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OZET

Yiiksek Lisans
Tekstil Endiistrisi Atiksularinimn ileri Oksidasyon Yontemleri ile Aritim1
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Tekirdag Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Yalgin GUNES
Es Danisman: Dog.Dr. Deniz izlen CIFCI

Tekstil endiistrisi atiksular1 yiiksek Kirlilik konsantrasyonuna sahip, organik ve inorganik
maddelerin fazla bulundugu atiksulardir. Ayrica tekstil endiistrisi en ¢ok su kullanan endiistriler
arasinda yer aldigindan c¢evreye olan etkileri oldukca fazladir. Olusan atiksularin geleneksel
arttim yontemleriyle aritilmalarinin zorluklart nedeniyle ileri oksidasyon siirecleri ile
aritilmalar1 son yillarin arastirma konusu haline gelmistir. Bu ¢alismada tekstil endiistrisi
atiksuyunun karakterizasyon ¢alismasit yapilmis ve PS/UV, H>0./UV, Oz ve Os3/H20-
oksidasyon siireglerine tabi tutulmustur. PS/UV oksidasyon siirecinde 120 dakika sonunda %77
KOI giderim verimi ile yasal limitler saglanmustir. 15 dakika sonunda %94 renk giderimi elde
edilirken 5 saatin sonunda %76 TOK giderimi gozlenmistir. H2O2/UV prosesinde 150 dakika
sonunda %86 giderim verimi ile yasal limitler saglanmistir. Renk giderimi ise PS/UV siirecine
kiyasla daha yavas olmus, 180 dakika sonunda %94 verim elde edilebilmistir. TOK giderimi
ise 5 saatin sonunda %74 olmustur. O3 oksidasyonu yiiksek pH (11) degerinde daha etkili
olmustur ancak %27 KOI ve %75 renk giderim verimi ile yasal limitler saglanamamustir.
O3/H20; siirecinde ise sisteme eklenen H,O: yiiksek pH’da ozonlama siirecine kiyasla KOI
gideriminde yetersiz kalmistir. %15 KOI ve %80 renk giderim verimi sonucunda yasal limitler
saglanamamustir. Elde edilen veriler neticesinde en verimli siirecin PS/UV oksidasyon siirecinin
oldugu ancak maliyet karsilagtirilmasi yapidiginda H202/UV siirecinin daha ekonomik oldugu
sonucuna varilmistir.

Anahtar kelimeler: Persiilfat, oksidasyon, ozon, hidrojen peroksit, ileri aritma
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ABSTRACT

MSc Thesis
Treatment Of Textile Industry Wastewater With Advanced Oxidation Methods
Ezgi UNAL YILMAZ
Tekirdag Namik Kemal University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Environmental Engineering

Supervisor: Prof.Dr. Yalgin Giines
Co-supervisor: Assoc.Prof.Dr. Deniz Izlen CIFCI

Wastewaters of textile industry have high pollutant content, and also includes a lot of organic
and inorganic materials. Also because textile industry is one of the most pollutant industries,
the effect on the environment is significant. Purification with advanced oxidation processes
recently became an important topic due to the difficulties of purification with traditional
methods. In this research we looked at the characterization and PS/UV, H>0,/UV, Oz and
O3/H20; oxidation of wastewater which was from textile industry. During PS/UV oxidation,
after 120 minutes %70 COD removal efficiency which is the legal limits were achieved. After
15 minutes, %94 colour removal was achieved and after 5 hours %76 TOC removal was
observed. In H202/UV process after 150 minutes %86 removal efficiency was reached, which
is the legal limit. However in PS/UV color removal was slower and after 180 minutes %94
efficiency was observed. After 5 hours TOC removal was %74. Ozone oxidation was more
effective in high pH values (11) however %27 COD and %75 colour removal efficiency could
not be reached. The H.O> added, during the Os/H20 was inadequate in COD removal compared
to High pH ozone process. With the %15 COD and %80 colour removal efficiencies legal
limits could not be reached. In the end, with the data in hand, it was observed that the most
efficient process was PS/UV oxidation. However compared to H202/UV process, PS/UV was
the more expensive one.

Key words: Persulfate, oxidation, ozone, hydrogen peroxide, advanced treatment
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SIMGELER VE KISALTMALAR

KOI : Kimyasal Oksijen Ihtiyaci
TOK : Toplam Organik Karbon
H202 : Hidrojen Peroksit

(0)y : {leri Oksidasyon Prosesleri
O3 : Ozon

uv - Ultraviyole

PS . Persiilfat

PMS : Peroksi Monosiilfat

VUV : Vakum Ultraviyole

SO4” : Stilfat Radikali

OH- : Hidroksil Radikali

S20s : Peroksidisiilfat

Fe : Demir

EC . Elktro Koagiilasyon

KF : Koagiilasyon-Flokiilasyon
Rb5 : Remazol Black

DF : Dietil Ftalat

H2S04 - Siilfirik Asit
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NH4-N : Amonyum Azotu

Na>S20g : Sodyum Peroksidisiilfat
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DFK : 2,4-Diklorofenol
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TESEKKUR

Bu yiiksek lisans tezinde tekstil endiistrisi atiksuyunun ileri oksidasyon prosesleriyle
artilabilirligi aragtirilmis ve en uygun isletme sartlar1 belirlenmistir. Calismalar Namik Kemal
Universitesi Cevre Laboratuvarinda gergeklestirilmistir. Atiksuyu numunesinin alinmasi,
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1. GIRIS

1.1. Problemin Tanimi

Tekstil endiistrisi atiksular1 yiiksek Kimyasal Oksijan Thtiyac1 (KOI), Toplam Organik
Karbon (TOK) ve renk konsantrasyonuna sahip, organik ve inorganik maddelerin fazla
bulundugu atiksular olarak karakterize edilirler (Dokuzoglu, Alkan ve Yentiirk, 2008). Ayrica
en ¢ok su kullanan endiistriler arasinda yer aldiklarindan ¢evreye olan etkileri oldukga fazladir.
Boyama, diger proseslere nazaran daha fazla su ve kimyasal kullanilan bir prosestir. Boya
banyo kalintilar1 ve fikse olmamis boyarmadde kalintilar1 6nemli miktarda atiksu icerisinde
bulunur (Grau, 1991). Kullanilan bu kimyasallar kalic1 ve biyolojik olarak ayrismasi zor olan
kimyasallar oldugundan biyolojik ve kimyasal aritma yontemleriyle giderilemezler (Pagga ve
Brown, 1986; Ince ve Goneng, 1989). Bu durumda kentsel kanalizasyon sistemlerinin ya da
ikincil ikincil aritma tinitelerinin performansinin etkilenmesine neden olmakla kalmaz, alici
ortamdaki hayati da olumsuz yonde etkilerler. Ayrica yonetmeliklerle belirlenen desar]
standartlar1 giinden giine daha kat1 hale gelmektedir. Bu nedenle tekstil endiistrisi atiksularinin
etkili ve uygun yontemlerle aritilmasi sektor igin asilmasi gereken 6nemli bir problem haline

gelmistir.

Bu problemin ¢6ziimii i¢in yeni bir aritma teknolojisi ile aritilmalar1 son yillarin
arastirma konusu haline gelmistir. Yapilan ¢alismalar ileri oksidasyon siireglerinin tekstil
atiksularinin aritilmasinda basarili oldugunu gosterse de atiksu karakterizasyonunun farkli
olmasi nedeniyle hangi sistemin daha uygun ve kullanilabilir oldugu hakkinda net bir kaniya
varmak olduk¢a zordur. Boylelikle tekstil atiksularinin ileri oksidasyon prosesleri ile aritilmast
hedeflendiginde, hangi siireclerin kullanilmas1 gerektigine karar vermek ikinci bir problem

haline gelmistir.

1.2. Ama¢ ve Kapsam

Bu ¢aligmanin amac1 tekstil endiistrisinde olusan yiiksek kirlilik diizeyindeki atiksularin
oksidasyon yontemleri ile aritilabilirliginin arastirilmasidir. Siilfat radikali (. SO7) bazli
oksidasyon yontemi, Hidroksil radikali (OH¢) bazli oksidasyon yontemi ve Ozon ile oksidasyon

yontemleri kullanilacak olup, en etkili olan aritim yontemi belirlenecektir.

(Calisma kapsaminda Oncelikle literatiir arastirmasi yapilmis ve sonraki agsamalarda atik

suyun aritilmasi i¢in diizenekler kurulmustur. Deneysel caligmalar sirasinda siilfat radikali bazli

1



oksidasyon (Persiilfat oksidasyonu), hidroksil radikali bazli oksidasyon (Hidrojen peroksit —
UV) ve ozon ile oksidasyon yontemleri denenmis ve bu yoOntemlerin kombinasyonu
kullanilmistir. Atiksu numunelerinden deney 6ncesinde ve belirlenen zaman araliklarinda
numuneler almarak KOI, renk ve TOK bazinda giderim verimleri tespit edilmistir. Deneysel
calismalarla elde edilen verilerin maliyet karsilastirilmasi da yapilarak uygulanabilirlikleri de
tespit edilmeye ¢alisilmistir. Calismada yapilan deneylerin, gézlemlerin ve elde edilen verilerin

bu alandaki pratik uygulamalara ve literatiire katki saglamas1 amaglanmistir.



