerinde olusturulanlarla aynidir.

Bazik Boyarmaddeler: Bazik boyarmaddeler ¢oziiniirlestirici grubu bulunmayan organik
bazlardir. Ancak tuzlari seklinde iken suda c¢oziinebilirler. Baz halinde gida maddelerinin,
mumlarin ve ayakkabi cilalariin renklendirilmesinde kullanilirlar. Tekstil boyaciliginda
kullanilanlar kloriir veya asetat tuzu seklindedir. Bazik boyarmaddelerin en karakteristik
ozellikleri parlakliklar1 ve renk siddetleridir. Yiin, ipek ve pamuk iizerindeki 151k ve yikama
hasliklar1 ¢ok diisiiktiir. Bugiin reaktif boyarmaddelerle pamuk iizerinde fevkalade parlak
renkler elde edilebildiginden, bazik boyarmaddeler pamuk boyaciliginda 6nemini kaybetmistir
(Ozcan, 1978).

Kiipe boyarmaddeleri: Kiipe boyarmaddeleri baslica seliilozik ve kismen de protein
elyafin boyanmasinda ve baskisinda kullanilan boyarmaddeler olup, baz1 dogal kokenli tiyeleri
¢ok eski zamanlardan beri bilinmektedir. Ornegin dogal indigo, sentetik indigonun
kullanilmasindan 5000 yil once Hindistan’ da yetigen bir bitki olan indigofera’dan elde
edilmekte ve boyacilikta kullanilmaktaydi. Kiipe boyarmaddeleri molekiillerinde halkaya baglh
ve halka elektronlariyla konjuge durumunda olan en az iki oksijen atomu igeren suda
cozlinmeyen ve renkli bilesiklerdir. Alkali ortamda bir indirgenle muamele edildiklerinde bu
oksijenler, kolaylikla fenolat sekline doniiserek molekiiliin suda ¢oziinmesini saglarlar. Bu
isleme kiipeleme, meydana gelen {iriine de kiipe veya sodyum leuko bilesigi denir. Leuko
bilesiklerinin de direkt boyarmaddeler gibi seliilozik elyafa karsi substantivitesi yliksektir
(Ozcan, 1978).

S o= dirgeme, pcoH _LTaOH pC-oId BLN S c=0

Boyarmadde Kipe Asidi Sodyum leuko Boyarmadde
Bilegi®

Sekil 2.1. Kiipe Boyarmaddelerinin Kimyasal Yapist.
Coziiniir kiipe boyarmaddeleri: 1921 yilinda Bader ve Siinder tarafindan kesfedilen
¢Oziinlir kiipe boyarmaddeler, indigoid ve antrakinoid boyarmaddelerin leuko bilesiklerinin

silfiirik asitle meydana getirdikleri mono esterlerin mono sodyum tuzlaridir. Sudaki



¢ozliniirliklerinin yiiksek olusuyla kiipe boyarmaddelerinden ayrilirlar. Elyaf iclerine diffiize

edildikten sonra boyarmadde pigmentine doniistiiriiliirler (Ozcan, 1978).

NaC,30

@N\DC@@O C@/io

O30 Na H

Sekil 2.2. Coziiniir Kiipe Boyarmaddelerinin Kimyasal Yapisi.

2.2. Pamuklu Tekstil Endiistrisi Atiksularmin Ozellikleri

Pamuklu tekstil endiistrisi iiretim sistemi hasil sokme, pisirme, agartma, merserizasyon
islemi, baski, ¢alkalama, yeniden hasillama ve bitirme islemlerinden olusmaktadir. Pamuklu
tekstil atiklar1 alkali 6zellikte, islenen boyanin renginde ve debisi yiiksek atiklardir. Pamuklu,
yilinlii ve sentetik tekstil endiistrilerinde islem degisimi, kimyasal madde degisimi ve bitim
islemlerinin degisimi atiksularinin karakterinin de ¢ok degismesine neden olmaktadir. Tekstil
endiistrisinde atiksular miktar ve bilesim yoniinden ¢ok degiskendirler. Bu atiklar liflerde
mevcut olan dogal safsizliklar ve sistemlerde kullanilan kimyasal maddelerdir. Pamuklu kumas
iiretim yontemi sematik olarak Sekil 2.3°de goriilmektedir.

Pamuklu tekstil endiistrisi atiksularinin kirlilik unsurlari; organik madde igeriginin
yiiksek olusu, pH’mn yiiksek olusu, toksik maddelerin bulunmasi, sicakligin yiiksek olusu,
deterjan ve sabun igeriginin olmasi, yag ve gres, siilfiir, kat1 maddeler ve alkalinite igermesi
seklinde 6zetlenebilir. Tekstil atiksularinda ¢ogunlukla, boyalar, tasiyicilar, krom ve tiirevleri ile
siilfiir bulunabilmektedir. Boyamada ayrigmaya karsi ¢ok dayanikli boyalarm kullanilmasi
istendiginden, olusan boya artiklari da biyolojik ayrismaya kars1 dayaniklidir ve zor ayrisir.

Pamuklu tekstil atiklar1 biyolojik ayrisabilir olmakla beraber, bazen biyolojik
sistemlerde olumsuz durumlara neden olabilirler. Ayrica atiksulardaki pH’ nin yiiksek olmasi
(pH>9,5) biyolojik aritmay1 engeller. Bu nedenle biyolojik aritma éncesi pH’ nin ayarlanmasi
gereklidir. Atiksuda bazi toksik bilesikler (boyalardan gelen kromatlar, siilfiirler, kloriirler ve
hidrojen peroksit gibi) bulunabilmektedir. Atiksu, biyolojik aritim i¢in besin maddeleri (N ve P)
yoniinden eksiklik gosterebilir. Azotlu atiklar boyama islemlerinden suya karigmaktadir. Ancak
baz1 igletmelerde atiksudaki fosfor igerigi yiiksek olabilmektedir. Suyun kalite ve miktarinda da
giin boyunca biiylik degisimler olmaktadir. Bu nedenle dengeleme islemi gerekmektedir.
Pamuklu tekstil atiksular1 ¢ok ince lifleri igerebildiklerinden ve bunlar damlatmali filtreleri
tikayabilecekleri ve aritma tesisinin mekanik aksamimi bozabileceklerinden bunlarin sudan

uzaklastirilmasi gerekir. Bu amagla sistemlerde ince 1zgara ve elekler kullanilmaktadir.



Pamuklu tekstil fabrikalarinda kirlilik yaratan iglemlerden birisi hasillamadir. Hasil
maddeleri ¢ogunlukla dogal nisastalar, cesitli seliilozlar ve sentetiklerdir. Nisasta bilesikleri
yerine Karboksi Metil Seliiloz (CMC) yani sentetik hasil maddelerinin kullanimi BOI” yi azaltur.
CMC ve diger hasil maddeleri 5 giinde ¢ok diisiik BOI verirler. Ancak bu bilesikler daha uzun
siirede daha yiiksek BOI (BOl,) verirler. Ortalama biiyiikliikte bir pamuklu tekstil tesisi igin,
nigastal1 atiklar toplam atiksu hacminin %16’sin1, toplam BOI’nin %53’iinii toplam katilarin
%36’s1m1 ve alkalinitenin %6’sin1 teskil etmektedir (Ozcan,1987).

Hagil sokme maddesi olarak polivinil alkol kullanilmaktadir. Bu madde, deterjan/su
cozeltisi ile uzaklagtirilabilir. Atiksularda bulunan deterjanlar biyolojik sistemlerde kopiik
problemi yaratirlar ve 1 ppm konsantrasyonda bakteriler i¢in 6ldiiriici olabilmektedir. Hasil
sokme islemi sonunda AKM (askida kat1 madde), CKM (¢oziinmiis katt madde), yag ve gres
igeren atiklar suya karigmaktadir. Bu islemin atiklari, kumas liretimi sonucu meydana gelen kati
atigin % 50’sini olusturmaktadir. Atiksulardaki polivinil alkol, biyolojik olarak yavas bir sekilde
ayrismakta ve atiksulardaki KOI’nin &nemli bir boliimiinii teskil etmektedir. Son yillarda,
polivinil alkole uyum saglayan mikroorganizmalar gelistirilmis, biyolojik olarak ayrigsabilmesi
hizlandirilmistir (Sengiil, 1982).

Pamuklu tekstil endiistrisinde pisirme islemi i¢in kullanilan en 6nemli kimyasal madde
kostik soda (NaOH)’dir. Bu islem sonucunda, NaOH iceren bazik atiksular olusmaktadir.
Pisirme isleminde kullanilan yiizey aktif maddeler ve sodyum fosfat atiksulara karigmaktadir.
Atiksularda ayrica kullanilan pamugun % 3—4’{ oraninda pamuk yaglar1 da bulunabilir. Pigirme
islemi atiksulari; kuvvetli alkali (pH>12), koyu renkli ve pamuktan gelen safsizliklar1 igeren
atiklardir. Atiksuyun CKM ve yag konsantrasyonu yliksek, AKM igerigi diisiiktiir. Agartma
islemi hidrojen peroksit ile yapilmaktadir. Bu islem sonunda olusan kirlilik ytikleri diisiiktiir.
Agartma islemi sonucunda olusan atiksuda, CKM, sodyum silikat, sodyum hidroksit ve sodyum
fosfat gibi anorganik kat1 maddeler ile deterjanlar ve benzeri organik maddeler mevcut olabilir.

Merserizasyon isleminde derisik NaOH kullanilmaktadir. Bu islem sonucunda olusan
atiksu, kuvvetli alkali (pH=12—-13) karakterdedir ve BOI konsantrasyonu diisiiktiir. NaOH ile
birlikte merserizasyon igleminde penetrant (niifuz edici) maddeler kullanilir. NaOH, toplam
atiksu hacminin %19’ unu, BOI’nin %37 sini, toplam katilarin %43’iinii ve toplam alkalinitenin
%6011 olusturur. Yikama, agartma, boyama ve apre atiklari kompozit atigin geri kalan kismini
olustururlar. Bunlar toplam atigin hacimce %65’ini BOI’nin %10’unu TKM’nin %2’sini ve
toplam alkalinitenin %34’iinii teskil ederler. Biiylik isletmelerde, NaOH geri kazanilmakta ve
yeniden kullanim i¢in derisik hale getirilmektedir (Sengiil, 1982).
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Baz1 igletmelerde su gecirmezlik, alev almazlik, burugmazlik ve benzeri apre
islemlerinden gelen atiklar hacimce kii¢iik miktarlardadir. Uygulanan kimyasal madde; 1slatma,
isleme alma ve kurutma gibi nedenlerle kiiciik miktarlarda atiksu olusturmaktadir. Pamuklu
kumasglarin istenen renge gdre boyanmasi iglemi sonucunda boya atiklarini da igeren yiiksek
renk konsantrasyonlarina sahip atiksular olugmaktadir. Boyama islemi atiksularinda ¢6ziinmiis
katt madde miktar1 ve KOI yiiksektir (Neamtu ve dig., 2003). Pamuklu tekstil iiretim sistemi

sirasinda olusan kirlilik yiikleri Tablo 2.1°de goriilmektedir.

Tablo 2.1. Pamuklu Tekstil Uretim Sistemi Atiksular1 Kirlilik Yiikleri (Nemerow, 1978).