2. LITERATUR OZETI

2.1. Tekstil Endiistrisi Genel Ozellikleri

Tekstil endistrisi, Tirkiye'deki en fazla ihracat payma sahip ve en gelismis
enddistrilerden bir tanesidir. Yiin, pamuk ve sentetik liflerden kumas veya herhangi bir tekstil
iriini Uretilen endistriye tekstil endiistrisi denir (Gengoglu, 1991; EPA, 1997). Giinlik
yasantimizin her aninda kullandigimiz {iriinler neticesinde tekstil hayatimizin vazgegilmez bir
parcast haline gelmistir. Ihtiya¢ duyulan iiriinlerin gesitliligi proses cesitliligini de dogurmustur.
Bu nedenle ¢ok farkli {iretim prosesi ve proses ¢iktilari mevcuttur. Temel olarak dogal ve

sentetik elyaflar1 egirme, 6rme, dokuma, son iglemler ve dikim gibi prosesleri icermektedir.

Tekstil endiistrisi, boyama ve terbiye islemlerinde yiiksek miktarda su kullanimindan
oOtiirli sanayide en ¢ok su tiiketenler arasinda yer almaktadir. Bir kilogram tekstil iirlinii iretmek
icin kullanilan su miktar1 95 ile 400 litre arasinda degisebilmektedir. Dolayisiyla da olusan
atiksu miktar1 oldukga fazladir. Olusan atiksular, bu proseslerde kullanilan katki maddelerini,
boyarmaddeleri ve yiizey aktif maddeleri igeren, potansiyel kanserojen nitelikteki karmagik
atiksulardir (Birgiil ve Akal Solmaz, 2007). Atiksuyun karakterizasyonu ve hacmi g6z 6niine
alindiginda diger sektorlere kiyasla tekstil endiistrisi atiksularinin daha fazla kirletici 6zellikte

oldugu kabul edilmistir (Vandervivere, Bianchi ve Verstraete, 1998).

2.2. Tekstil Endiistrisi Genel Prosesleri

Genellikle yiin, pamuk ve sentetik elyaf kullanilir. Kullanilan elyaf tiirtine baglh olarak
proseslerin isimleri degisiklik gosterebilir. Ornek olarak, yiinlii iiriinlerde karbonizasyon islemi
olarak adlandirilan proses pamuklu iiriinlerde merserizasyon olarak adlandirilir (Birgiil, 2006).
Tiim elyaf tiplerini kapsayan genel prosesler hasillama, merserizasyon, agartma, yikama,

boyama ve apreleme olarak gosterilebilr.

2.2.1. Hasillama

Ince kumaslarin iiretimi sirasinda ¢ok ince iplikler kullanilir ve dokuma sirasinda bu
iplerde kopmalar olur. Bu kopmalarin engellenmesi i¢in ¢6zgli ipliklere nigasta ve dekstrin gibi
kumasa saglamlik 6zelligi kazandiran maddeler kullanilir. Bu isleme hasillama denir (Kirdar

1995, EPA 1997, EPA 2000).



Cogunlukla seliilozlar, dogal nisastalar ve sentetikler hagillama maddesi olarak
kullanilir. Sentetik ipliklerin hasillanmasinda ise polivinil alkol, karboksi metil ve poliakrilik

asit gibi maddelerin kullanim1 yaygindir.

2.2.2. Yikama ve Hasil Giderme

Boya, bask1 ve apreleme gibi prosesler i¢in kumasin hazirlanmasi ve hasil maddesinin
kumastan uzaklastirilmasi1 gerekmektedir. Bu islem i¢in sodyum hidroksit, sodyum bisiilfit,
deterjanlar, asitler ve enzimler kullanilir. Tekstil endistrisi atiksularindan kaynaklanan

kirliligin %50’si bu asamada olusur.

2.2.3. Merserizasyon

Kullanilacak malzemenin 6zelliklerinin gelistirilmesi i¢in ipliklerin veya kumaslarin
islem gormesidir. Pamuk ipligi diigiik sicakliklarda (15°C) sodyum hidroksit ¢ozeltisine

daldirilir ve durulanir.

2.2.4. Agartma

Ham kumasinda rengi tam beyaz degildir ve dalgali renk gecisleri mevcuttur. Boyama
ve baski gibi renklendirme islemlerinin daha iyi sonug¢ vermesi i¢in tamamen beyaz renk elde
edilmesi gerekmektedir. Kumasin tizerinde bulunan pisliklerinde giderildigi bu proseste giiglii
oksitleyiciler olan hidrojen peroksit ve sodyum hipoklorit kullanimi1 yaygindir. Agartma prosesi

3 asamada gergeklesir;

1. Kumas, agartici maddeler, stabilizator, aktiflestirici katk1 maddeleri ve diger gerekli
kimyasallarla doyurulur.
2. Yeterli sicaklik ve siirede agartma islemi gerceklestirilir

3. Kumas yikanir ve kurutulur (Kirdar 1995, EPA 1997).

2.2.5. Boyama ve baski

Kumas veya ipligin renklendirilmesi prosesidir. Iplikler kumas haline gelmeden de
boyanabilirken kumas haline geldikten sonra da renklendirme islemi yapilabilir. Cok ¢esitli
boya malzemeleri ve metodlar1 bulunmaktadir. Boyarmadde cesitlerine 6rnek olarak direkt

boyalar, reaktif boyalar, pigment boyalar ve dispersiyon boyalar verilebilir. Boyama



islemlerinde genelde sicak boya ¢ozeltileri kullanilir. islem sirasinda kumas veya iplikle
reaksiyona girmemis boyarmaddeler ¢ikis suyunda kirliligi yiikselten parametreler olarak
karsimiza cikar. Ozellikle azo boyalar olarak adlandirilan boya cesitleri biyolojik olarak
parcalanmaya direnglidir ve canlilar lizerinde toksik etkisi oldugu kanitlanmistir (Becenen,

2017).

Baski1 prosesi aslinda kumas yiizeyinin belli bir bolgesinin renklendirilmesinden veya
bu bolgedeki boyarmaddenin asindirilmasindan ibarettir. Boyama prosesinden farkli olarak

kumasin belli bolgelerinin renklendirilmesidir.

2.2.6. Apreleme

Uygulanan prosesler neticesinde fiziksel veya kimyasal ozellikleri degisen kumagin
ozelliklerini gelistirmek ic¢in yapilan islemlere denir. Kumasa yumusaklik, ¢ekmezlik, su
gecirmeme, yanmama ve kiiflenmeme gibi 6zellikler kazandirilir. Nisasta (kola) ve dekstrin
kolasi, dogal ve sentetik balmumu, amonyum ve ¢inko klorit, sentetik regineler, yumusatici

maddeler ve gesitli 6zel kimyasallar kullanilir (Kirdar 1995, EPA 1997, EPA 2000).

2.3. lleri Oksidasyon Prosesleri

Son yillarda sanayilesmesinin artmasiyla ¢evre lizerindeki olumsuz etkileri de artmistir.
Endiistriyel {iretim sonucu olusan atiksularin kanalizasyon sistemleri ve alic1 ortamda ¢evresel
problemlere yol agmamalart i¢in Su Kirliligi Kontrol Ydnetmeligi’nde belirlenen limit
degerlerde aritilmalar1 gerekmektedir. Ozellikle toksik, kalic1 ve biyolojik olarak bozunamayan
kirleticilerin varlig1 ¢evreyi tehdit eden unsurlar haline gelmistir. Kullanilan geleneksel aritma
yontemlerinin yetersiz kalmasi ve maliyetlerin artmasi yeni bir teknolojinin gelistirilmesi

konusunda ihtiya¢ duyuldugunu gostermektedir (Yalili1 Kili¢ ve Kestioglu, 2008).

Geleneksel ileri oksidasyon prosesi (IOP) mekanizmas: hidroksil radikalinin organik
birlesiklerinin yapisini bozan bir oksidan olmasina dayanir. OHe’nin toksik ve biyolojik olarak
bozunamayan Kkirleticilerin aritilmasinda iyi performans gosterdigi goriilmektedir (Wang ve
Wang, 2018). 2,8 V redoks potansiyaline sahip olan OHe, toksik ve kalic1 organik maddeleri
zararsiz yan lriinlere kadar oksitleyebilir. Optimum kosullar ve siirenin sonunda higbir organik
madde ayrimi yapmada tam mineralizasyon saglayip CO2 ve H20 son iiriinlerini elde edilebilir.

Bu radikallerin elde edilmesi i¢in farkli reaksiyon mekanizmalari kullanilmaktadir.



2.3.1. Hidrojen Peroksit — UV Prosesi

Hidrojen peroksit (H20.), soluk mavi renklidir ancak su ile karistirildiginda renksizlesir.
Oldukga zay1f bir asittir ve kagit endiistrisinde beyazlatma isleminde kullanilir. Ayrica temizlik
tirtinlerinde de ¢okga kullanilmaktadir. H2O2, Atiksu aritma sistemlerinde organik maddenin
parg¢alanmasi i¢in en ¢ok kullanilan oksidandir. Hem oksidan hem de indirgeyici 6zellikler
sergilerler. Oksidasyon potansiyeli molekiiler oksijenden daha yiiksektir ve kuvvetli bir oksidan

oldugu kanitlanmistir (Xu ve Li, 2010).

Fotokimyasal siireglerin gergceklesebilmesi i¢in 151k ve radikal olusturacak veya radikale
doniisecek maddeye ihtiyag vardir. H2O2-UV reaksiyonu sonucunda 2 adet OHe olusmaktadir.
Olusan bu radikaller kirleticilerle reaksiyona girer veya H202 olusma-pargalanma dongiisiine

girerler (Crittenden., Hu, Hand, ve Gren, 1999).

H202 + hv — 20H o (21)
H202 + OH e— H20 + H202 (22)
HO,+ HO, —» H,0, + 0, (2.3

H202’nin O-O baglarinin par¢alanmasi i¢in Planck yasasina gore gerekli olan enerji 213
kJ’diir (Bolton, 2001). Denklem 2.1°deki gibi bir par¢alanmanin olabilmesi i¢in absorblanan
fotonon maksimum dalga boyu 561,6 nm’dir (Birgiil ve Akal Solmaz, 2007).

Hidrojen peroksit OHe olusumunda oldukg¢a etkilidir. Ancak, kullanilan doz direkt
olarak sistemi etkilemektedir. Az kullanilmasi durumunda olusacak radikaller yetersiz
kalacaktir. Fazla dozda kullanilmasi sonucunda ise olusan radikaller fazla oksidan tarafindan
kullanacak ve kirleticilerin oksitlenmesi engellenecektir (Yu, Bao ve Barker, 2004; Drzewicz,
Perez-Estrada, Alpatova, Martin, ve EI-Din, 2012; Shih, Putra, Huang, ve Tsai, 2012;
Moghaddam, Rasoulifard, VVahedpour, ve Eskandarian, 2014).

2.3.2. Ozon Prosesi

Oksijenin bir allotropu olan ozon (O3), normal sicaklikta ve basingta gaz halindedir.

Kararli olmayan bir yapiya sahiptir ve oksijene doniisme egilimindedir. Oksijene gore
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yogunlugu 1,5 kat, suda ¢oziiniirligii ise sartlara bagli olarak 10 kat daha fazladir (Evans, 1972).
Ozonun oksijen atomlarindan birici kolayca ayrilabilir ve bagka bir oksijen atomuyla birlesme
egilimindedir. Bu durumda ozonun fenoller gibi organik bilesiklere kars1 gii¢lii bir oksitleyici
olmasini ortaya ¢ikartir. Ozonun sulu ¢ozeltilerdeki oksitleme giicli pH ve reaksiyon siiresine

baglidir. Oksidasyon potansiyeli ise 2,07 V’dir (Uzun, 2011).

Ozon organik maddelerin karbon baglarini pargalayabilir ve hatta aromatik halkay1
kirabilir. Buna ragmen KOI azaltimi1 ve toplam mineralizasyon gerektiren atiksularda uzun
reaksiyon siireleri gereklidir (Arslan Alaton ve Seremet, 2006). Bunun nedeni ise ozon bazi
organik maddeleri kismen oksitleyebilir ve olusan yan iirlinler ozon ile daha fazla oksitlenemez
(Uzun, 2011). Artma islemlerinde sisteme verilen ozonun bir kismi sudaki kirleticilerin
oksidasyonunda kullanilir, diger kisim ise reaksiyona girmeden bozunur. Ozonun bozunmast,
kompleks zincir reaksiyonlar sonucunda ve pH, UV, ozon konsantrasyonu, iyonik kuvvet ve

ortamdaki radikellerin etkisinde gerceklesir.

Ozonun direkt reaksiyonlari ise dipol, elektrofilik ve niikleofilik olarak 3 tipte davranis
gostermektedir (Dore 1985). Hangi davranis tipini gosterirse gostersin baslangic reaksiyonlari
oldukea secicidir ve alifatik bilesiklerle, doymamis aromatik bilesiklerle ve 6zel fonksiyonel

gruplarla reaksiyonlari olduk¢a siirlidir (Langlais vd. 1991; Dore, 1985).

Ozonun bozunmas: sonucunda olusan serbest radikaller araciligiyla gerceklesen
reaksiyonlara ise ozonun indirekt reaksiyonlar1 denir. Bozunma sonucunda sadece OHe
olusmaz. Ara iiriin olarak hidroperoksit, ozonid iyon, siiperoksit iyon ve oksit iyon radikalleri
de olusur. Olusan bu radikallerin aktiviteleri birbirlerinden farklidir ancak ozon direkt
reaksiyonundan ¢ok daha az secicidirler. Ozonun bozunmasi1 daha 6nce de anlatildigi gibi

temelde 3 yolla olmaktadir.
- Artan pH ile ortamdaki OHe iyonlarinin olusmasi
- Ortamda H202 bulunmast

- UV radyasyonu ile fotoliz



2.3.3. Yiiksek pH’da Ozonlama

Ozonlama prosesi yiikksek pH degerlerinde degisir ve kompleks zincir reaksiyonlar
sonucunda OHe olusumu gozlenir (Staehlin ve Hoigne, 1982). OH iyonlariyla olan tam

reaksiyon asagidaki denklemle ifade edilir.

Olugan OH?e siirekli ozonla reaksiyona girerek ozonun bozunmasini hizlandirir. Artan

pH ile ozonun bozunma hizi da artar (Peleg, 1976).

2.3.4. Ozon - Hidrojen Peroksit Prosesi

H202 ozonun bozunmasina etki eden bir diger parametredir. Zayif bir asit olan H20-
suda kismen ¢oziinerek hidroperoksit iyonuna (HO2¢) doniisiir. H2O2 iyonlari ozonla yavas
reaksiyona girerler ancak HO2¢ iyonu oldukga reaktifitr. Bozunma hizi ise pH arttikga artar
(Uzun, 2011). Yiiksek dozda H20: ise reaksiyonun bozulmasina neden olmaktadir. Temel

reaksiyon basamaklari ise asagidaki gibidir.

H,0, + H,0 —» HO; + H;0* (2.5)
HO; + 03 > HO, » +03 (2.6)
H,0, + OH «» OH™ + H,0 + H* 2.7)
HO; + OH e— OH™ + HO, » (2.8)

Bu prosesin kisaltilmis hali asagida verilmistir (Arslan, 2000).

203 + H202 — 20H » + 302 (29)



Sekil 2.3.1. Ozonun H20; ile bozunma mekanizmasi

2.3.5. Persilfat Prosesi

Persiilfat (PS), renksiz veya beyaz kristaldir. Yiiksek stabiliteyi sahiptir ve suda
kolaylikla ¢6ziiniir (Liang, Bruell, Marley ve Sperry, 2003). Redoks potansiyeli ise 2.01 V olan
giiclii bir oksidandir. Siilfat radikallerinin (.SO4¢”) elde edilmesi i¢in aktive edilmek iizere
kullanilirlar. Deneylerde yaygin olarak kullanilan sekli Sodyum Persiilfat (NaS20s) ve
Potasyum Persiilfattir (K2S20s).

S,04%

Sekil 2.3.2. PS’in yapist

Is1, UV, gecis metali veya baska yollarla aktive edilen PS, secici olmayan ve yliksek
oksidasyon potansiyeli olan .SOs¢™ ‘ni olusturabilir. .SO4¢" yiiksek oksidasyon potansiyeli (2,5
— 3,1 V) nedeniyle OH<’ne alternatif olarak onerilmistir. Ayrica OHe<’lerinden daha uzun
Oomiirlii olmalar1 nedeniyle organik kirleticilerle reaksiyona girme sanslari daha fazladir ve daha

iyi bir kapasite gostermesi beklenir (Ghanbari, Moradi ve Gohari, 2016). Yapilan ¢alismalarda



tamamen veya kismen mineralizasyonun saglandigi belirtilmistir (Chen, Jhou ve Huang 2014;
Wang vd., 2014; Zhao, Hou, Fujii, Hosomi ve Li, 2014).

2.3.5.1. Isiile Aktivasyon

Is1 etkili bir aktivasyon yoludur (Waldemer, Tratnyek, Johnson ve Nurmi, 2007; Hori,
Nagaoka, Murayama, ve Kutsuna, 2008). Is1 enerjinin kullanilmasiyla peroksit baginin
kesilerek 2 .SO4¢™ olusur (Kolthoff ve Miller, 1951; Waldemer vd., 2007). Tepkimi i¢in gerekli
enerji notr, bazik ve asidik kosullar altinda sirastyla 119-129 kj/mol, 134-139 kj/mol ve 100-
116 kj/mol’diir.

S,05% +ISI > 2.50; (2.10)

Yapilan arastirmalar oda sicakliginin (22 °C) PS’1 aktive ettigini gostermektedir ancak,
giderim verimi disiik kalmistir (Zrinyi ve Pham, 2017). Sicakligin artmasinin ise giderim
veriminin de artmasina yol ac¢tig1 bagka bir arastirmada belirtilmistir (Johnson, Tratnyek ve
Johnson, 2008). Ancak sicakligin fazla artmasi isletme maliyeti agisindan sorun

olabileceginden optimum degerin saglanmasi gerekmektedir.

2.3.5.2. Alkali Madde ile Aktivasyon

Alkali su ve atiksu ortamindaki kirleticilerin oksidasyonu i¢in en yaygin kullanilan
aktivasyon ajanidir (Devi, Das ve Dalai, 2016). Alkali kosullarda PS oksidasonu 3 asamadan

olusur.