Bolim Proses (g) BOI/ 1000 (g)kumas Toplamin Yiizdesi
Hasil Sokme 53 35
Basincli pisirme, birinci
SLps 53 16
o temizleme
Pisirme
Basingli pisirme, ikinci . .
temizleme
Siirekli temizlemeli 42 15
- Ortalama 47
Pisirme (alt toplam) 32
Boyama 0,5-32 15-30
Renkli baski atiklari 12 7
Baski isleminden sonra
17-30 17-30
sabunla yikama
Baski
Baski isleminden sonra ; ;
deterjanla yikama
Baski (alt toplam) 15-35
Hipoklorit ile agartma 8 3
Agartma
Peroksit ile agartma 3 1
Merserizasyon 6 1

2.3. Tekstil Atik Sularinda Renk Giderim Yontemleri
2.3.1. Biyolojik Aritma

Tekstil atiksularinda boyalarin karigik olarak bulunmasindan ve ayrica boyarmaddelerin
ozellikle gevre sartlarina kars1 dayanikli olmasi istendiginden dolay1 boyarmaddelerin biyolojik
aritiminda renk her zaman sorun olmustur. Genel olarak tekstil atiksularinin aritiminda aktif

camur kullanilmakta olup, yakin bir zamana kadar tatmin edici boyutta ¢alisan bir biyolojik



aritma tesisi kurulamamis ve genel olarak aktif camur sistemi uygulandigi i¢in de, aritmadan
¢ikan sular her zaman renkli olmustur. Ornegin ICI bununla ilgili pek gok arastirma yapmis
olmasina ragmen, Ozellikle tekstil atiksularinin siirekli degisen bilesiminden dolay1 bakteriyi
canli tutmak zorlagmaktadir. Hali hazirdaki sistemler pratik olmaktan ¢ok uzak olup,
uygulanmalarinda sorunlarla karsilagilmaktadir. Eger arazi sartlar1 uygunsa aktif camur sistemi,
polimer kullanilarak flokiilasyon-koagiilasyon yontemi ile kullanilabilir. Ancak bunun da dogal
sonucu olarak ortaya ¢ok fazla miktarda ¢amur c¢ikmaktadir. Ortaya g¢ikan bu ¢amurlarin
giderimi de maliyeti artirmaktadir.

Son zamanlarda, tekstil atiksularinin anaerobik ve aerobik sistemlerin beraber
kullanilmasi {izerine c¢aligmalar yogunlagtirilmistir. Burada anaerobik sistem birinci asamada
azo boyarmaddelerinin sahip oldugu ¢ift azo bagmin parcalanmasinda kullanilmakta ve ortaya
¢ikan pargalanma iirlinleri ise aerobik bir sistem tarafindan son iiriinlere oksitlenmektedir.
Aerobik sistem olarak en uygun aerobik filtreler goriilmektedir. Bunun nedeni,
mikroorganizmalar1 filtre malzemesinde tutarak, ortamdaki atiksuya adapte olmus
organizmalarin olusmasia yardim etmesinden kaynaklanmaktadir (Basibiiyiik ve dig., 1998).

Anaerobik artma yontemi her ne kadar renk giderimi saglamada olumlu sonuglar
vermesine ragmen hélihazirda ¢dziilmesi gereken birtakim sorunlar vardir. Ornegin, laboratuar
sartlarinda iyi sonuglar alinmasia ragmen gergek bir tekstil atiksuyuna uygulanmasi birtakim
sorunlar1 ortaya ¢ikarmaktadir. Ayrica ortamda siilfat ya da nitrat tuzlarinin bulunmasi sistemin
verimini azaltmaktadir. Buna ek olarak ortamda hidrojen siilfiir gazinin olugmasi bir baska
problemdir. Anaerobik sistemin bir baska eksikligi ise mutlak surette aerobik bir sisteme ihtiyag
duyulmasidir. Bunun nedeni ise ortamda azo-boyarmaddelerin pargalanmasindan olusan

aromatik aminlerin anaerobik olarak par¢alanmasinin zorlugudur.

2.3.2. Koagiilasyon — Flokiilasyon

Bu islemlerde inorganik koagiilantlar, 6rnegin kire¢, magnezyum ve demir tuzlar1 boyar
maddelerin koagiilasyonu amaciyla uzun zamandan beri kullanilmaktadir. Ancak son
zamanlarda boyarmaddelerin yapilarinda meydana gelen degisimler boyar maddelerin artik bu
kimyasallarla uzaklastirilmasini zorlagtirmaktadir (Hazel, 1995).

Bu amagla organik polimer kullanilmaya baslanmistir. Bu organik polimer inorganik
maddelere gore daha iyi renk giderim verimi ve daha az ¢camur olusumu saglamasina ragmen
polimer kullanimi da tam bir renk giderimi saglayamamaktadir. Katyonik boyalar ayrica
kimyasal yapilarindan dolayr son derece zayif koagiile olmakta veya hi¢ koagiile

olamamaktadir. Asit, direkt, vat, mordant ve reaktif boyalar ise koagiile olmakla birlikte olugsan



floklarin kalitesi zayif olup, ortama flokiilant ilave edilmesi bile ¢okelme verimini pek
artiramamaktadir. Yukarida bahsedilen boyar maddelerin koagiilasyon-flokiilasyonla
uzaklastirilmasinda pekiyi sonug alinamamaktadir. Ote yandan siilfiir ve dispers boyalar gok iyi
koagiile olmakta ve bundan dolay1 son derece kolay ¢okelmekte olup buna bagl olarak da renk
giderimi tam olmaktadir. Bundan dolay1 koagiilasyon-flokiilasyon islemi bu tiir boyalar i¢in son

derece uygundur (Marmagne ve dig., 1996).

2.3.3. Kimyasal Aritma Yontemleri

Kimyasal aritma yontemlerini indirgeme ve oksidasyon olarak iki ana baslik altinda
toplamak miimkiindiir. Oksitleme teknikleri genel olarak klorla, klordioksitle, hidrojen
peroksitle ve ozonla olmaktadir. Ozondan daha sonra bahsedilecektir.

Klorla yapilan renk gidermede sodyum hipoklorit kullanilmaktadir. Bu yontemle pek
cok boyarmaddelerin renginin giderilebilmesine ragmen tamamen giderimi saglamak miimkiin
degildir. Ayrica ortamda olusan baz1 klorin bilesiklerinin alici su ortaminda olumsuz birtakim
etkileri s6z konusudur.

Klordioksit (ClO,), klordan daha az etkilidir ve tam bir renk giderimi saglayamaz. Buna
ek olarak bazi boya gruplan iizerine ise higbir etkisi bulunmamaktadir. Ancak klordioksit
reaktif, direkt, disperse ve anyonik metalik boyarmaddelere karsi daha etkilidir. Son renk
giderme sistemi olarak uygulanabilir.

Hidrojen peroksit normal sartlar altinda oldukca yetersiz olmasina ragmen, asidik
ortamda Fe™? ile fenton reaktifini olusturmaktadir. Burada hidroksil radikalleri ortaya ¢ikmakta
ve olusan bu radikaller boyarmaddelerin rengini gidermektedir. Fenton reaktifi hem ¢oziiniir
hem de ¢éziinmeyen boyarmaddelerin rengini gidermekte oldukea etkindir (Lin ve dig., 1995).
Olusan reaksiyon sonucunda kimyasal oksijen giderimi de saglanmaktadir. Fenton reaktifinin en
onemli dezavantaji ise isletme maliyetidir.

Kimyasal indirgeme, tekstil atiksularinin renginin giderilmesinde genellikle 6n aritimda
kullanilan yontemlerden birisidir. Azo boyarmaddeler ¢ift azo baginin pargalanmasi ile birlikte
aromatik aminlere ¢evrilebilir. Olugsan bu aromatik aminlerin biyolojik olarak pargalanmasi azo
boyarmaddelerin parg¢alanmasindan ¢ok daha kolaydir. Pek ¢ok azo boyarmadde i¢in kimyasal
indirgenme hayli etkin bir renk giderme yontemidir. Bu amagla en yaygin kullanilan kimyasal
sodyum hiposiilfittir. Bu amagcla kullanilan diger indirgen kimyasallar olarak formamidin

stilfiirik asit, sodyum borhidit, sodyum formaldehit sulfooksalat ve kalay (II) klorit sayilabilir.
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2.3.4. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon islemi amaciyla en yaygin olarak aktif karbon kullamilmaktadir. Aktif
karbonun asidik, bazik ve disperse boyalar i¢in uygun oldugu fakat direk boyalar i¢in ise renk
gideriminin zor oldugu belirtilmistir (McKay ve dig., 1982). Aktif karbon graniil veya toz
olarak kullanilabilir. Genel olarak aktif karbon kolonlara doldurulur ve atiksu bu kolonlardan
gegirilir. Dogal olarak bir miiddet sonra aktif karbonun yiizeyi dolacagi i¢in verimi diiser. Bu
durumda aktif karbonun yenilenmesi gerekir.

Tekstil atiksularinin renginin giderilmesi amaciyla aktif karbona ek olarak degisik
adsorban maddeler denenmektedir. Silika, kil, sekerkamis1 posasi, misir bitkisi, piring, kiil ve
komiir gibi bir takim diger ucuz adsorbanlar bunlara 6rnek verilebilir. Bu tipteki diisiik maliyetli
ucuz adsorbanlarla yapilan c¢aligmalarda, aktif karbonun en yliksek adsorpsiyon kapasitesine
sahip oldugu bulunmustur. Ancak ekonomik olarak kil, sekerkamis1 posasi ve misir bitkisi daha
agir basamaktadir (Naassar ve dig., 1991).

Adsorpsiyon teknolojisi, renk giderimi amaciyla su ana kadar yaygin olarak ¢aligilmig
ve calisilmaya devam edilmektedir. Ozellikle ucuz absorban kullanimi dikkate alinmaktadur.
Ancak bu uygulamanin getirdigi birtakim problemler vardir. Oncelikle {ilkemizdeki tekstil
endiistrisinin ¢ok azi bile bu teknolojiyi kullansa ortaya c¢ikacak olan kullanilmis adsorban
miktart ¢ok yliksek olacaktir. Bununla birlikte bu kullanilmis absorbanlarin tasfiyesi de
endiistriyel atik icerdiginden oldukca pahali ve zahmetli olacaktir. Ornegin bu kullanilmis
adsorbanlarin yakma islemi, endiistriyel atik olmasi nedeniyle zararli atiklar sinifina dahil

edilecek ve bu da maliyeti artiracaktir.

2.3.5. Membran Sistemleri

Su anda ticari amagli olarak kullanilan membran sistemleri olarak ultrafiltrasyon, ters
osmoz, gaz ayirma ve elektrodiyaliz sayilabilir. Bu teknolojiler 1980’lerde vat, indigo boyar
maddelerin geri kazanimi amaciyla Amerika Birlesik Devletlerinde kullanilmaya baslanmigtir
(Elliot, 1996). Membran sistemlerinin atiksudan boyay1 uzaklagtirmasi, aritmadan ¢ikan suyun
yeniden kullanilmasi ve bazi boyar maddelerin geri kazanimi gibi ¢ok iyi avantajlar1 vardir.
Membran firmalari, 6zellikle boyar maddelerin giderilmesi lizerine yogunlagsmaktadir. Bir baska
sistem ise ters osmozla ozonun bir arada kullanilmasidir. Membran sistemleri kullanildigi
zaman ortaya ¢ikan olduk¢a Onemli sorunlardan biri, membranda yogunlagan maddenin
uzaklastirilmasidir. Bu sistemin sanayide kullanilabilmesi i¢in, membran sisteminin ve

membranda yogunlasan madde aritiminin birlikte sunulmasi gerekir.
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2.3.6. Ozon

Ozon, tekstil atiksularinin aritilmasinda uygun aritma yontemi gibi goriilmekle birlikte
oldukga pahali bir aritma yontemi olabilir. Ozellikle tekstil endiistrisinin fazla miktarda su
kullanildig1 g6z oniine alindiginda sistemin gerek ilk yatinm ve gerekse isletme maliyetinin
oldukga fazla oldugu goriilmektedir. Buna ek olarak ozon ¢ogu zaman rengin tamamini ortadan
kaldirmakta basarili olamamaktadir. Ornegin 1995°de Ingiltere’de 2 milyon Sterlin yatirimla
kurulan bir tesisin bir takim problemleri oldugu ve o&zellikle rengin tamamini ortadan
kaldiramadigi belirtilmistir (Churchley ve dig., 1994). Hatta her ne kadar ozon ¢ok iyi bir renk
giderimi yapiyormus gibi goriiniiyorsa da teknoloji olarak uygulandiginda bir¢ok sorunlarin
ortaya ¢iktig1 goriilmiistiir. Bir bagka problem ise boyar maddeleri ozon tarafindan par¢alanma
iirlinlerinin 6zellikle omurgasiz sucul canlilar iizerinde olumsuz etkilerinin oldugu yoniindedir.
Ayrica bazi boyarmaddeler ozonla hemen reaksiyona girerken, metal i¢eren ve antrakinon
boyarmaddelerin ozonla parg¢alanmaya karsi olduk¢a dayanikli oldugu belirtilmistir. Boylece
ozonla reaksiyon sonucunda ortaya ¢ikan {iriinlerin hala renkli olmasi verimin diisiik oldugunu
gostermektedir (Dubrow ve dig., 1996). Genelde ozonla gerceklesen reaksiyonlar oldukg¢a hizli
olmasina ragmen, maliyeti yiiksektir. Ayrica pek c¢ok boyarmadde kiikiirt, kloriir ve klor

icerdiginden dolay1 parcalanma tiriinleri bazen oldukga toksik olabilmektedir.