4. PS’in .SO4* "¢ hidrolozi
5. Baska bir PS molekiiliiniin SOs tarafindan .SO="* ve SO, anyonuna indirgenmesi

6. Hidroperoksitin seperoksite oksidasyonu

S,05% + H,0 - SO5% + SO;% + 2H* (2.11)
SO5% + H,0 > H,0 «+S0;% + H* (2.12)
H,0 ¢ 4+ 5,052 - .50, «+S0;%+ H*Y + 05 » (2.13)
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Ayrica .SOs¢” de OHe’ye doniisebilir (Liang ve Su, 2009). Bu sebeple organik
bilesiklerin oksidasyonunda 6nemli etkiler goriilmektedir. Siilfat radikalleri asidik kosullarda

baskin tiir iken, notr kosullarda hidrosil radikalleri ile beraber goriilmektedirler (Liang ve Su,
2009).

2.3.5.3. Radyasyon Ile Aktivasyon

Ultraviyole (UV), gama 1smm1 ve ultrasonik radyasyon PS’in aktiflestirilmesinde
kullanilabilir. Ancak, UV bunlarin arasinda en iyi huylu ve uygun maliyetli olani kabul edilir.
En ¢ok kullanilan dalga boyu ise 254 nm’dir (Wang ve Wang, 2018). Gama 1sininda PS’in
aktiflestirilmesi kullanildig1 goriilmektedir ancak az sayida ¢alisma mevcuttur. Ultrasonik 1s1ma
ile aktiflestirilmis PS i¢in yapilan ¢alismalarda da (Devi vd., 2016; Matzek ve Carter, 2016;
Ghanbari ve Moradi, 2017) goriildiigii gibi umut verici sonuglar alinmaktadir UV enerjisi, 1s1yla

aktivasyon yontemine benzer sekilde PS’in O-O bagini kirar ve .SOs¢™ olusur (Berlin, 1986).

S,05% + UV - 2.50; (2.14)

2.3.5.4. Gegis Metali Tyonlar: fle Aktivasyon

Gegis metalleri (Mn*2, Ce*, Ni*2, V™3 Ru™ ve Co0™) ve metal oksit PS’in
aktiflestirilmesinde kullanilabilir (Wang ve Wang, 2018). Geg¢is metali ve metal oksidin
tepkimede var olma bi¢imine gére homojen ve heterojen olarak siniflandirma yapilabilir.
Homojen metal iyonlar1 ve metal oksitlerin arasinda PS aktivasyonunda en iyisinin Giimiis
iyonu oldugu bildirilmistir (Anipsitakis ve Dionysiou, 2004). Metal iyonlarinin kullanildigi
homojen sistemlerde birka¢ sinirlama mevcuttur. Birincisi; kullanilan metal iyonlarmin geri
kazanilmas1 ¢ok zordur. Ikincisi; yiiksek organik yiik iceren atiksularda fazla metal iyonu
kullanilmas1 gerekmektedir ve bu ¢ikis suyunda metal iyonlarinin varliginin yiiksek olmasina
yol acar. Ugiinciisii ise, metal iyonlar1 suyun pH degerinden ve tiiriinden etkilenebilir ve bu da
aktivite performanslarm etkiler. Ornegin, bazik pH degerlerinde metal iyonlar1 ¢okebilirken
asidik pH degerlerinde ise hidratli tiirler haline gelebilirler. Dordiinciisii; bazi organik maddeler
metal iyonlar1 ile birlesebilir ve aktiflesme mekanizmasi negatif etkilenebilir. Heterojen

aktivasyon ile bu sinirlamalarin tistesinden gelinebilir (Wang ve Wang, 2018).

Metal iyonlarinin PS’i aktiflestirme mekanizmasi ise su sekildedir;
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S,0g% + M" - M™14+ S0, « +50,2 (2.15)

2.3.5.5. Demir Bazh Aktivasyon

Demir ve demir oksit aktivasyon i¢in en ¢ok kullanilan metallerdir. Bunun sebebi ise
demirin nispeten daha az toksik ve maliyetinin daha diisiik olmasidir (Rastogi, Al-Abed, ve
Dionysiou, 2009). Demir PS’in aktivasyonunda etkin bir rol oynadigi arastirmalarda
goriilmiistiir (Rodriguez, Vasquez, Costa, Romero ve Santos 2014; Zou vd., 2013). 50,23 kj/mol

enerji ile asagidaki denklemi olugmak i¢in PS ile reaksiyona girer.
S,05% + Fet2 > Fet3+ .50, « +S0;° (2.16)

Yetersiz demir kullanimi PS’in aktiflestirilmesinde negatif etki gosterecegi gibi,
kullanilan demir konsantrasyonunun fazlalig1 olusan .SOs¢" ile tepkimeye girerek bozunma
verimini azaltabilir (Lee, Lo, Chiueh ve Chang, 2009; Vicente, Santos, Romero ve Rodriguez,
2011).

.S0; ¢+ Fe*? - Fe™3 + 50,2 (2.17)

2.3.5.6. H202 Bazh Aktivasyon

Hidrojen peroksit farkli kirleticilerin oksidasyonu i¢in yiiksek indirgeme potansiyeline
sahip olsa da dogrudan reaksiyon hizi olduk¢a yavastir. Bu nedenle de bozunma verimi 6nemsiz
denebilecek kadar azdir. Yeralti sularin ve akiferlerde yapilan ¢alismalarda, PS ve H202’nin
birlikle kullanilmasi bagka bir aktivasyon baglatic1 kullanilmadan aktivasyonun gergeklestigini
gostermektedir (Teel, Finn, Schmidt, Cutler ve Watts, 2007). H202’nin mineral bilesiklerle
reaksiyona girerek OH ve O; radikallerini olusturdugu, bunlarinda PS ile reaksiyona girerek .

SO¢"4 olusturdugu varsayilmaktadir (Teel vd., 2007).

S,052 + OH o > HSO; +.50; « +1/20, (2.18)
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2.3.5.7. Aktif Karbon ile Aktivasyon

Aktif karbon su ve atiksu aritma sistemlerinde, ylizey alaninin fazla olmasi, yiiksek
gozenek hacmi nedeniyle, adsorban madde ve katalizor olarak yaygin bir sekilde kullanilir
(Devi vd., 2016). Liang, Lin, ve Shih (2009) yaptiklar1 bir ¢alismada aktif karbonun PS’i aktive

ettigini bildirmistir. Mekanizmasi ise elektron iletimine dayanir (Wang ve Wang, 2018).
S,05% +e~ > S0;%+.50; « (2.19)

Su ve atiksu aritiminda aktif karbon / PS kombinasyonunun kullanilmasi, daha az aktif

karbon kullanimin1 ve kirleticilerin daha iyi giderilmesini saglar.
2.3.5.8. Fenol ve Kinonlar ile Aktivasyon
Fenol PS aktivasyonunda kullanilabilir (Wang ve Wang, 2018).

S,052% + PhO™ — SO, % +.50; * + PhO°* (2.20)

Fenol gibi Kinonlarda PS’in aktivasyonunda etkilidirler. Aktivasyon mekanizmasi sekil

2.3.’te verilmistir.
o OH o'
5eG
0 OH OH
o O
© + "0,8-0—0-505" —3» ¢+ S0.2+ 80, -+ H'
o}

OH

Sekil 2.3.3. Kinonlarin PS’i aktive etme mekanizmasi

2.3.5.9. Elektrokimyasal Yontemler ile Aktivasyon

Elektrokimyasal reaksiyonlarla katotta siilfat radikali ilretmek miimkiindiir.

Mekanizmasi ise elektron transferine dayanir (Denklem 2.19) (Zhao, Zhang, Quan ve Chen,
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2010). Farkli materyaldeki anodlar ve katodlar kullanilmigtir. Demir anod kullanilan bir
arastirmada ilave olarak demir eklenmesinin etkisi arastirilmistir (Govindan, Raja, Noel ve
James, 2014). Kati demirden kimyasal ve anodik reaksiyonlarla Fe*? iiretilir ve buda PS’i
aktiflestirir (Denklem 2.16). Platin anotlar ve katodlarin kullanilmasi ise demir ilavesini ortadan
kaldirmistir (Matzek ve Carter, 2016). Aktif PS’in tek basina kullanildigi sistemlerde
bozunamayan inatg1 bilesiklerin elektrokimyasal teknikler ile bozundugu kanitlamigtir (Carter

ve Farrell, 2008; Antonin, Santos, Garcia-Segura ve Brillas, 2015).

2.3.5.10. Hibrit Sistemler

Kullanilan tiim aktivasyon sistemlerinin avantaj ve dezavantajlari vardir. Farkli
aktivasyon cesitlerinin beraber kullanilmasi bu avantajlardan daha verimli yararlanilmasini
saglayabilir (Wang ve Wang, 2018). Yapilan bir arastirmada (Yang, Choi, Chen ve Dionysiou,
2008) 2,4-D giderimi i¢in UV/PS ve UV/PMS denenmis ve tamamen bir giderim
saglanamamusgtir. Sisteme Fe eklenmesi sonucunda ise kirleticinin tamamen ortadan kaldirildig1
bildirilmigtir. Bu nedenle tamamen giderimin istendigi durumlarda ozellikle UV ile
aktiflestirilmis sistemlere ilave metal iyonlar1 eklenerek tam giderimin elde edilmesi
saglanabilir (Rao, Xue, Pan, Feng ve Li, 2016). Ancak sistemin enerji talebi ve maliyetinin
artmasi dezavantaj olarak goriilmektedir. Bu nedenle hibrit sistemlerin kullanilmasindan 6nce

maliyetlerin gézden gegirilmesi gerekmektedir.