2.3.7. Elektrokimyasal Teknoloji

Elektrokimyasal teknolojinin kullanimi 1970’lere rastlamaktadir. Bu teknoloji Kuzey
Amerika’da yaygin olarak agir metallerin gideriminde kullanilmaktadir. Sistem genel olarak
aliiminyum ya da demir bilesiklerinin flok olusturan bilesiklerini olusturmada bir demir ya da
aliiminyum elektrot kullanilmas1 temeline dayanir. Bu olusan floklar kendi basina ¢okebilecegi
gibi, ortama, inorganik maddelerin eklenmesiyle elde edilen ¢okelmeden daha iyi bir ¢okelme
verimi saglanabilir. Bu teknoloji aym: zamanda KOIi, BOI, AKM, TOK (toplam organik
karbon), CKM ve krom, bakir, molibden ve ¢inko gibi agir metallerin gideriminde de etkindir.

Sistem genel olarak ortama demir hidroksitleri olusturmak iizere elektrokimyasal hiicre
olarak celik elektrodu kullanilir. Tam boyuttaki bir sistemde, hiicre fiberglastan yapilmis olup,
birbirinden kiigiik araliklarda ayrilmis bir dizi elektrodu igerir. Atiksu bu bosluklara akitilarak
elektrotlarla temas ettirilir. Hiicrenin elektrotlarinin iki ucundan dogru akim uygulanir. Elektrik
akimi bir elektrottan digerine dogru akarken elektronun pozitif kismi (anot) demir iyonlarini
birakir. Negatif tarafta ise (katot) su hidrojen gazi ve hidroksil iyonlarina ayrisir. Elektrot olarak

aliminyum iyonlar kullanildiginda aliiminyum iyonlarinin bir kombinasyonu olusmaktadir.
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Atiksuyun pH’1, Fe? iyonlarmin ¢ékmesi i¢in uygun bir degere ayarlanmaktadir. Atiksu
buradan bir ¢okelme havuzuna alinir. Bu asamada duruma gore flok kalitesini ve ¢okelme
verimini artirmak iizere bir miktar polimer eklemesi yapilabilir. Bu teknoloji renk, KOI, TOK,
AKM ve agir metallerin tekstil atiksularmin uzaklastirilmasinda kullanilmakla beraber bu

sistem kullanildiginda bir baska sistemlerle birlikte kullanilmalidir (Wilcock ve dig., 1996).

2.3.8. Ileri Oksidasyon Prosesleri

UV Oksidasyonu: UV 1sinlar tek bagina kullanmildiginda sinirh bir oksidasyon giiciine sahiptir.

UV’nin oksidan olarak bazi organik maddeler {izerine etkinligi bulunmaktadir. UV ile
oksidasyonda metal tuzlar1 katalizor olarak kullanilmaktadir. Bunlar arasinda TiO, en etkin ve
yaygin olarak kullanilan katalizordiir. UV 1smlar1 kuvvetli dezenfektan etkiye sahiptir.
Dezenfeksiyon amaciyla UV teknolojisinin gelistirilmesi sonucu UV’nin oksidan olarak
kullanimi konusundaki arastirmalar1 artirmig ve bu konuda 6zellikle diger oksidanlarla birlikte
kullanimi i¢in 6nemli gelismeler olmustur. UV bazi organik maddeleri molekiillerde bag
ayrilmast ve serbest radikal olusumu ile parcalar. Humik asitler seyreltik ¢ozeltilerinde UV
isintimi ile foto oksidasyona ugrar (Tinay, 1996). Bu degisimle humik asitler tamamen
parg¢alanmaz ancak TOK muhtevasi azalir ve renk hafifler. Par¢alanmanin temel mekanizmasi
dekarboksilasyon olarak belirlenmistir. Parcalanma sonucu humik asitler keton, karbonil, fenol
gibi nispeten basit molekiillere ayrilir. Cesitli organik maddelerin oksidasyonunda UV etkisi

¢0Oziinmiis oksijenle

0, +e— 0y (4.1)
olusumuna dayandirilmaktadir (Esitlik 4.1 ). O, ise;

0, +H" — HO.. (4.2)

HO,.+ HO,. —» H,0, + 0, (43)

O, + HOz. — O, + HOy' (44)

HO, +H" — H,0; (4.5)

reaksiyonlar1 ile H,O, olusturur. Ortaya ¢ikan radikal tiirler oksidasyonda etkin olur. Ayrica

H,0,,UV ile 6nemli oksitleyici etkiye sahiptir.

UV/H>0,_Oksidasyonu: Hidrojen peroksitin UV ile 1gimlanmasi foto-dekompozisyon ile dnce

¢ok kuvvetli bir oksidan olan OH radikali olusturur. OH radikali klordan 2,05 kere, H,O,’den

1,58 kere, ozondan 1,35 kere daha giicliidiir. Hidrojen peroksit UV reaksiyonlar1 asagidaki
sekilde 6zetlenebilir (Tiinay, 1996).

H,0, —%— 20H- (4.6)
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OH- + H,0, — HOO* + H,0 (4.7)

HOO- + H,0, — *OH + H,0 + O, (4.8)

2HOO* — H,0, + 0, (4.9)

OH- radikali organik maddeleri hidrojen atomu g¢ikarilmasi, ¢ifte baglara katilma
seklinde oksitler. Oksitleme etkisi pH’a baghdir. Organik bilesik asit karakterde oldugunda
pH’m pK,’ nin iizerine ¢ikmasi ile etki artar. Ancak pH arttikca OHe da bozunacagindan bir
optimum pH vardir. UV/H,0,’ nin fenol oksidasyonuna uygulanmasiyla;

R-H —% sHO-R-H —%» R-OH (4.10)
reaksiyonu ile esas olarak hidrojen olusumuna dayanan mekanizmalarla hidroksi benzen
olustugu ve bunun Once benzokinon’a sonra organik asitlere doniistigi belirlenmistir.

UV/H,0, oksidasyonuna O,’ de katkida bulunmaktadir.

UV/Ozon ve H,0,/Ozon Oksidasyonlari: Ozon UV 1511 altinda:

0; +H,0 —% H,0, + 0, (4.11)
olusturarak etkili olmaktadir. H,O, ise HO, olusturarak ozon ile;

HO; + O3 —» HO,* + O3 4.12)
tepkimesi geregi O;  hidroksil radikali olusturur. Bu ¢ercevede ozon ve hidrojen peroksitle
birlikte kullanilmaktadir. Radikal olusumuna dayanan bu tepkimelerin en 6nemli dezavantaji

sudaki bikarbonat gibi radikal harcayan iyonlardir ve alkalinitenin gidermesi gerekir (Tiinay,

1996).

Fenton Sistemleri: Fenton ayiract (Fe(Il) tuzlariyla aktive edilmis hidrojen peroksit) biyolojik

aritmay1 engelleyici atiksular ya da toksik atiksularin oksidasyonu i¢in ¢ok uygundur. Fenton
ayiraci ile yapilan aritim 6n oksidasyon ve koagiilasyon olmak iizere iki adimda gergeklesir.
Fenton ayiraciyla yapilan 6n oksidasyon sisteminde, renk giderim hizinin KOI giderim hizina
gore daha yiiksek oldugu ve renk ile KOI gideriminin biiyiik bir kisminin én oksidasyon
basamaginda gergeklestigi belirlenmistir. Atiksularin fenton ayiraci ile aritilmasinda renk yok
edildigi gibi, adsorbe de olabilir. Ayrica, metal-kompleks tiiriindeki boyalardan kaynaklanan
agir metaller, demir oksitlerle birlikte ndtralizasyon basamaginda ¢oktiiriilebilmektedir. Fenton
ayiraci ile aritma bu agidan H,O, kullanilan yéntemlere gére daha avantajli konumdadir. KOI,
renk ve toksisite giderimi gibi avantajlart mevcuttur. Fenton reaktifinin islerlik kazanmasinda,
H,0,’nin maliyetinden dolay1 uygun H,O, konsantrasyonu se¢imi ¢ok énemlidir. Optimum bir
H,0, dozu i¢in ¢esitli calismalar yapilmistir. Fakat en iyi sonucu veren Fe(Il)/H,O, orani
hakkinda bir uzlasmaya varilamamistir. Literatiirde, fenton sistemindeki ideal katalizor/H,O,

oranlar1 1/10 ile 1/40 arasinda tavsiye edilmistir (Tiinay, 1996).
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3. LITERATUR OZETi

Tekstil boyama endiistrilerinden desarj edilen atiksular, toplam askida kati, ¢6ziilmiis
katilar, yiiksek KOI, sicaklik, asidite, alkalinite ve diger ¢oziilebilir maddeler ihtiva
ettiklerinden dolayr 6nemli kirleticilerdir (Correia ve dig., 1994). Renk haricindeki tim
kirleticiler kimyasal fiziksel ve biyolojik metotlarla 6nemli Ol¢iide azaltilabilirler. Tekstil
boyama endiistrisinde renk giderimi i¢in flokiilasyon/koagiilasyon, adsorpsiyon (McKay ve dig.,
1982; Yeh Ruth ve dig., 1993; Yeh Ruth ve Adrian, 1995) ve kimyasal oksidasyon (Klare ve
dig., 1999; Montano ve dig., 2006; Ruppert ve dig., 1993) gibi cesitli fiziksel/kimyasal
metotlarla biyolojik aritma sistemleri kullanilabilmektedir. Fakat hem koagiilasyon hem de
adsorpsiyon biiylik miktarda ¢camur ve atik tiretmektedir. Bununla birlikte adsorbent {iretimi bu
sistemlerin olumsuz yonlerinden biridir. Koagiilasyonla renk gideriminde 6zellikle Al,SOg,
FeCl; ve CaCl, kullanilmaktadir (Kang ve dig., 1997).

Biyolojik aritma, desarj standartlarinin saglanmasinda uygun bir metot olarak ele
alinmaktadir. Ancak, biyolojik aritimla yeterli renk giderimi saglanamamaktadir. Ayrica, bu
yontemlerle elde edilen renk giderim veriminin atik sudaki boya tiirline bagh olarak degisiklik
gostermesi, atik sulardan renk giderimi i¢in en uygun metodun se¢imini daha da
zorlagtirmaktadir. Baz1 ¢aligmalarda, boyar maddeleri pargalayabilen aerobik-anaerobik bakteri
ve mantar tiirlerinin izole edilmesiyle biyolojik yontemlerle renk giderimi saglanabilmektedir
(Banat ve dig., 1996).

Son zamanlarda ileri oksidasyon sistemleri (Adwanced oxidation processes; AOPg)
olarak bilinen ve hidroksil radikallerinin iiretimine dayanan kimyasal aritma metotlari, OH
radikallerinin yiiksek oksitleme giiclinden dolay1 kirleticilerin pargalanmasinda yaygin olarak
kullanilmaktadir. O; (Sanchez ve dig, 1998; Torrades ve dig., 2001), H,O,, Fenton sistemi
(Tang ve Huang, 1996), UV/H,0; (Shu ve dig., 1994), klorlama, ultrafiltrasyon (Calabro ve
dig., 1991), elektrokimyasal (Lin ve Peng, 1994) gibi yontemlerle ¢cok yiiksek renk giderim
verimi elde edilmektedir.