2.3.6. Diger Prosesler
Literatiirde kullanilan diger ileri oksidasyon prosesleri ise su sekildedir;

e Vakum ultraviyole (VUV)

e O3/ H.0/UV

e Fenton, Fotofenton

e Sonokimyasal Oksidasyon (Ultrasound/ H20-, Ultrasound/ Os)
e Fotokataliz

e Os3/UV
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2.3.7. Etki Eden Faktorler

2.3.7.1. Oksidan Konsantrasyonu

Oksidan miktar1 arttikga giderim veriminin arttigr literatiir arastirmalarinda kabul
edilmistir (Zhang, Xie, Huang ve Liang, 2014; Ji, Dong, Kong, Lu ve Zhou, 2015). Ancak bazi
caligmalarda optimum bir oksidan miktarinin oldugu, bu miktarin iizerine ¢ikiltiginda fazla
oksidanin radikaller ile reaksiyona girerek verimi distirdiigii goriilmiistir (Yu vd., 2004;
Drzewicz vd., 2012; Shih vd., 2012; Moghaddam, Rasoulifard, Vahedpour, ve Eskandarian,
2014). Reaksiyon tepkimesi ise su sekildedir;

.SO; » +5,03% - S0;% + S,052 (2.21)

Ayrica fazla miktarda oksidan kullanimi fotokimyasal siireglerde UV’yi absorbe

edeceginden sisteme negatif etkisi de olacaktir (Yalili Kilig ve Kestioglu, 2008).

2.3.7.2. pH’mn Etkisi

PH’1n ileri oksidasyon proseslerine etkisi farklilik gostermektedir. Ornegin, asidik
sartlarda OHe giderim iizerinde etkiliyken, bazik sartlarda .SO4¢~ daha etkilidir. Notr sartlarda
ise ortak baskinlik durumu gozlenmektedir (Matzek ve Carter, 2016). Ayrica bazik sartlarin
aktivasyondaki etkisi PS konsantrasyonu ile de iligkilidir. Yapilan bir arastirmada (Gu vd.,
2011) yiiksek PS molar oranlarinda bazik sartlarin bir aktivator olarak ¢alismasindan ziyade,
inhibe etkisinin oldugu goriilmiistiir. Trikloretilen giderminde pH 7’den 7.5’e cikarildiginda

verimin %80,3’ten %47,8’e diistiigli gortilmiistiir.

2.3.7.3. Iyon Etkisi

Korbonatlar ve birkarbonatlar serbest radikaleri siiptirerek giderim verimine negatif etki
gosterebilirler (Asghar, Abdul Raman ve Wan Daud, 2015). Radikallerin karbonat ve
bikarbonat ile reaksiyona girmesi sonucu karbonat radikalleri olusur (Denklem 2.22, 2.23, 2.24
ve 2.25). Olusan bu karbonat radikalleride organik madde ile reaksiyona girer ancak reaksiyon
hizlar diislik oldugundan sistemin genel verimini diisiiriirler (Hoigne' ve Bader, 1976; Peyton,

Bell, Girin, LaFaivre ve Sanders, 1998).
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S0« +HCO; - CO3 ¢« +H' +50;? (2.22)

S0 «™*+C03% > CO3 » +50,° (2.23)
OH o + HCO3 — CO3 » H,0 (2.24)
OH ¢+ C03% > CO3; » +OH™ (2.25)

Aseteminofenin’in giderilmesinde UV ile aktive edilmis PS reaksiyonu kullanilmis ve
kloriir konsantrasyonunun 20 mM’den fazla olmasi durumunda giderim veriminin distigi
gozlenmistir (Tan, Gao, Zhou, Xiao ve Zhuang, 2014). Yapilan arastirmalar karbonat etkisinin
ise yaklasik %0-30 araliginda oldugu agiklanmistir (Bennedsen, Muff ve Sggaard, 2012; Liang,
Wang ve Mohanty, 2006; Rosario-Ortiz, Wert ve Snyder, 2010). Ayrica karbonatin etkisinin
notr pH’da goriilmedigi, alkali pH’da karbonat radikallerinin olugmasiyla goriildiigi
bildirilmistir (Asghar vd., 2015). Buda bikarbonat iyonlarinin .SO4¢ ’ne siipiiriicii bir etkinin
oldugunu gostermektedir (Devi vd., 2016).

Kloriir iyonlar1 su ve atiksularda yaygin olarak bulunurlar. Kloriir iyonlarinin da
karbonat ve bikarbonatlar gibi radikal stipiiriicii etkisi vardir.

SO e +Cl~ > Cle +50;2 (2.26)

OHe+Cl” > Cle + OH™ (2.27)

2.3.7.4. Reaksiyon Ara Maddelerinin ve Diger Siipiiriiciilerin Etkisi

Reaktanlar ve reaksiyon ara tirlinleri radikalleri siipiirerek giderim verimine etki
edebilirler. Yiiksek bir verim elde etmek i¢in optimum miktarda reaktan ve oksidan gereklidir.
Ikisinden birinin fazla olmas1 verimi olumsuz etkiler (Devi vd., 2016). Romero, Santos, Vicente
ve Gonzalez (2010) fazla miktarda Fe (II) konsantrasyonunun .SOgs¢’ini siipiirdiigiinden

verimin olumsu etkilendigini bildirmislerdir.
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2.3.7.5. Oksijen Konsantrasyonunun Etkisi

Bazla etkinlestirilen sistemlerde oksidasyon .SOs¢”, OHe ve siiperoksit (O2¢") araciligi

ile gerceklesir. Oz ’ler diger radikaller tarafindan siipiiriiliir ve ortamda O> olusur.
OHe+ 0, e—> 0,+ OH™ (2.28)
SO+ 0; «—> SO;%+ 0, (2.29)

.SO4¢” bazli sistemlerde oksijenin giderim reaksiyonlarina karismasina bagli olarak
¢ozliinmiis oksijen konsantrasyonunun diistiigi bulunmustur. Oksijen konsantrasyonunun

etkisini arastiran ve ¢ok ¢eliskili sonuglar veren ¢aligmalar mevcuttur.

Furman, Teel ve Watts, (2010) sistem tarafindan iiretilen oksijenin elektron alicisi
olarak gorev yaptigindan sistemin verimini diisiirdiigiinii bildirmislerdir. Bunun aksine Fang,
Zhu, Dionvsiou, Gao ve Zhou (2015) biyokomiirle aktive olan PS sisteminde dietilftalat
giderimini incelemisler ve O2’nin olumlu etkisini bildirmislerdir. O2 varligindan giderim
veriminin %95 oldugu ancak sisteme sadece hava verildiginde verimin %46’ya diistiigi

goriilmiistiir.

2.3.7.6. Nitrit ve Nitrat

Nitrit ve nitrat, sirastyla 230-240 nm ve 300-310 nm arasinda UV 1s18in1 absorplama
Ozelligine sahiplerdir. Su kaynaginda fazla miktarda bulunmalar1 durumunda ise, fotokimyasal
slireglerde olusan radikallerin miktarint disiireceklerinden sistemin genel verimi negatif yonde

etkilenir (Giirses, 20006).

2.3.7.7. TFosfat ve Siilfat

OHe ile reaksiyona girebilme Ozellikleri bulundugundan radikalleri siipirme etkisi

goriilmektedir. Olusan OHe miktarini azalttiklarindan sistemin genel verimini disiiriirler.
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2.3.7.8. Bulanik Atiksu

Bulaniklik atiksudaki 151k gegirimliligini azalttigindan fotokimyasal siire¢lerde olusan
radikallerin miktarinin azaldigi gézlenmektedir. Bu nedenle atiksuyun bulanik olmasi daha

fazla oksidan kullanimina ve reaksiyon siiresinin artmasina neden olmaktadir.

2.4. Yapilan Cahsma Ornekleri

Chou, Lo, Kuo ve Yeh (2015), 85 oC 1s1yla aktive edilmis PS sisteminde ¢Op sizinti
suyunu oksidasyona sokmuslardir. 35. Dakikanin sonunda toplam organik karbon (TOK)
gideriminin %79,4 oldugunu, Fe+2/PS reaksiyonunda ise giderimin %62 oldugunu

bildirmislerdir.

Fagier, Ali ve Tay (2016) seker kamisindan etanol tiretimi sirasinda olusan silempe
tizerinde organik madde giderimini incelemislerdir. Oksidasyon Oncesinde koagiilasyon-
flokiilasyon &n islemi uygulanmistir ve &n islem sonunda TOK giderimi %70 olmustur. On
islemden gegen silempe PS/Fe+2 ve PMS/Fe+2 sistemlerinde optimum kosullar altinda (pH 7,
oksidasyon siiresi 4 saat) oksidasyona sokulmustur. Oksidasyon sonucunda sirasiyla verimlerin

%49 ve %70 oldugu bildirilmistir.

Rodriguez-Chueca vd. (2017) saraphane atiksularinin PMS/UV/Gegis metali prosesinde
aritimi incelemis ve optimum oksidasyon kosullari belirlenmistir (PMS: 2,5 mM, M2 (.SOg*")n:
1 mM, pH: 6.5, oksidasyon siiresi: 3 saat). Oksidasyon sonucunda KOI gideriminde %79, TOK

gideriminde ise %64 verim elde etmislerdir.