En yaygin olarak kullanilan ileri oksidasyon sistemleri; heterojen fotokatalitik
oksidasyon, ozonla aritma (siklikla H,O,, UV ya da H,0,/UV), H,0,/UV sistemleri, fenton ve
foto-fenton tipi reaksiyonlar (UV/Fe ?/H,0,) olarak belirtilmektedir (Solozhenko ve dig., 1995;
Bauer ve Fallmann, 1997; Chamarro ve dig., 2001; Sun ve dig., 1993). Fenton tipi
reaksiyonlar olarak bilinen Fe(IlI)*+H,0,, 550 nm dalga boyunun iizerinde foton adsorpsiyonu
gostermektedir. Fenton kimyasallar1 boya atiksuyunun aritiminda sik¢a kullanilmaktadir (Pérez

ve dig. 2002; Tang ve Huang, 1996). Hem koagiilasyonun hem de katalitik oksidasyonun tek
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avantaj1 sadece suda oksijen iiretmek degildir. ileri oksidasyon sistemlerinden biri olan ve giiglii
oksidasyon yetenegine sahip fenton sistemi, Fe™ kullanilarak OH iiretmek amaciyla H,O5 ile
tepkimeye girer. Bu sistem organik kirleticilerin parcalanmasi i¢in Onerilmektedir. Son
zamanlarda Foto-Fenton oksidasyonu olarak bilinen ve UV 1smm1 kullanarak Fenton
reaksiyonunu hizlandiran demir ara iriinlerinin organik madde parcalanmasinda kullanildig:
sistemler gelistirilmistir (Pignatello ve dig. 1999). Fakat yiiksek enerji ihtiyaci veya
kimyasallarin agir1 kullanimi tiim ileri oksidasyon sistemlerininin 6nemli dezavantajlaridir
(Pérez ve dig. 2002).

Yapilan bir ¢aligmada reaktif sar1 84 (RY84) ve reaktif kirmizi 120 (RR120)
boyarmaddeleri kullanilarak bunlarin fenton reaktifi ile giderilmesi incelenmistir. Uygulanan
H,0, dozunun biiyiik bir kismu hizli reaksiyonun ilk basamaginda harcanir. Sistemin ilk
dakikalarinda fenton reaksiyonu listiindiir ve reaksiyona girenlerin konsantrasyonlarindaki artig
reaksiyon hizin1 direkt olarak artirir. Ayni ¢alismada tiim H,O, dozlari i¢in, temas siiresinin
artmastyla renk gideriminin de arttig1 goriilmiistiir. pH 3’de, 5 dakikalik temas siiresinde, 1/20
Fe(Il)/H,0, oraninda RY84 ve RR120 i¢in sirastyla %88,03 ve %90,81°lik bir renk giderimi
elde edilmistir. 15 dakikalik temas siiresi ve 1/20 Fe(Il)/H,0O, oraninda ise RY84 i¢in %97,53
ve RR120 icin %98,02’lik bir renk giderimi s6z konusu olmustur. Ayn1 oksidasyon siiresinden
sonra RY84 icin %81,34 ve RR120 i¢in %85,05’lik bir KOI giderimi elde edilmistir. Proses
boyunca KOI giderimi, TOK gideriminden daha etkili olmustur. 1/15’lik Fe(II)/H,0, oraninda
ve 15 dakikalik reaksiyon siiresinden sonra RY84 igin, %97,25’lik renk giderimi, %55,20’lik
KOI ve %36,59 TOK giderimi elde edilmistir (Neamtu ve Yediler, 2003).

Tiim bu verilere bakildiginda fenton sisteminin umut verici bir aritma metodu olarak
goriiliir. Goi ve Trapido (2002)’ye gore Fenton ve Foto-Fenton aritimlarinin isletme maliyetleri
nitrofenol parcalanmasinda kimyasallar ve elektrik enerji oranlari i¢in 3 m® atiksu basma 6 US $

olarak belirlenmistir.
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4. MATERYAL VE METOT
4.1. Materyal

Deneysel ¢alisma siiresince GAP Tekstil San. ve Tic. A.S. (Malatya)’ den alinan indigo
tekstil boyama atiksular1 kullanildi. 14 hafta botunca alman numunelerde yapilan analizler
sonucunda KOI konsantrasyonunun 980-1860 mg\L, TOK konsantrasyonunun ise 580—735
araliginda oldugu tespit edildi. Ayrica bu numunelerde yiiksek renk (1250-4280 Pt-Co)
degerleri ve 9,9—12,28 pH degerleri goriildii. Kot boyama endiistrisinden alinan bu numuneler

diisiik sicaklikta (+4°C) ve karanlik ortamda muhafaza edildi.

4.2. Analiz Metotlar:

Atiksu karakterizasyonu icin KOI, TOK, siilfat, siilfit, toplam azot, toplam fosfor, klor,
AKM, TKM, pH ve iletkenlik tayin edildi. Iletkenlik ve pH sirasiyla WTF-LF 330 ve Orion—
SA 420A cihazlartyla 6l¢iildii. TOK (Metot No:14879), klor (Metot No:14897), toplam azot
(Metot No:14537), fosfat (Metot No:14543), siilfat (Metot No:14791), siilfit (Metot No:14779),
klor, (Metot No:14897) ve kalint1 H,O, (Metot No:14731) spektrofotometre ile 6l¢iildii (NOVA
60). Kalint1 demir AAS spektrometresi kullanilarak tayin edildi (ATI Unicam 929).

Atiksuyun rengi spektrofotometrik (Jenway 6105 UV/Vis) olarak tayin edildi. Her
boya ¢ozeltisi 300—-800 nm dalga boyunda incelenmis en uygun dalga boyu 400 nm olarak tayin
edilmistir. Standart metotlara uygun olarak renk, Pt-Co metoduyla, KOI, potasyum dikromat
titrimetrik metotla tayin edildi.

Atiksudaki TKM,UKM, AKM, ve KOI ile renk konsantrasyonlar1, asagida belirtildigi
gibi Standart Metot’lara gore analiz edildi (APHA ve dig., 1985).

Toplam Kati Madde (TKM) Tayini: Bir porselen buharlastirma kabi alinir. Sabit tartima

getirilmig olan bu kap, hassas terazide tartilir. Bunun i¢ine iyice karigtirilmis numuneden 100 ml
konur. 103-105 °C’de etiivde en az 1 saat tutulur. Daha sonra kroze etiivden alinir, desikatorde
sogutulur ve tartilir. Bu iki tartim yardimiyla, numunedeki toplam kati madde konsantrasyonu

hesaplanir.
TKM(mg/L) = w

Burada; A : Porselen kroze + i¢ginde kalan maddelerin agirligi (mg) (103 °C’den sonra)
B: Porselen krozenin agirligi (mg)

V: Numune hacmi (ml)
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Ucucu Kati Madde (UKM) Tayini: Toplam kat1 madde tayini yapildiktan sonra kroze ve i¢inde

kalan maddeler 550+50 °C’de firinda tutulur ve kroze desikatérde sogutulduktan sonra tekrar

tartilir.

UM (g 1 Ly = A C;xIOOO

Burada; A: Porselen kroze + i¢inde kalan maddelerin agirligi (mg) (103 °C’den sonra)
C: Porselen kroze + i¢cinde kalan maddelerin agirligi (mg) (550 °C’den sonra)

V: Numune hacmi (ml).

Askida Kati Madde (AKM) Tayini: Sabit tartima getirilmis fitre kagidindan belirli hacimdeki su
numunesi filtrelenir. Filtre kagidi tizerinde kalan maddelerle birlikte 103—-105 °C’de etiivde
kurutulduktan sonra tekrar tartilir. Bu iki tartim yardimiyla, numunedeki askida kati madde
konsantrasyonu hesaplanir.
AKM (mg/L) = (A-B). 1000/ V
Burada; A: Filtre kagidi agirlig1 + filtre edilemeyen kat1 maddelerin agirligi (mg) (103 °C’den
sonra)
B: Filtre kagidi agirlig1 (mg)
V: Numune hacmi (ml)

KOI Tayini:

Kullarilan Cozeltiler:

1. Kristal Ag,SOy4

2. Kristal HgSO, (analitik saflikta)

3. Kati siilfamik asit,

4. Siilfiirik Asit-Giimiis Siilfat Cozeltisi: (d=1,83 g/ml) derisik 1 L siilfiirik asit i¢inde 6,6 gr.
Ag,SO, goziilerek hazirlanir. Coziinmenin tamamlanmasi bir iki giin siirer.

5. Standart K,Cr,05 ¢ozeltisi 0,25 N: 103 °C’de 2 saat kurutulmus K,Cr,O;’den 12,2588 gr.
0,1 mg hassasiyetle tartilir, damitik suda ¢6ziiliip 1000 ml.’ye tamamlanur.

6. Standard amonyum—demir-II-siilfat ¢ozeltisi, 0,1 N: 39 gr. Fe(NH4)»(SO4),6H,0O damitik
suda ¢oziliir. 20 ml derisik H,SO, ilave edilir, sogutulur ve 1000 ml.’ye tamamlanir. Bu ¢6zelti
her kullanilisinda potasyum dikromata karsi ayarlanir. Ayarlama; 10 ml 0,25 N. K,Cr,0;
¢Ozeltisi damitik su ile 100 ml’ye seyreltilir. 30 ml derisik H,SO, ilave edilir, sogutulur, 2-3
damla (0,10 — 0,15 ml) ferroin indikatdrii ilave edilir ve 0,10 N. Demir amonyum ¢ozeltisi ile
titre edilir.

7. 0,025 N. Potasyum Dikromat Cozeltisi:0,25 N. K,Cr,07 ¢dzeltisinin, muayyen hacminin 10
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misli seyreltilmesiyle hazirlanir.
8. Ferroin Cozeltisi: 1,735 gr. 1,10-fenanferolindihidrat 0,695 gr. FeSO4 7H,O0 ile bir birlikte
damitik suda ¢oziiliip 100 ml’ye tamamlanir.

Deneyin vapilisi:

1— 20 ml su numunesi veya damitik su ile 20 ml’ye seyreltilmis numune 500 ml’lik agzi rodajl1
bir balona alindi.

2— 5 ml glims siilfath siilfiirik asit ve 0,4 gr.HgSO, ilave edilip karigtirildu.

3-10 ml 0,25 N. Potasyum dikromat ¢ozeltisi ilave edilir.

4— 25 ml-giimiis siilfath siilfiirik asit ¢ozeltisi yavasca ilave edildi ve balon iyice karigtirilarak
derhal sogutucuya baglandi. Geri sogutucu altinda ¢6zelti 2 saat kaynatildi, kaynamama diizgiin
olmasi i¢in balonda birka¢ tane cam boncugu kullanildi.

5— iki saatlik kaynama periyodu sonunda balon sogutuldu, sogutucu yikandi ve balondaki
¢oOzelti yaklasik 140 ml’ye damitik su ile seyreltildi.

6— Birka¢ damla ferroin indikatorii ilave edildi ve 0,1 N. Demir amonyum-II-siilfat ¢ozeltisi ile
indikatdriin rengi mavi-yesil iizerinden kirmiziya dénene kadar titre edildi. mg/L olarak KOI

miktar1 asagidaki formiilden hesaplandi:

mg/L KOI = (V, — V). N. 8000 / V

Burada;

V = Sahide sarfedilen demir amonyum siilfat miktar
V| = Numuneye sarfedilen demir amonyum siilfat miktar1
V = Alinan ml numune miktar1

N = Demir amonyum siilfat normalitesi.

Renk tayini: Platin-Kobalt Metodu (Standart Metotlar: 2120 B)

Ornek numuneler cam kapta toplanir. Makul bir periyot igerisinde renk tayini yaplir.
Ciinkii depolama esnasinda renk iizerinde etkili olabilecek biyolojik ve fiziksel degisimler
meydana gelebilir.

Kullanilan Cihazlar:

a. Nesler tiipti, esit, 50 ml, uzun
b. pH metre, numunelerin pH’larin1 6l¢mek igin

Standart Hazirlama:

a. Eger giivenilir bir potasyum kloroplatin satin alinamiyorsa, metalik platinden kloroplatinik
asit hazirlanabilir. Ticari kloroplatinik asit kullanilmaz. Ciinkii ticari kloroplatinik asit nem

cekicidir ve platin igerigi ¢ok c¢esitlidir. Potasyum kloroplatin nem ¢ekici degildir.