Amor vd. (2019), saraphane atiksularinin PS/UV ve PS/ISI ile artilabilirligini
arastirmislardir. 600 mg/lt KOI degerine sahip atiksuda, 15 mM S;0g varliginda ve nétr pH
degerinde 90 dk siiren oksidasyon sonucu PS/UV sisteminin veriminin daha iyi oldugu
goriilmiistiir (PS/UV: %59, PS/ISI: %41). Optimum sartlarin saglandigi PS/UV sisteminde ise
(25 mM S;0s, pH 7, 240 dakika oksidasyon siiresi) %71 TOK, %96 KOI giderim verimi elde

edilmistir.

Babaei ve Ghambari (2016), petrokimyasal atiksu ftizerinde ¢esitli oksidasyon
stireglerini (PS/UV, H,0./UV, PC/UV) arastirmiglardir. Her siire¢ i¢in dncelikle optimum pH
ve oksidan dozlar1 belirlenmistir. PS/UV sisteminde optimum sartlarin pH 7 ve 15 mM oksidan

dozunun oldugu belirlenmis ve 60 dakika oksidasyon siireci sonunda %66,3 KOI giderim
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verimi elde edilmistir. H2O2/UV sisteminde ise pH 3 ve 15 mM oksidan dozunda %64,2 verim
elde edilmistir. PC/UV sisteminde pH 3 ve 20 mM oksidan dozunda %45,2 giderim verimi elde
edilmistir. Arastirmada ayrica demir (Fe) ilavesinin verim tizerine etkisi arastirilmis ve PS/UV
ve HOoUV sistemleri i¢in verim %74,5’e yiikselmistir. PC/UV sisteminde ise verimin 1,26
katina ¢ikmasina yardimci olmustur. Tiim sistemlerde 30 dakika oksidasyon sliresi sonrasinda

renk tamamen giderilmistir.

Jaafarzadeh, Omidinasab ve Ghanbari (2016), Kagit endiistrisi atiksuyunun
elektrokoagiilasyon (EC) o6n islemi sonrasinda PS/UV ve PMS/UV sistemleri ile
aritilabilirligini aragtirmislardir. EC 6n islem sonrasinda olusan atiksuyun pH degeri 8.2°dir ve
PS/UV sisteminde pH degisiminin verime etkisinin fazla olmadig1 goriildiiglinden diizeltme
yapilmadan sisteme verilmistir. Optimum sartlarda (15 mM oksidan, 120 dk) yapilan deneyler
sonucunda %40,2 verim elde edilmistir. PMS/UV sisteminde ise optimum pH’in 4 oldugu
bulunmus ve 20 mM oksidan sozunda 120 dakika siiren reaksiyon sonucunda %49,9 verim elde
edilmistir. EC sonucunda atiksuyun biyolojik olarak artilabilirligi artmamistir ancak

oksidasyon siirecleri sonrasinda artis goriilmiistiir.

Ishak, Hamid, Mohamad ve Tay, (2018), ¢6p sizint1 suyunun koagiilasyon -flokiilasyon
(KF) sonras1 PS/UV ve PMS/UV sistemleriyle aritilabilirligini aragtirmiglardir. Optimum pH
degerinin belirlenmesi i¢in pH 3-7 arasinda deneyler yapilmistir ve verimin 6nemli 6lciide
degismedigi bulunmustur. KF sonrasinda atiksuyun pH degeri bu aralik i¢erisinde oldugundan
(5.2) herhangi bir diizeltme yapilmadan deneyler yiiriitiilmiistiir. KF 6n islemi sonrasinda
%76,9 KOI, %72, 6 TOC giderim verimi elde edilmistir. 12 mM oksidan dozu ve 2 saatlik
oksidasyon sonrasinda PS/UV ve PMS/UV sistemlerinin verimleri sirasiyla %63 ve %60,4
olarak belirtilmistir. Genel verim dikkate alindiginda alic1 ortam desarj standardinin saglandig:

bildirilmistir.

Dokuzoglu vd. (2008), reaktif boyar madde igeren tekstil atiksularinin ileri oksidasyon
prosesleri ile aritilmasini incelemek amaciyla 200 mg/It remazol black B (RB5) iceren sentetik
atiksu iizerinde c¢alisma yapmislardir. UV/H20; sisteminde yapilan ¢alismalarda nétr pH
degerinin optimum oldugu kabul edilmis, oksidan dozu ve oksidasyon siiresinin optimum
degerleri aranmistir. 250, 500 ve 1000 mg/It H2O. oksidan dozu ve 15, 30, 60 oksidasyon
siirelerinde deneyler yiiriitilmiistiir. En diistii oksidan dozunda bile %89 renk giderimi

saglanirken, 500 mg/It dozda 30 dk sonrasinda ve 1000 mg/It dozda 15 dk sonrasinda %100
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renk giderimi gozlenmistir. Bunun aksine TOK gideriminde en yiliksek doz ve reaksiyon

stiresinde bile %50 verim gecilememistir.

RBS5 igeren atiksuda yapilan baska bir ¢alismada ise Cakir (2018), 6 mg/It ve 50 mg/It
RBS5 igeren sentetik atiksu numuneleri kullanilmistir. Calismalar 6.65 pH degerinde yiiriitiilmiis
olup, 0.1, 0.3, 0.6, 1.2, 2.4 ve 9.6 mM H:0> oksidan dozu ve 30, 60, 90, 120 ve 180 dakika
reaksiyon siirelerinde gerceklesmistir. 50 mg/It RBS iceren atiksu numunesinin 0.3 mM H2Oz,
180 dk oksidasyonu sonucunda %95,07 RB5 giderimi goézlenmistir. 6 mg/It RB5 igeren atiksu

numunesi ise 0.3 mM H203, 60 dk oksidasyon sonucunda %100 aritilmistir.

Cokay ve Sengiil (2006), toksik kirleticilerin aritilmasini arastirmak i¢in 100 mg/It
Fenol (C6H50H) ve 100 mg/lt 2,4-diklorofenol (DFK — C6H4CI20) igeren sentetik atiksu
tizerinde ¢aligma yiiriitmiislerdir. Notr pH’da yiiriitiilen deneylerde 7.5, 15 ve 30 mM H20>
oksidan dozunda 5 saatlik reaksiyonlar gerc¢eklestirilmistir. 30 mM H>O> dozunda 120 dk
sonunda Fenol %90, DKF %100 giderilmistir. Ancak, ayni1 sartlarda 300 dk sonunda TOK
giderimi %355 te kalmigtir.

Medellin vd. (2013), Dietil ftalat (DF) giderimini arastirmak i¢in 102,5 mg/It DF igeren
sentetik atiksu iizerinde ¢alismalar yapmuglardir. Oz, O3/H2O> sistemlerinin verimlerini tert-
butanol (T-BuOH) varliginda ve yoklugunda arastirmiglardir. T-BuOH ¢ok bilinen bir radikal
stiptirticiidiir. Notr pH’da 76 mg Os/dk ozon dozunda yapilan deneyler neticesinde T-BuOH
varliginda 60 dk sonunda verim %5, T-BuOH yoklugunda ise verim %62 olarak bildirilmistir.
0.45, 0.9 ve 1.8 mM H:0> kullanilmast durumunda ise DF bozunma hizinin 2 katina ¢iktigi

goriilmiistiir. O3/H20- sisteminde 40 dk sonucunda %53 verim elde edilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu tezde Tekirdag bolgesinde {iiretim yapan bir tekstil endiistrisinin atiksuyu
kullanilmistir. Endiistrinin prosesler ise; iplik iiretimi, 6rme kumas iiretimi, boyama, baski,
yikama ve son bitirme islemleridir. Atiksu numunesi tesiste bulunan dengeleme havuzundan
alinmis olup, 4°C sicaklikta standart yontemlere gore korunarak NKU Cevre Laboratuvarina
getirilmistir. Analizler sirasinda atiksuyun karakterizasyonunda bir degisiklik olmamasi i¢in
atiksuya H>SOgs ilave edilerek pH 2 degerine getirilmistir. Laboratuvarda oncelikle atiksu
karakterizasyonu tayin edilmistir. Cesitli oksidasyon yontemleri iizerine ¢aligmalar yapilip en

uygun aritma yonteminin tayini yapilmistir.
3.1. Uretim Siireci ve Uniteler

3.1.1. iplik Uretimi

Pamuk balyalari agilarak temizleme ve dovme islemine tabi tutulur. Temizlenen pamuk
tarak bolimiine gonderilir ve kisa elyaflar uzaklastirilir. Bu asamada pamuk serit haline
getirilir. Bu seritler cer makinesinden gegirilir ve inceltilir. Boylelikle seritlerdeki diizgiin
olmayan kisimlar giderilir ve elyaf daha paralel hale getirilir. Bu seritler art arda siralanmis
farkli hizlardaki millerden ¢ekilerek inceltilir. Bu asamada seritleri bir arada tutmak i¢in az bir
biikiim verilir. Elde edilen bu seritlere fitil adi verilir. Son islem olarak fitiller ring
makinelerinde ¢ekilerek inceltilir ve biikiim verilerek bobinlere sarilir. Tesisin iplik iiretim

kapasitesi giinliik 20.000 kg’dr.