19



b. 1,246 g potasyum kloroplatin, K,PtCls (500 mg metalik Pt’ye esit) ve 1,00 g kristalize
kobalt klorit 100 ml HCI ile saf suda ¢oziiniir ve saf su ile 1000 ml’ye seyreltilir. Bu stok
standart 500 birimlik bir renge sahiptir.

c. Eger K,PtCls mevcut degilse, 500 mg saf metalik Pt sicaklik yardimiyla su ortaminda
¢oziliniir; konsantre HCI’nin sulu kisimlar1 defalarca yinelenen evaporasyonla giderilir. Bu {iriin
1,00 g kristalize CoCl,.6H,O ile yukarida anlatildig: gibi ¢oziiliir.

d. Nesler tiiplerinde saf su ile 0,5, 1,0, 1,5, 2,0, 2,5, 3,0, 3,5, 4,0, 4,5, 5,0, 6,0 ve 7,0 ml stok
renk standartlart 50 ml’ye seyreltilerek 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 60 ve 70’1lik renk
standartlar1 hazirlanir. Bu standartlar kullanilmadig1 zamanlarda buharlasmaya ve kirlenmeye
kars1 korunur.

Deneysel islem:

a. Biitin numunenin tahmini: incelenecek renk numunesi 50 ml’lik etiketlenmis nesler
tiiplerine doldurulur ve standartlarla karsilagtirilir. Beyaza yakin tiipler arasinda diisey olarak ya
da yatay olarak belirli bir agiyla tutulup, tiipiin igerisindeki sivinin 15181 yansitip yansitmadigina
bakilir. Bulaniklik varsa ve giderilmemisse goriinen renk olarak rapor edilir. Renk 70 birimden
fazla ise, renk standartlar arasina diisiiriiliinceye kadar bilinen oranlarda saf su ile seyreltilir.

b. Her numunenin pH’1 6l¢iiliir.

Hesaplama:

a. Renk birimleri asagidaki denklemle hesaplanir:

Renk Birimi = Ax30

Burada;
A= seyreltilen numunenin tahmini rengi
B= seyreltme i¢in alinan numunenin hacmi (ml)

b. Biitiin sayilara karsilik gelen renk sonuglari belirlenir ve asagidaki tabloda oldugu gibi
kaydedilir:

Renk Birimi En yakin degerler

1-50 1
51-100 5
101-250 10
251-500 20

Deneysel ¢aligmalarda atiksularda renk tayini i¢in numuneler 1/100 oraninda seyreltildi.

Cikis sularinda ise seyreltme yapilmadi.
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4.3. pH Ayari ile Fenton ve Foto-Fenton Oksidasyonu i¢in Kullanilan Kimyasallar

pH ayarlamalar i¢in % 98‘lik H,SO,4 ve saf NaOH (Merck) cozeltileri kullanildi.
Biitiin ¢ozeltiler, saf suyla hazirlandi. Dogal olarak hidroksil radikali (OH)iiretmek igin
atiksuya agirlik/hacimee % 34°liik hidrojen peroksit (H,O,; Merck) ve % 99,5’1ik Demir siilfat,
(FeS0O4.7H,0; Merck) ilave edildi ve karigtirildu.

4.4. Fotoreaktor

Arbiol tarafindan (Istanbul, Tiirkiye) temin edilen tek lambali UV pilot cihazi
kullanilarak laboratuara yerlestirildi. Caligmalarda 4,2 litre hacmindeki UV reaktorii kullanildi.
UV lambasi 900 mm uzunlugunda 13 mm c¢apinda 254 nm dalga boyunda ve 65 watt giicline
sahiptir. Lambay1 mekanik olarak korumak ve sizdirmazligi saglamak icin kuvars kilif
kullanilmaktadir. Besleme tankinin merkezine, degisen hiza sahip bir karigtiric1 yerlestirildi.

Laboratuar 6l¢ekli sistem sematik olarak da Sekil 4.1° de goriilmektedir.

FCSO4.7H2 H20

[

»

=

. Ballast
UV reaktorii
Reaksiyon tanki
Dalgi¢c pompa
Karstirici

. Cokelme tanki I Camur
. Nétralizasyon tanki

UV girisi
UV c¢ikist

10. Cokelme tank: IT Camur

11. Cikis

O 01N L B~ W —

Sekil 4.1. Laboratuar Olgekli Foto-Fenton Sisteminin Sematik Goriiniimii.

4.5. Deneysel islemler

Deneyler giin 1s1ginda Mayis-Agustos aylar arasinda yaklasik olarak 25-30 °C’ de

fenton sistemi kullanilarak yapildi. Fenton reaksiyonlari i¢cin 20cm ¢apinda 50cm ¢dzelti
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derinligine sahip olan cam imhoff hunileri kullanildi. Cozeltilerin bulundugu kismin hacmi 1
L’dir. Atiksuyun 1 L’si ile fenton kimyasallariin tamami karistirilarak olusturulan reaksiyon,
bir karistirict ile siirekli olarak karistirildi. Reaksiyon tanki iginde indigo boyama atiksuyuna
uygulandi. Demir iyonlar1 ilave edilen boyama atiksuyunun uygun bir miktar1 alinarak
reaksiyon karigimlar elde edildi. Bu karigimm pH’sim 3,2 ye getirmek i¢in 2N H,SO4 ve 1M
NaOH ¢ozeltisi kullanildi. Fenton igin farkli karistirma hizlar1 (20-100 rpm) ve reaksiyon
stireleri (15-120 dakika) kullanildi. Foto-fenton reaksiyonlarinda reaksiyon karigiminin hacmi 7
L’dir. Reaksiyon, H,O, ilave edilerek baslatildi. Atiksularin oksidasyonunda kullanilan Foto-
fenton deneyleri boyunca akis, reaktdr igine daldirilan dalgig pompa tarafindan saglandi. H,O,
miktar1 FeSO,4.7H,0 miktar1 pH ve karistirma hiz1 gibi parametreler ¢aligildi.

Fenton ve foto-fenton oksidasyonlarindan sonra demirin ¢dkelmesini hizlandirmak
i¢in ¢ikis suyu ndtral hale getirildi (pH 7,8-8,2). Cikis sular1 analizlerden 6nce filtre edildi ve

ornekler derhal analiz edildi.
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5. BULGULAR VE TARTISMA
5.1. pHmin Etkisi

Yaygin olarak fenton reaksiyon sistemlerinde hesaba katilan baslica inorganik
reaksiyonlar OH, HO,", 0>, H,0,, Fe*" ve Fe*' iceren c¢esitli inorganik tiirler arasinda

etkilesimler mevcuttur (Neamtu ve dig., 2003). Bu etkilesimler asagida gdsterilmistir:

Fe*" + H,0, — Fe'" + HO' + HO™ (5.1)
Fe'™+ H,0, — Fe* + HOO' + H" (5.2)
Fe'" + HOO' — Fe*" + 0, + H' (5.3)
R-H+HO" — R’ + H,0 (5.4)
R +Fe’" - R"+ Fe** (5.5)
R"+H,0 - ROH+H" (5.6)
Fe*" + HO" — Fe'" + HO™ (5.7)
H,0, + HO" — H,0 + HOO' (5.8)
HOO" — 0, +H" (5.9)
HOO'+ Fe*' (+H") — Fe’* + H,0, (5.10)

Isik altinda Fe™ siirekli olarak Fe™ ye indirgenir.

Fe*" + H,0 + hv — Fe*" + HO'+ H' (5.11)

Denklem 5.1°de gosterildigi gibi fenton sistemiyle iiretilen OH miktar1 pH’dan
etkilenir. OH radikalleri o6zellikle asidik sartlar altinda etkili bir sekilde bigimlenebilir.
Atiksuyun maksimum dongiisiinii saglayan uygun pH’y1 bulmak i¢in reaksiyonlar 2,4-8,5
araligindaki farkli pH degerlerinde yapildi. pH ayarlamalart H,SO, ya da NaOH kullanilarak
yapildi. Asidik, ndtral ve bazik sartlar altinda, farkli pH(2,4-8,5) degerlerinde saglanan renk
giderime verimleri Sekil 5.1°de gosterilmektedir.

Sonuglar, pH degeri azalirken oksidasyon oranmnin arttigini gostermistir. Her iki
sistemde de uygun pH 2,8 olarak bulundu. Literatiirde yiiksek pH icin diisiik verim rapor
edilmistir (Pignatello ve dig., 1992) ve bu durum Fe(OH); ‘nin ¢okelmesi ve formasyonu ile

aciklanabilir (Denklem 5.1 ve 5.7).
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Sekil 5.1 Foto-Fenton Sisteminde indigo Kot Boyama Atiksularmin Renk Giderimi Uzerinde pH’nin
Etkisi. Reaksiyon siiresi 60 dakika, C,(KOI)=960-1960 mg\L, C,(Fe*)=0,3mM Fe(Il) ve Co(H,0,) = 4
mM HzOz.

Foto-Fenton sistemiyle yapilan uygun pH belirleme c¢alismalarinda iki farkli atiksu
numunesi kullanildi. Her iki atiksu numunesi i¢in maksimum verim 60 dakikada %99 civarinda
renk giderme verimi saglandi. Rivas ve digerleri (2003) bu proseslerle zeytinyag: tesislerinin
artttiminda optimum pH 2,5-3,0 arasinda oldugunu bulmuslardir. Fenton reaksiyonuyla sudan
sentetik boyalarin renk giderimi yapilarak elde edilen sonuglara gére pH 3—4 arasindadir. Kwon
ve digerleri (1999) fenton kimyasali kullanarak p-klorofenol oksidasyonunda pH 2—4 arasindaki
degerlerde elde edilen sonuglar arasinda kayda deger bir farklilik gozlemlememislerdir. Tang ve
Chen (1996) aymi Fe(Il)/H,O, oranini kullanarak C.I Reaktif Kirmizi 120 boyasimin
par¢alanmasinda benzer sonuglari elde etmislerdir. Pignatello (1999), ya gore Foto-Fenton
reaksiyonu i¢in uygun pH 2,8’dir. Elde edilen sonuglar literatiirler ile paralellik arz etmektedir.

Fenton sistemi ¢ikis sularindaki pH, demiri ¢okeltmek i¢in en azindan 8,0 olmalidir
(Stumm ve Morgan, 1996). Fakat Rivas ve dig., (2004), koagiilasyon i¢in en uygun pH’nin 5,5
ve lizerinde olacagini belirtmektedir. Calismamizda fenton sistemi ¢ikis sularinin pH’s1 2,8’den
8,0’a kadar yiikseltilerek pH 8,0’da uygun ¢okelme ve organik madde giderimi elde edilmistir.
Bulgularimiz Stumm ve Morgan, (1997) ile paralellik gostermektedir. Ancak pH 5,5’de uygun
renk ve KOI giderimi saglanamamistir. pH 5—7 arasinda demirin ¢oziinmesinden dolay1 ¢ikis

sularinda renk giderimi diisiik diizeyde kalmaktadir.
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5.2. Baslangic Fe'?, Baslangic H,0, Konsantrasyonu ve Reaksiyon Siiresinin EtKisi

Fenton ve foto-fenton kimyasaliyla boyalarin par¢alanmasinda H,O,‘nin maliyetinden
dolay1 bir uygun H,O, konsantrasyonunun se¢imi 6nemli bir noktadir. Deneylerde demir
Fe”/HzOz’nin 1/5, 1/8, 1/10, 1/13, 1/20 ve 1/25 baslangi¢c molar oranina dayanarak KOI ve
renk giderimi arastirildi. Sekil 5.2’de Fe™/H,0,’nin baslangi¢ molar oranmin bir fonksiyonu

olarak KOI renk gideriminde elde edilen sonuglar verilmistir.

O Renk m KOl

100 -
© 95 ]
E ]
g ]
& 90 4
‘_\4 -
§ ]
= 1
> ]
S 85
M i

80 - ‘

1:5 1:8 1:10 1:13 1:20 1:25
Molar Oran (Fell/H,0,)

Sekil 5.2 indigo Boyama Atiksuyunun Foto-Fentonla Aritim1 Esnasinda KOI ve Renk Giderimi Uzerine
Fe(IT)/H, 0O, nin Etkisi. Reaksiyon stiresi 60 dakika, C,(renk)=3860 Pt-Co, pH=3,2 ve C,(Fell)=0,30mM.

Beklendigi gibi H,O,’nin ¢ogu reaksiyonun ilk asamasinda tiiketildi. Bu durum
sistemin ilk dakikalarinda fenton ve foto-fenton reaksiyonlarinin kararli olusuyla ve tepkimeye
giren maddelerin bilyiik bir yiizdesinin reaksiyon oranin1 hizli bir sekilde artirmasiyla
aciklanabilir.

Biitiin H,O; dozlarinda, temas siiresi arttik¢a renk giderimi de arttig1 tespit edildi. pH
2,8, 15 dakika temas siiresi ve Fe”/H,0, =1/13 oraninda indigo boyama atiksuyunun renk
giderimi %82,6 olarak belirlendi. 60 dakika reaksiyon siiresi ve ayni1 molar oranda renk giderimi
%99,8 olarak elde edildi. indigo boyama atiksuyunun parcalanmasi igin fenton ve foto-fenton

sistemlerinin bir kiyaslamasi Tablo 5.1°de verilmektedir.
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Tablo 5.1. Aym Atiksu Icin Fenton ve Foto-Fenton Proseslerinin Reaksiyon Siirelerinin
Karsilastirilmasi.

Fenton Foto—Fenton
Zaman  Renk verimi KOI verimi TOK verimi  Renk verimi ~ KOI verimi ~ TOK verimi
(dakika) (%) (70) (%) (%) (%) (%)
0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
20 86.44 66.44 36.93 96.86 97.86 46.83
40 92.22 70.62 44.82 97.42 98.22 57.96
60 96.64 76.24 56.64 99.77 98.44 68.68
120 97.17 82.64 78.26 98.96 97.41 67.81

Baslangig sartlar: C, (KOI) = 1080 mg/l; C, (TOK) = 618 mg/l Cy (H,0,) =4 mM; Cy(Fe*’) = 0.30 mM.

Tim H,0, dozlarinda temas siiresi arttikca renk giderimi de artmigtir. 20 dakika
reaksiyon siiresi, pH 3,2 ve Fe(Il)/ H,O,=1/13 molar oraninda, indigo boyama atiksuyu igin
fenton ve foto-fenton sistemlerinde elde edilen renk giderimleri sirasiyla %86,44 ve %96,86’dir.
Daha sonraki deneylerde bu oran kullanildi. Dutta ve dig. (2006) fenton sisteminde, metilen
mavisinin par¢alanmasinda uygun Fe(II)/H,O, oranini 1/15 olarak bulmuslardir. 60 dakika
reaksiyon siiresinde fenton ve foto-fenton sistemleri i¢in renk giderimleri sirasiyla %96,64 ve
99,77 olarak gergeklesti. 60 dakika reaksiyon siiresinde fenton sisteminde KOI ve TOK
verimleri sirastyla %76,24 ve %56,64 idi. Foto-fenton sisteminde, ayn1 oksidasyon siiresinde ve
aym atiksu numunesi i¢in KOI verimi %98,44 ve TOK giderime verimi %68,68 diizeyinde
kaldi. Fenton sisteminde 120 dakika temas siiresinde %97,17 oraninda renk giderimi, %82,64
oraninda KOI giderimi ve %78.26 oraninda TOK giderimi elde edildi. Foto-fentonda ise ayn1
atiksu numuneleri ve aym oksidasyon siiresi i¢in renk, KOI ve TOK giderimleri sirastyla
%98,96, %97,41 ve %67,81 olarak bulundu. Fenton ve foto-fenton sistemleri ile yapilan
calismalar siiresince, KOI gideriminin TOK gideriminden daha etkili oldugu gériildii. Diisiik
TOK giderim oranlar1 gegerli oksidasyon sartlar1 altinda tamamiyla mineralize olmayan
boyarmaddenin pargalanmasiyla ve daha kiigilk molekiiler organik pargalarin iiretimiyle

aciklanabilir.
5.3. Fenton Oksidasyonu

Fenton ve Foto-Fenton sistemlerinin aritma verimlerini belirlemek igin yapilan
caligmalarda, farkli 14 atiksu numunesi kullanildi. Her iki sistem i¢in uygun pH 2,8 olarak

belirlendi (Sekil 5.1). Calisma siiresince en iyi renk, KOI, TOK ve AKM verimleri,
Fe(II)/H,0,=1/13 molar orani ve Fe™ konsantrasyonunun 0.30mM ve 4mM H,0; oldugu
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sartlarda saglandi (Sekil 5.2). Kim ve Huh, (1997), optimum Fe"?/H,0, molar oranimin 1/12.5
oldugunu, Lopez ve dig., (2004) ise 1/20 oldugunu belirtmektedirler. Fenton oksidasyonu igin
en uygun reaksiyon siiresi, 120 dakika olarak tespit edildi ve tiim ¢aligmalarda bu siire kullanildi
(Tablo 5.1).

Fenton sistemi ile yaptigimiz c¢aligmalarda, %84-91 oraninda KOI giderimi
saglanmakta (Sekil 5.3) ve cikis sularindaki KOI konsantrasyonu 100-210 mg/L arasinda
degismektedir (Tablo 5.2).

Calismalarimizda, atiksudaki KOI konsantrasyonunun 1960 mg/L olmasi halinde ¢ikis
suyundaki KOI konsantrasyonunun 200 mg/L’nin {izerinde oldugu, giristeki KOI
konsantrasyonunun bu degerin altinda olmasi durumunda ¢ikis suyundaki KOI
konsantrasyonunun 200 mg/L sinir degerinin altinda kaldig1 goriildii. Bu g¢alisma siiresince,
atiksudaki KOI yiikiiniin sistem verimine 6nemli bir etkisinin olmadig tespit edildi.

Fenton sistemi ile KOI giderim etkinliginin %45°den (Kim ve dig., 2001) %85’e
(Roddy ve Choi, 1999) kadar aralikta gerceklestirilebilecegi belirtilmistir. Wang ve dig., (2000)
ile Lau ve dig., (2001) ise, fenton oksidasyonunu takip eden demir ¢ékelmesinin, KOI'nin %20-
80’inin gideriminden sorumlu oldugunu belirtmektedirler. Diger bir ¢alismada, disperse ve
reaktif boya giderimi i¢in kimyasal ¢okeltme ve fenton sistemleri karsilastirilmistir. Kimyasal
koagiilasyona oranla fenton sisteminin daha etkili oldugu belirtilmistir. Kimyasal koagiilasyonla
% 49,63 KOI giderilmesine karsin fenton oksidasyonu ile yaklasik % 90 KOI gideriminin
gerceklesebilecegi belirtilmektedir (Kim ve dig., 2004). Fenton sistemiyle yaptigimiz

calismalarda KOI verimi literatiir bulgulariyla drtiismektedir.

Tablo 5.2. Fenton sisteminde farkl atiksu numunelerinin KOI giderme verimleri.

Numune Sayis1  Giris KOI, mg/L  Cikis KOI, mg/L Verim, %

1 1080 145 86,57
2 1000 120 88,00
3 1960 210 89,29
4 1850 170 90,81
5 830 130 84,34
6 790 110 86,08
7 920 120 86,96
8 1260 160 87,30
9 1280 180 85,94
10 1380 190 86,23
11 1280 150 88,28
12 1320 180 86,36
13 980 110 88,78
14 940 100 89,36
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Sekil 5.3. Farkli Atitksu Numunelerinde Fenton Sisteminin KOI Giderme Verimleri.

Tekstil endiistrisi atiksularindan alinan numunelerde yapilan analizler sonucunda renk
konsantrasyonunun 1520-4830 Pt-Co oldugu ve atiksudaki rengin biiyiik farkliliklar gosterdigi
tespit edildi. Fenton sistemiyle renk giderim g¢aligmalari sonucunda, ¢ikis suyundaki renk
konsantrasyonlar1 16,8-47 Pt-Co diizeyine indirildigi ve KOI’ye nispeten fenton sistemiyle renk
veriminin daha yiiksek diizeyde oldugu gozlendi. Atiksudaki rengin  yiiksek
konsantrasyonlarinda dahi %99’un iizerinde renk verimi elde edilebilecegi sonucuna varildi.
Ornegin; Tablo 5.3 ve Sekil 5.4°de goriildiigii gibi 4830 Pt-Co renk konsantrasyonunda %99,24
renk giderimi saglanmistir. Fenton sisteminin renk verimi Tablo 5.3 ve Sekil 5.4’te
belirtilmektedir. Literatiirde de, renk ve koku gideriminde fenton sistemiyle dnemli Olgilide
azalmanin olacagi ve %92°den daha yiiksek renk giderimi saglandigi belirtilmistir (Kim ve Huh,
1997). Kim ve dig. (2004) fenton sistemiyle % 99, kimyasal ¢oktiirme ile pH 6’da % 43,9
diizeylerinde renk gideriminin gerceklestigini vurgulamaktadirlar. Tekstil boya iiriinleri
camurunda fenton sistemi ile yapilan ¢alismada ise % 99,30 renk giderimi elde edilmistir (Liu
ve dig., 2007). Aydin ve Sarikaya (2002) ise fenton oksidasyonu ile alkoloid endiistri
atiksularmin ileri aritimini ¢aligmislar ve 30 dakikalik reaksiyon siiresi i¢in % 95 oraninda renk
giderimi saglandigini belirtmislerdir.

Literatlirler 15181nda fenton sistemiyle renk gideriminin daima % 95’in iizerinde
saglandig1, calismamizda ise bu oranin % 97’nin iizerinde oldugu goriilmektedir (Tablo 5.3).
Elde edilen bulgular, atiksuyun renk konsantrasyonlarindaki artisin sistem verimi tlizerinde

onemli bir etkiye sahip olmadigini1 gostermektedir.
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Tablo 5.3 Farkli Atiksu Numunelerinde Fenton Sisteminin Renk Giderim Oranlari.

Numune Sayist  Girig Renk, Pt-Co  Cikis Renk, Pt-Co Verim, %

1 2450 35,4 98,56
2 4280 28,0 99,35
3 4680 39,6 99,15
4 4830 36,8 99,24
5 1940 29,6 98,47
6 1720 47,0 97,27
7 1520 37,0 97,57
8 1750 16,8 99,04
9 1890 20,1 98,94
10 1810 42,0 97,68
11 1860 27,0 98,55
12 1830 33,5 98,17
13 1938 28,0 98,56
14 1938 24,0 98,76
1 Giris B Fenton Cikis ——%
5000 s 100
4500 +° + 98
4000 + 96
3500 + 94
S 3000 + T s
< 2500 T £
E 2000 - T8~
1500 T 86
1000 1 84
500 - 8
I e R SR e e e e et )

12345678 91011121314
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Sekil 5.4. Fenton sisteminde renk giderim oranlar.

Fenton sistemiyle yapilan ¢aligmalarda atiksuda ve fenton sistemi ¢ikisindaki TOK
konsantrasyonlar1 ile aritma verimleri Tablo 5.4 ve Sekil 5.5’de goriilmektedir. Atiksularin
TOK konsantrasyonlar1 442-735 mg/L arasinda degismektedir ve Onemli bir salinim
gostermemektedir. TOK verimi, renk ve KOI’ye nispeten daha diisiik diizeyde ger¢eklesmistir.
Fenton oksidasyonu sonucunda ¢ikis sularindaki TOK konsantrasyonu 79-159 mg/L araligina
diismektedir. TOK verimi ise, %74—-85 oraninda saglanmaktadir. Fenton sistemi ile yapilan
benzer calismalarda Liu ve dig. (2007) % 93,06, Perez ve dig., (2002) yaklasik % 65 oraninda
TOK giderimi elde etmislerdir.
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Tablo 5.4. Farkli Atiksularin Fenton Sistemiyle Aritiminda TOK verimleri.

Numune Sayist  Girig TOK, mg/L  Cikis TOK, mg/L Verim, %

1 634 102 83,91
2 642 94 85,36
3 735 146 80,14
4 712 128 82,02
5 442 79 82,13
6 453 93 79,47
7 536 132 75,37
8 650 152 76,62
9 618 159 74,27
10 705 164 76,74
11 645 121 81,24
12 639 142 77,78
13 568 126 77,82
14 476 109 77,10
1 Giris TOK mm Fenton ¢ikist —e— %
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900 + 90
800 H\'/’W 80
00+ [l 1 + 70
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Sekil 5.5. Fenton sistemi ile TOK giderim oranlari.