3.1.2. Orme Kumas Uretimi

Orme makinelerine tek ya da topluca iplikler beslenir. igneler ve oriiciiler yardimiyla
ilmekler olusturulup, ilmekler igerisinde enine ve boyuna baglantilar yapilarak kumas formu

elde edilir. Tesiste giinliik 35.000 kg 6rme kumas tiretim kapasitesi bulunmaktadir.

3.1.3. Boyama, Baski ve Yikama Uniteleri

Tesiste gilinliik ortalama 35.000 kg boyali kumas iiretim kapasite bulunmaktadir.
Boyama 6ncesinde kumaslarin hazirlanmasi i¢in yikama islemi yapilir. Boyama, yikama ve son

durulama islemleri tesiste bulunan boyama makinelerinde ayni anda yapilmaktadir. Boyama
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kumasin renklendirilmesi i¢in kumasin yiiksek sicaklikta boyarmadde ile belli siire muamele

edilmedir.

Giinliik 25.000 metre baski kapasitesinde rotasyon baski1 iglemi yapilmaktadir. Yikama
tinitesinden gelen kumas agilir ve baski makinesinin sonsuz blanket denilen bdliimiine
yapistirilir. Makinenin girig kisminda baskinin temiz ve net olmasi i¢in temizleyiciler veya
firgalama {initeleriyle kumas temizlenir. Rotasyon baski teknolojisinde baski sablonlari
kullanilir ve renklendirilmek istenen kisimlarda delik bulunur. Boyanmayacak béliimler ise
lakla kapatilir. Hazirlanan boyarmadde sablonlarin igerisine bir pompa yardimiyla verilir ve
deliklerden kumaga boya aktarilir. Boyanin fikse isleminin yapilmasi i¢in kumal yiiksek

sicakliktan gecirilir.

3.1.4. Son Bitirme Islemleri

Baski ve boyamadan ¢ikan kumaslar ram, sanfor, sardon ve firca gibi son bitirme
islemlerine tabi tutulup sevke hazir halde paketlenip depolanir. Miisteri talebi dogrultusunda

kumasa farkli 6zellikler kazandirmak amaciyla son bitirme islemleri uygulanir.

3.2. Atiksu Karakterizasyonu

Atiksuyun karakterizasyonunun tayininde, toplam ve ¢dziinmiis KOI, askida kati madde
(AKM), ugucu askida katt madde (UAKM), pH, TOK, amonyum azotu (NH4-N), toplam
kjeldahl azotu (TKN), RES (436-525-620), kloriir ve agir metal analizleri yapilmustir.

3.3. PS/UV Oksidasyonu

Atiksuyun siilfat radikali bazli oksidasyonu i¢in Sodyum peroksidisiilfat (Na2S20g) ve
aktivasyon yontemi olarak UV lamba kullanilmistir. 500 mL meziir i¢erisinde ve 400 mL atiksu
numunesi hacminde calismalar yiiritilmiistiir. UV lamba olarak 254 nm’lik (UV-C) lamba
kullanilmistir. UV lamba direkt olarak atiksu igerisine daldirilip oksidasyon baslatilmistir. Oncelikle
kullanilan oksidan dozunun belirlenmesi i¢cin KOI/PS oran1 iizerinden 5 farkli doz denenmistir.
Optimum dozajin belirlenmesinin ardindan 5 farkli pH degerinde (3, 5, 6, 7, 9) deneyler
yuriitiilmiis ve optimum deger belirlenmistir. Belirlenen optimum sartlarda oksidasyon
siiresinin tayin edilmesi i¢in ¢aligsmalar yiiriitiilmiis, oksidasyonun 15, 30, 60, 90, 120, 150, 180,
210, 240, 270 ve 300 dakikalarinda numuneler alinip KOI, TOK ve renk parametrelerine
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bakilarak giderim verimi hesaplanmustir. Atiksuya eklenen PS miktar1 KOI deneyine girisime

yaptigindan KOI hesaplamalar1 yapilirken diizeltme yapilmustir.

1\ o

Sekil 3.3.1. PS oksidasyonu deney diizenegi

Yapilan bir ¢alismada kullanilan standart yontemden yararlanilarak diizeltmeler
yapilmistir (Liang, Huang, Mohanty ve Kurakalva, 2008). Oncelikle bir stok cozeltisi
hazirlanmistir. Bu ¢ozeltisinin igerisinde 40 mL distile su, 0,2 gr NaHCO3 ve 4 gr Kl
bulunmaktadir. Sonrasinda ¢esitli konsantrasyonlarda persiilfat igeren ¢ozeltiler hazirlanmis ve
kalibrasyon egrisinin ¢izilmesi i¢in hazirlanan stok ¢ozeltiye 5 mL eklenerek 15 dakika boyunca
calkalayicida galkalandiktan sonra spektrofotometrede 352 nm dalga boyunda absorban degeri
Olctilmiistiir. Elde edilen degerler dogrultusunda korelasyon egrisi ¢izilmistir ve korelasyon

katsayis1 0,9476 olarak bulunmustur.
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Sekil 3.3.2. Persiilfat korelasyon egrisi

Oksidasyon sirasinda farkl siirelerde alinan her numuneden 5 ml ayni stok ¢ozeltisi
icerisine eklenmis ve 352 nm dalga boyunda absorban degerlerinde okunmustur. Okunan deger

asagidaki formiil ile hesaplanmis ve atiksuda kullanilmadan bulunan PS miktar1 saptanmistir.
C = 76,667 x ABS 352 x Seyreltme orani (2.29)

18.000 mg/L PS’in 628 mg/L KOI’ye denk geldigi bilindiginden hesaplamalar yapilip,
dlgiilen toplam KOI’den cikartilmustir.

3.4. H202/UV Oksidasyonu

Atiksuyun hidroksil radikali bazli oksidasyonu i¢in H202 ve aktivasyon yontemi olarak
UV lamba kullanilmigtir. 500 mL meziir i¢erisinde ve 400 mL atiksu numunesi hacminde
calismalar yiiriitiilmiistiir. UV lamba olarak 254 nm’lik (UV-C) lamba kullanilmistir. Oncelikle
kullanilan H202 dozunun belirlenmesi igin 5 farkli doz (1.000, 1.500, 2.000, 4.000, 5.000 mg/L)
denenmistir. Optimum dozajin belirlenmesinin ardindan 5 farkli pH degerinde (3, 4, 5, 7, 9)
deneyler yiiriitiilmiis ve optimum deger belirlenmistir. Belirlenen optimum sartlarda
oksidasyon siiresinin tayin edilmesi i¢in ¢alismalar yiiriitiilmiis, oksidasyonun 15, 30, 60, 90,
120, 150, 180, 210, 240, 270 ve 300 dakikalarinda numuneler almp KOI, TOK ve renk

parametrelerine bakilarak giderim verimi hesaplanmistir.
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Sekil 3.4.1. H202/UV oksidasyonu deney diizenegi

3.5. O3 Oksidasyonu

Atiksuyun Os ileri oksidasyon prosesleri ile giderimi ¢alismalarinda NKU Cevre
Laboratuvarinda bulunan ozon jeneratdrii ve ozonlama deney diizenegi kullanilmistir. Ozon
diizenegi ozon jeneratdrii, ozon reaktorii, hava pompasi ve yikama siselerinden olusmaktadir.
Ozon reaktdriinde 3 adet musluk bulunur. Bu musluklardan bir tanesi reaktoriin i¢cerisine pompa
ile ozonun verilmesi i¢in, ikinci musluk numune alimi i¢in, liglincli musluk ise sistemden kagan
ozonun tespit edilmesi i¢in yikama siselerine baglanti i¢in bulunur. Reaktér ve musluklar her
deney dncesinde yikanir ve bir miktar atiksu numunesi ile ¢alkalanir. Birinci ve tiglincii musluk
acik ikinci musluk kapali olacak sekilde atiksu numunesi reaktdr igerisine alinir ve 0zon
jeneratorii ile hava pompasi calistirilarak reaktor baslatilir. Sistemden kagan ozon miktarinin
tespit edilmesi i¢in ii¢lincii muslugun ucu borularla icerisinde 30 g/L’lik potasyum iyodiir (KI)
¢oOzeltisinin bulundugu yikama siselerine baglanir. Reaktor sonucunda elde edilen ¢ozeltinin
sodyum tiyosiilfat (Na2S203) ile titrasyonu sonucu 0,2 N, 1 mL Na»S»03’tin 4,8 mg 0zona
karsilik geldigi baz alinarak sistemden kagan ozon gazi miktar olgiilir (APHA, 1992). Bu

hesaplamalar sonucunda sistemde kullanilan ozon miktar1 asagidaki sekilde hesaplanmustir:
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Kullanilan ozon= Uygulanan ozon — (Sistemden atilan ozon + Kalint1 0zon)

Atiksuyun igerisindeki kalintt ozonun miktarinin, ozonun su igerisindeki
¢Oziiniirliigiintin diisiik olmasi nedeniyle ihmal edilmistir (Beltran, Araya, Frades, Alvarez, ve
Gimeno, 1999). Kullanilan ozonun hesaplanmasindaki asil amag, sisteme verilen ozon

miktarinin sistemdeki organik maddeyi par¢alamaya yeterli boyutta oldugunun ispat1 i¢indir.