Fenton sistemin AKM verimleri ise Tablo 5.5 ve Sekil 5.6’da goriilmektedir.
Cikis suyundaki AKM konsantrasyonu, 18-58 mg/L araliginda degismektedir. AKM
giderme verimi TOK verimi ile paralellik arz etmektedir. AKM konsantrasyonlarindaki
saliminlar aritma verimini etkilememektedir. Fenton sistemi kullanilarak AKM, %62-89
oraninda giderilmektedir. Fenton sistemiyle AKM giderimi konusunda literatiir bilgileri sinirl
diizeydedir. Bulgularimiz, Liu ve dig. (2007)’nin sonuglartyla kiyaslandiginda daha yiiksek
diizeyde AKM veriminin saglandigini gdstermektedir. Liu ve dig. (2007) ¢ikis suyundaki AKM

konsantrasyonunu 235 mg/L olarak bulmuslardir.
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Fenton sistemiyle yapilan deneysel ¢aligmalar siiresince atiksudaki toplam kat1 madde
konsantrasyonlarinda zaman zaman yiikselmeler goriildii. Bulgularimiz, AKM’nin 6nemli
Olgiide giderildigini gostermektedir. Cikis suyundaki toplam ¢Ozlinmils kati madde
konsantrasyonunun yiiksek olmasindan dolayi, girise oranla ¢ikis sularinda TKM daha yiiksek

¢ikmaktadir. Benzer durum foto-fenton ¢aligmalarinda da ortaya ¢ikmustir.

Tablo 5.5. Farkli Atiksular i¢in Fenton Sisteminde AKM verimleri.

Numune Sayist  Giris AKM, mg/L Cikis AKM, mg/L Verim, %

1 120 40 66,67
2 128 36 71,88
3 125 26 79,20
4 132 49 62,88
5 196 52 73,47
6 129 45 65,12
7 120 18 85,00
8 184 55 70,11
9 190 57 70,00
10 194 55 71,65
11 188 58 69,15
12 192 20 89,58
13 142 25 82,39
14 130 42 67,69
1 Girig B Fenton ¢ikisi —— %
200 = — 100
180 - 1 1 - 90
160 / - 80
140 /\ 1 Tl n \r 70
E‘) 12040 111 . L 60 S
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Sekil 5.6. Farkli Atiksu Numunelerinde Fenton Sisteminin AKM Giderme Verimleri.
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Fenton sistemiyle sistem giris ve ¢ikisinda yapilan TDS 6l¢iimleri sonucunda girige
oranla c¢ikigta yiiksek degerler elde edildi. Sonuglar Tablo 5.6 ve Sekil 5.7°de goriilmektedir.
Ornegin; atiksudaki TDS konsantrasyonu 6,1-12,87 mS/cm araliginda iken fenton sistemi
cikisinda 7,64—14,02 mS/cm diizeyine yiikselmistir. Bu durum ndtralizasyonu saglamak
amaciyla pH ayarlamasinda kullanilan siilfiirik asit ve sodyum hidroksitin bir sonucu olarak
aciklanabilir. Englehardt ve dig. (2006)’de, fenton metoduyla ¢ikis suyundaki TDS’nin girig

suyuyla kiyaslandiginda daha fazla oldugunu rapor etmislerdir.

Tablo 5.6. Fenton Sisteminde Giris ve Cikista TDS Konsantrasyonlari.

Numune Sayist  Giris TDS, mS/cm  Cikig TDS, mS/cm

1 7,09 10,22
2 6,8 9,46
3 11,95 14,6
4 12,87 13,82
5 6,93 9,6
6 6,56 9,85
7 6,96 9,89
8 11,02 14,02
9 10,96 14
10 11,42 9,89
11 11,87 13,96
12 11,23 9,82
13 6,1 7,64
14 6,1 8,23
la —
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Sekil 5.7. Atiksularin Fenton Sisteminde Aritiminda Giris ve Cikistaki TDS Konsantrasyonlari.
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5.4. Foto-Fenton Oksidasyonu

Foto-fenton sistemlerinde UV radyasyonu Fe™’iin Fe™’ye indirgenmesinde yaygin
olarak kullanilmaktadir ve fenton reaksiyonunda oldugu gibi UV ile H,O, direk olarak OHe
radikaline doniismektedir. Foto-fenton oksidasyonu i¢in reaksiyon siiresi 60 dakika olarak tespit
edildi (Tablo 5.1). pH 2,8 ve katalizér (Fell) konsantrasyonu 0,30 mM ve 4 mM H,0,

konsantrasyonunda elde edilen KOI verimleri Tablo 7.8 ve Sekil 7.9’da verilmistir.

Tablo 5.7. Foto-Fenton Sisteminde KOI Verimleri.

Numune Sayisi _ Giris KOI, mg/L  Cikis KOI, mg/L Verim, %

1 1080 30 97,22
2 1000 50 95,00
3 1960 70 96,43
4 1850 60 96,76
5 830 20 97,59
6 790 20 97,47
7 920 50 94,57
8 1260 40 96,83
9 1280 50 96,09
10 1380 70 94,93
11 1280 60 95,31
12 1320 60 95,45
13 980 40 95,92
14 940 30 96,81

— Giris EE Foto-Fenton Cikis —A—%

2000 T4 — N = 100
1800 -+ + 90
1600 -+ + 80
1400 + - ) + 70
5, 1200 + 1 T60 =
£ 1000 ] - +s50 E
2 800 - L4 B
600 i + 30
400 | + 20
200 + 10
0 ol fmimiml 0
1234567 891011121314
Numune

Sekil 5.8. Farkli Atiksu Numunelerinde Foto-Fenton Sisteminin KOI Verimleri.
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Sonuglar, foto-fenton sistemiyle % 94,57-97,59 oraninda KOI giderime verimi
saglanabilecegini gostermektedir. Cikis sularinda KOI konsantrasyonu ise 20-70 mg/L
araliginda degismektedir. Foto-fenton sistemiyle yapilan galismalar KOI giderimi agisindan
fenton sistemine gore daha basarili bulundu. Neamtu ve dig. (2003) azo boyarmaddelerle
yaptiklar1 ¢aligmada fenton ve foto-fenton sistemlerinin oksidasyonunu incelemislerdir.
Aragtirmacilar pH 3 ve 1/20 Fe(II)/H,0, oraninin oldugu sarlarda foto-fenton sisteminde KOI
veriminin %81-85 arasinda oldugunu belirtmiglerdir. Tekstil boyama atiksularinin ayni sistemle
arittm ¢alismalarinda ise pH’in 3,8 oldugu asidik sartlarda %52 KOI verimi oldugu
belirtilmektedir (Sahunin ve dig., 2006). Kang ve dig. (1999), boya iiretim atiksularinin foto-
fenton sistemiyle aritilabilirligi calismalarinda 120 dakika reaksiyon siiresinin ardindan % 80’in
iizerinde renk ve KOI verimi oldugunu belirtmislerdir. Ayni arastirmacilar bir baska
calismalarinda atiksudaki KOI yiikiiniin artistna bagl olarak renk gideriminin olumsuz
etkilenebilecegini bildirmislerdir (Kang ve dig., 2000). Bulgularimiza gére, KOI’nin iki kat
artmasi halinde dahi renk giderimi %99 un tizerinde kalmaktadir.

Foto-fenton sisteminde ¢ikis sularindaki renk konsantrasyonu 25 Pt-Co renk biriminin
altinda kalmaktadir. Foto-fenton sistemi, fenton sistemine gore renk gideriminde de daha
etkilidir. Fenton sisteminde oldugu gibi, Foto-fenton sisteminde de %98’den fazla oranda renk
giderimi saglanmigtir. Ancak 120 dakikalik temas siiresi 60 dakikalik temas siiresine
indirilmistir. Neamtu ve dig. (2003), benzer ¢aligmalarinda renk gideriminin % 98’in {izerinde
oldugunu belirtmektedirler. Liu ve dig., (2007) ise tekstil boya iiriinleri camurunun foto-fenton
sistemiyle aritilabilirligi calismalarinda % 99,67 oraninda renk giderimi saglamiglardir. Sahunin
ve dig. (2006), tekstil boyama atiksularinin aym sistemle aritilabilirligi calismalarinda pH’1n 3,8
oldugu asidik sartlarda % 90 renk giderimi gerceklestigini savunmaktadirlar. Bir diger
calismada, Foto-fenton oksidasyon teknikleriyle tekstil atiksularinda renk giderimi
caligmalarinda 30 dakikalik reaksiyon siiresinde pH=3-5 arasinda %96’nin {izerinde renk
giderimi gerceklestirilmistir (Kang ve dig., 2000). Bali ve dig. (2004) farkli boyarmaddelerle
yaptiklar1 ¢aligmalarda ayni sistem icin 120 dakika reaksiyon siiresinde %98’in {izerinde boya

mineralizasyonu olabilecegini savunmaktadirlar.
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Tablo 5.8. Foto-Fenton Sisteminde Renk Giderme Verimleri.

Numune Sayis1  Girig Renk, Pt-Co  Cikis Renk, Pt-Co Verim, %

1 2450 25,0 98,98
2 4280 33,0 99,23
3 4680 13,0 99,72
4 4830 13,9 99,71
5 1940 8,3 99,57
6 1720 6,7 99,61
7 1520 17,0 98,88
8 1750 11,7 99,33
9 1890 10,6 99,44
10 1810 22,0 98,78
11 1860 14,0 99,25
12 1830 3.4 99,82
13 1938 10,0 99,48
14 1938 12,4 99,36
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Sekil 5.9. Foto-Fenton Sisteminin Renk Giderme Verimleri.

TOK veriminin, KOI ve renk verimi gibi yiiksek oranda oldugu tespit edildi. Foto-
Fenton oksidasyonu sonucunda ¢ikis sularindaki TOK konsantrasyonu 15-53 mg\L arali§inda
bulunmustur (Tablo 5.9). Neamtu ve dig. (2003) azo boyarmaddelerin fenton ve foto-fenton
sistemleriyle oksidasyonu adli ¢alismalarinda, foto-fenton sistemiyle TOK gideriminin reaktif
sari (RY-84) i¢cin %50 ve reaktif kirmizi (RR-120) i¢in % 73 civarinda oldugunu
belirtmislerdir. Ayni ¢aligmada fenton sistemi ile TOK gideriminin foto-fenton sistemine oranla
daha az etkili oldugu belirtilmektedir. Bagka bir ¢aligmada ayni sistemle %94,98 TOK verimi
elde edilmistir (Liu ve dig., 2007).
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Tablo 5.9. Farkli Atiksular i¢in Foto-Fenton Sisteminde TOK verimleri.

Numune Sayis1  Girig TOK, mg/L.  Cikis TOK, mg/L Verim, %

1 634 22 96,53
2 642 38 94,08
3 735 53 92,79
4 712 48 93,26
5 442 15 96,61
6 453 16 96,47
7 536 38 92,91
8 650 24 96,31
9 618 42 93,20
10 705 53 92,48
11 645 39 93,95
12 639 36 94,37
13 568 31 94,54
14 476 22 95,38

Kim ve dig. (1997) ise, ¢Op sizintt sularinda foto-fentonla %51 TOK giderimi elde
etmislerdir. Atiksudaki TOK konsantrasyonunun 605 mg/L oldugu sartlarda, 1/20’lik Fe
(I1)/H,0O, oraninda ve 2 saatlik reaksiyon siiresi sonucunda % 70 oraninda TOK giderimi
gergeklestigi belirtilmistir (Perez ve dig., 2002). Bulgularimiza gore, foto-fenton sisteminde 60
dakikalik bekleme zamaninda TOK verimi %92-96 araliginda degismektedir (Sekil 5.10).

1 Giris TOK mmmm Foto-Fenton ¢ikisi —e— %

1000 100
%00 W‘\.\‘_‘/‘—W_._H” %
800 |- + 80
700 + N 1 + 70
= 600 ] ] nliNh. teo =
; 500 - 50 g
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Sekil 5.10. Foto-Fenton Sisteminde Farkli Atiksu Numunelerinde TOK Giderme Verimleri.

Tablo 5.10 ve Sekil 5.11°de goriildiigii gibi Foto-Fenton sisteminde AKM verimi % 85—
94 araliginda bulunmustur. Cikis sularinda AKM konsantrasyonunun 10-25 mg/L araliginda
oldugu tespit edildi. Elde edilen bulgular AKM’nin 6nemli diizeyde giderildigini ve fenton
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sistemine gore foto-fenton sistem veriminin daha basarili sonuglar ortaya koyabildigini
gostermistir.  Foto-fenton sistemiyle yapilan bir c¢alismada ¢ikis suyundaki AKM
konsantrasyonunun 129 mg/L’ye kadar diisiiriilebilecegi belirtilmektedir (Liu ve dig., 2007).

Tablo 5.10. Farkli Atiksular i¢in Foto-Fenton Sisteminde AKM verimleri.

Numune Sayis1  Giris AKM, mg/L Cikis AKM, mg/L Verim, %

1 120 10 91,67
2 128 14 89,06
3 125 16 87,20
4 132 16 87,88
5 196 18 90,82
6 129 15 88,37
7 120 10 91,67
8 184 25 86,41
9 190 12 93,68
10 194 16 91,75
11 188 14 92,55
12 192 12 93,75
13 142 11 92,25
14 130 19 85,38
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Sekil 5.11. Foto-Fenton sisteminde AKM giderim oranlart.

Fenton sisteminde oldugu gibi Foto-Fenton sisteminde de ¢ikis suyunun TDS degerleri,
giristekinden yiiksektir (Tablo 5.11 ve Sekil 5.12). Gerek TDS ve gerekse siilfat
konsantrasyonlarinin atiksuya oranla her iki sistem i¢in ¢ikista yiiksek bulunmasi bu sistemlerin

olumsuz yoniinii ortaya koymasi agisindan 6nemli goriilmiistiir.
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Tablo 5.11. Foto-Fenton Sisteminde Giris ve Cikista TDS Konsantrasyonlari.

Numune Sayis1  Girig TDS, mS/cm  Cikis TDS, mS/cm

1 7,09 9,08
2 6,8 8,58
3 11,95 13,76
4 12,87 13,76
5 6,93 8,7
6 6,56 9,65
7 6,96 9,87
8 11,02 13,65
9 10,96 13,67
10 11,42 9,51
11 11,87 13,8
12 11,23 8,6
13 6,1 6,99
14 6,1 7,86
16
14 1 O Giig B Foto-Fenton gilag
12 1
g 10 1
q
E 5
4
2 E
|:| H

1 2 3 4 5 6 7 2 510 1112 13 14
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Sekil 5.12. Foto-Fenton sisteminde Giris ve ¢ikis suyundaki TDS konsantrasyonlart.

Fenton ve Foto-fenton sistemleriyle giris ve ¢ikista yapilan SO, dlglimleri sonucunda,
TDS’de oldugu gibi girise oranla g¢ikista yiiksek degerler elde edildi. Sonuglar Tablo 5.12 ve
Sekil 5.13’de goriilmektedir. Bu durum nétralizasyonu saglamak amaciyla pH ayarlamasinda
kullanilan siilfiirik asitin bir sonucu olarak agiklanabilir.

Bu ¢alismada nétralizasyon ve pH ayarlamasi igin siilfiirik asit disindaki diger
asitler kullanildiginda gerek renk ve gerekse organik madde giderimi agisindan diisiik verimler
elde edildi. Edinilen bulgulara gore ¢ikis suyundaki TDS ve siilfat konsantrasyonunun

disiiriilmesi gerekmektedir.
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Tablo 5.12. Giris ve Cikis Sularinda Fenton ve Foto-Fenton Sistemlerinde SO4 Konsantrasyonlari.

Numune sayis1  Girigs SO4, mg/L Fenton ¢ikigt Foto-Fenton ¢ikisi
1 850 2550 2750
2 1380 3925 3150
3 3950 4100 7750
4 3849 2750 6950
5 1920 2400 7850
6 1860 1850 4100
7 1900 2800 6950
8 1210 2400 4450
9 1000 2750 4600
10 980 2550 2750
11 1120 2680 4500
12 1240 1840 1650
13 460 1850 1450
14 400 2800 2340

———Giris - --¢-- - Fenton ¢ikis1 — - e— - Foto-Fenton ¢ikis1

SO4, mg/L

1 23 45 6 7 8 9 101112 13 14

Numune Sayis1

Sekil 5.13. Giris ve Cikis Sularinda Fenton ve Foto-Fenton Sistemlerinde SO, Konsantrasyonlari.

Alinan atiksu numunelerinde olduke¢a diisiik siilfit konsantrasyonlar1 tespit edilmistir.
Foto-fenton sistemiyle yapilan c¢aligmalarda atiksuda ve Foto-fenton c¢ikisindaki SO;
konsantrasyonlari ile aritma verimleri Tablo 5.13 ve Sekil 5.14’de goriilmektedir. Atiksularin
SO; konsantrasyonlart 0,72—4,25 mg/L arasinda degismektedir. Foto-fenton oksidasyonu
sonucunda ¢ikis sularindaki SO; konsantrasyonu 0,02—0,54 mg/L araligma diismektedir. SO;
verimi ise, %85,60-98,33 oraninda saglanmaktadir. Siilfit giderimi ile ilgili literatiir bilgisine

rastlanilmamustir.
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Tablo 5.13. Farkli Atiksular i¢in Foto-Fenton Sisteminde SO3 verimleri.

Numune sayist  Girig SO;, mg/L Cikis SO;, mg/L Verim, %

1 3,8 0,4 89,47
2 2,5 0,09 96,40
3 1 0,02 98,00
4 1,1 0,022 98,00
5 1,8 0,03 98,33
6 1,8 0,04 97,78
7 1,8 0,04 97,78
8 3,32 0,4 87,95
9 3,64 0,48 86,81
10 4,25 0,06 98,59
11 3,75 0,54 85,60
12 3,25 0,04 98,77
13 0,72 0,072 90,00
14 0,72 0,06 91,67
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Sekil 5.14. Farkli Atiksular i¢in Foto-Fenton Sisteminde SO; verimleri.

Ayni igletme sartlari altinda fenton sistemi i¢in klor giderme oran1 %75-89, foto-fenton
sisteminde ise %85-93’tiir. Foto-fenton sisteminin CI” verimleri ise Tablo 5.14 ve Sekil 5.15’de
gorilmektedir. Cikis suyundaki Cl° konsantrasyonu, 21-96 mg/L araliginda degismektedir.
Atiksudaki CI konsantrasyonu arttiginda verim artmaktadir. Giris konsantrasyonunun 860 mg/L
oldugu durumda, verim %97,56 iken konsantrasyonun 145 mg/L oldugu durumda verim

%48,97 olmaktadir.
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Tablo 5.14. Foto-fenton Sisteminde Giris ve Cikis Sularinda CI" Konsantrasyonlart.

Numune Sayisi

Girig CI', mg/LL. Cikis CI', mg/LL. Verim, %

1 610 96 84,26
2 540 62 88,52
3 860 21 97,56
4 746 85 88,61
5 150 66 56,00
6 280 54 80,71
7 162 32 80,25
8 196 24 87,76
9 245 54 77,96
10 192 58 69,79
11 145 68 53,10
12 145 74 48,97
13 586 42 92,83
14 532 86 83,83
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Sekil 5.15. Foto-fenton Sisteminde Giris ve Cikig Sularinda Cl" Konsantrasyonlari.

Atiksulardaki UKM konsantrasyonu 1020-2280 mg/L arasinda degismektedir (Tablo
5.15). Reaksiyon siiresinin 60 dakika oldugu sartlarda foto-fenton sistemiyle % 60,78-78,70
oraninda UKM verimi gergeklesmektedir. Cikis sularinda UKM konsantrasyonu ise, 240—760
mg/L arasinda bulunmaktadir. Sonuglar Sekil 5.16°da goriilmektedir. UKM verimi ile TOK

verimi paralellik arz etmektedir. Bulgularimiza gore, atiksudaki UKM artis1 verimi 6nemli

Olciide degistirmemektedir.
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Tablo 5.15. Foto-fenton Sistemi Girig ve Cikiginda UKM Konsantrasyonlari ve Verimi.

Numune sayist  Giris UKM, mg/L  Cikis UKM, mg/L Verim, %

1 1680 440 73,81
2 2280 720 68,42
3 2200 731 66,77
4 2260 760 66,37
5 2310 735 68,18
6 1020 400 60,78
7 1000 240 76,00
8 1040 320 69,23
9 1240 480 61,29
10 1150 245 78,70
11 1348 514 61,87
12 1357 524 61,39
13 1740 586 66,32
14 1260 440 65,08
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2500 100
25014 0 -~ n - 90
2000 - - 80
. 1750 - _.\Wu\ AM‘/]‘\. - 70
& 1500 - - 60 o\i
= 1250 | - 50 E
é 1000 - - 40 >
750 A - 30
500 - - 20
250 l - 10
0+ -0

123456728 91011121314

Numune

Sekil 5.16. Foto-fenton Sisteminde Giris ve Cikig Sularinda UKM Konsantrasyonlari ve Verimi.

Atiksulardaki toplam azot konsantrasyonunun 0,1-5 mg/L gibi diisiikk miktarlardadir.
Atiksulardaki toplam fosfor konsantrasyonu ise 0,5 mg/L’nin altinda bulunmustur. Bu nedenle
fenton ve foto-fenton sistemlerinin azot ve fosfor giderimi incelenememistir. Bu calismada

noétralizasyondan sonra kalint1 H,O, ve Fe konsantrasyonlar1 0,001 mg/L altindadir.
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6. SONUCLAR

Baslangic H,O, konsantrasyonu, pH, temas siiresi ve 1sinlamanin etkisi indigo boyama
atiksuyundaki fenton ve foto-fenton sistemi iizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Elde edilen
sonuglar, asidik ortamda yani pH 2,8 de oksidasyon oranindaki artisin en yiiksek diizeyde
oldugunu gostermistir. Indigo boyama atiksuyundaki en ¢ok tercih edilen Fe(II)/H,O, orani
1/13 olarak belirlenmistir. Yine bu sistemler, ister UV 1s1m altinda, isterse de solar isinlama
altinda yapilsin reaksiyonun ilk dakikalari boyunca 6nemli bir farklilik olmadigi sonuglardan
goriilmektedir. Fenton ve foto-fenton sistemlerinin her ikisinde de KOI giderimi TOK
gideriminden daha etkilidir. Foto-fenton sisteminde, renk, TOK, KOI ve AKM verimleri fenton
sisteminden daha fazladir. Bu yiizden foto-fenton sistemi tavsiye edilen bir aritma metodudur.

Her iki deney sartlar1 ¢ok iyi sonuclar vermistir. indigo kot boyama atiksuyu igin bir
foto-fenton sistemi kullanilarak 60 dakikalik 1ginlama siiresinden sonra renk giderimi ve organik
madde giderimleri %99 un {lizerindedir. Sonuglardan da anlasiliyor ki, diisiik 1s1nlama periyodu
boyalarin par¢alanmasi i¢in uygulanabilir. Daha diisiik maliyetli olan foto-fenton sistemi, indigo
boyama atiksuyundaki renk, KOI ve TOK giderimi i¢in uygundur. Fenton sistemiyle de etkili
renk ve organik madde giderimi miimkiindiir. Ancak foto-fenton sistemine gore nispeten daha
diisiik mineralizasyon verimi ve uzun reaksiyon periyotlar1 gerekmektedir.

Renk KOI, TOK ve AKM verimlerinin ¢ok yiiksek diizeylerde olmasma ragmen
fenton ve foto- fenton sistemlerinde kimyasallarinin kullanimi ¢ok yiiksektir. Bu durum, her iki
sistemi de ekonomik olmayan bir durum haline getirmektedir. Asil amag¢ atiksuda bulunan
okside olabilir kaynaklarin miktarlarin1 alict ortam standartlar1 seviyesine diisiirmek ise bu
durumda kimyasal tiikketiminin gerekli oldugu ortaya ¢ikmaktadir.

Tekstil boyama atiksularinin fenton ve foto-fenton sistemleriyle aritimi sonucu ¢ikis
sularinin sulama suyu olarak kullanimini engelleyebilecek miktarlarda siilfat ve tuz mevcuttur.
Bu durumda tuz giderim sistemlerinin ilave edilmesi gibi, yiliksek maliyet iceren sistemlerin

ilave edilmesi geregi ortaya ¢ikmaktadir.
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