Kullanilan ozon jeneratdriinde tek dozda (1740 mg/sa Os) ozon iiretilmektedir. 2,2 litre
atiksu numesi hacminde ¢aligmalar yiritilmis olup, 2 farkli pH (8,8 ve 11) ve farkh
oksidasyon siirelerinde (0-0,5-1,0-1,5-2,0-3,0-4,0-5,0 saat) ¢alismalar yapilarak optimum pH

ve oksidasyon siiresi belirlenmistir. Deneysel ¢alismalarda alinan numunelerde pH, KOI, TOK

ve renk analizleri yapilarak giderim verimleri hesaplanmustir.

Sekil 3.5.1. Oz oksidasyonu deney diizenegi

3.6. O3/ H202 Oksidasyonu

Atiksuyun O3/ H,0 ileri oksidasyon prosesleri ile giderimi ¢alismalarinda NKU Cevre
Laboratuvarinda bulunan ozon jeneratdrii ve ozonlama deney diizenegi kullanilmistir. Ozon
diizenegi ozon jeneratdrii, ozon reaktdril, hava pompasi ve yikama siselerinden olusmaktadir.
Ozon reaktoriinde 3 adet musluk bulunur. Bu musluklardan bir tanesi reaktoriin i¢erisine pompa

ile ozonun verilmesi i¢in, ikinci musluk numune alimi i¢in, li¢lincii musluk ise sistemden kagan
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ozonun tespit edilmesi i¢in yikama siselerine baglant1 i¢in bulunur. Reaktér ve musluklar her
deney Oncesinde yikanir ve bir miktar atiksu numunesi ile ¢alkalanir. Birinci ve tiglincii musluk
acik ikinci musluk kapali olacak sekilde atiksu numunesi ve H2O» reaktor igerisine alinir ve
ozon jeneratorii ile hava pompasi calistirilarak reaktor baslatilir. Sistemden kagan ozon
miktarinin tespit edilmesi i¢in tiglincii muslugun ucu borularla igerisinde 30 g/L’lik potasyum
iyodiir (KI) ¢ozeltisinin bulundugu yikama sigelerine baglanir. Reaktor sonucunda elde edilen
¢ozeltinin sodyum tiyosiilfat (Na2S203) ile titrasyonu sonucu 0,2 N, 1 mL NaS205’in 4,8 mg
ozona karsilik geldigi baz alinarak sistemden kagan ozon gazi miktar1 ol¢iiliir (APHA, 1992).

Bu hesaplamalar sonucunda sistemde kullanilan ozon miktari asagidaki sekilde hesaplanmistir:
Kullanilan ozon= Uygulanan ozon — (Sistemden atilan ozon + Kalint1 ozon)

Atiksuyun icerisindeki kalinti ozonun miktarinin, ozonun su igerisindeki
¢ozliniirliigiiniin diistik olmasi nedeniyle ihmal edilmistir (Beltran vd., 1999). Kullanilan
ozonun hesaplanmasindaki asil amag, sisteme verilen ozon miktarmin sistemdeki organik

maddeyi pargalamaya yeterli boyutta oldugunun ispati i¢indir.

Ozon jeneratdriinde tek dozda (1740 mg/sa Oz) ozon iiretilmektedir. 2,2 litre atiksu
numesi hacminde 2 farkli H.O> konsantrasyonu (500 ve 1.000 mg/L), tek pH degeri (8,8) ve
farkli oksidasyon siirelerinde (15, 30, 60, 90, 120, 150, 180, 210, 240, 270, 300 dakika)
calismalar yapilarak optimum H>O2 konsantrasyonu ve oksidasyon siiresi belirlenecektir.
Deneysel galismalarda alinan numunelerde pH, KOI, TOK ve renk analizleri yapilarak giderim

verimleri hesaplanmustir.

3.7. Olciim ve Analiz Yontemleri

Deneysel ¢alismalarda toplam ve ¢dziinmiis kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI), askida kati
madde (AKM), ucucu askida katt madde (UAKM), pH, toplam organik karbon (TOK),
amonyum azotu (NH4-N), toplam kjeldahl azotu (TKN), RES (436-525-620), Kloriir ve agir

metal analizleri yapilmistir.

KOl analizleri kapali reflux-titrimetrik metod (APHA 5220C) metoduna gore
yapilmistir. AKM ve UAKM analizleri ise APHA 2540B metodlarina gore gergeklestirilmistir.
pH degeri WTW marka (3101) pH metre ile 6l¢iilmiistiir. TKN analizleri APHA-4500-NorgB
metoduna gore ve NH4-N ise APHA-4500-NB3C metoduna gore yapilmistir.
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Deneysel ¢alismada UV-Vis spektrofotometre (Shimadzu UV-2401 PC) ile 254, 280,
436, 525 ve 620 nm 1simadaki absorban degerleri Olglilmistiir. UV2ss ve UVag dalga
boylarindaki absorban miktariin atiksuda bulunan aromatik hidrokarbon igerigi ve ¢6ziinmiis
organik maddenin baglantili oldugu bazi arastirmalarda bildirilmistir (Edzwald, Becker ve
Wattier, 1985; Edzwald, Becker ve Wattier, 1994; Karanfil, Kilduff, Schlautman ve
Weber,1994). Spesifik ultraviyole emilimin (SUVA) bu dalga boylarindaki absorban degeri
aromatik hidrokarbonlu bilesiklerin niceliksel oOlgtimiinii saglamaktadir.  Bu bilgiler
dogrultusunda 254 ve 280 nm dalga boylarinda okunan absorban degerleri ile su igerisinde
aromatik icerikli maddelerin varlig: tespit edilirken 436, 525 ve 620 nm’de 6l¢iilen degerlerle
suyun renk parametresi tayin edilmistir. Tiirkiye’deki yasal mevzuatlarda renk igin bir sinirlama
yoktur ancak gelismis iilkelerde belirlenen limit degerleri mevcuttur. Almanya’da Federal
Cevre Bakanligi’min 2001 yilinda yayinladigi su yonetmeliginde 436-525-620 nm dalga
boylarinda sirastyla 7-5-3 m spektral absobsiyon limitleri getirilmistir (Eren ve Anis, 2006).
Incelenen atiksu numunesi bu limit degerler dikkate alinarak incelenecektir.
Spektrofotometrede Slciilen absorban degerlerinin RES (m™) parametresine déniistiiriilmesi

icin asagidaki formiil kullanilacaktir.

RES = (A/d)x f (2.30)

A: Okunan absorban degeri
d: Kiivet kalinlig1 (mm)
f: Spektral absorbans degerinin birim faktort, £=1000

TOK analizi; NKU Merkez Laboratuvarinda bulunan TOC-L CPH/CPN marka ve SSM
5000A model TOK cihazi ile 6l¢lilmiistiir.

Aktivasyon yontemi olarak UV-C 1sinlama islemlerinde 254 nm'de 12 W nominal giice
sahip (iiretici beyanina gore) diisiik basingli civa buharli bir lamba (Hg F15-05, Eurotech

model) kullanilmistir.
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4. ARASTIRMA VE BULGULAR

4.1. Atiksu Karakterizasyonu

Tekstil endiistrisi atiksu dengeleme havuzundan alinan numunelerin karakterizasyonu

i¢in yliriitiilen deneyler sonucunda, atiksuyun kirlilik yiikiiniin fazla oldugu renkli bir su oldugu

goriilmiistiir. Sonuclar Cizelge 4.1.’de verilmistir.

Cizelge 4.1. Atiksu karakterizasyonu

parametre B Soms | Som | Sonuy | 0| S
(mg/L) | (mgiL)y | (ML) (%)
KOi 1442 1431 |- 1437 8
Céziinmiis KOI 849 853 |- 851 3
AKM 347 523 |43 | 435 88
UAKM 328 364|427 | 373 50
TOK 3285 3285 |° 3285 0
TKN 12,32 | 13 1
NHa-N 252 364 |° 3 1
Kloriir 3249 3274 |” 3260 18
Renk (™) 436/525/620 | 24,7 /30,1/31,9 | - : 24,7/30,1/31,9 | -

4.2. PS/UV Oksidasyonu

4.2.1. PS Konsantrasyonunun EtkKisi

Optimum PS dozunun belirlenmesi igin ¢alismalar KOI/PS oran1 iizerinden yapilmustir.

pH 7 degerinde 1/5, 1/9, 1/10, 1/11 ve 1/12 KOI/PS oranlarinda 2,5 saat oksidasyon siiresi

igerisinde zamana bagl olarak KOI giderim verimi degisimi Sekil 4.2.1°de verilmistir. pH 7 de

yiiriitiilen bu ¢alismalarda 1/5, 1/9, 1/10, 1/11 ve 1/12 oranlar1 denenmis ve KOI giderim verimi

sirastyla %57, %53, %64, %55 ve %63 olarak bulunmustur. Oksidan dozunun 1/10’dan 1/11

ve 1/12 dozlarma yiiseltilmesiyle verimin azalmasimnin nedeni olarak olusan radikallerin
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stiptiriilmesi gosterilebilir. Ayni etki literatiirde yapilmis diger calismalarda da goriilmiistiir
(Ghanbari, Moradi ve Gohari, 2016). KOI/PS 1/10 oraninda ise 0,5 sa oksidasyon sonunda %34
KOI giderimi elde edilirken, 1 saat sonunda KOI giderimi %44’e yiikselmistir. Oksidasyon
siiresi 1,5 sa, 2,0 sa ve 2,5 saat iken ise KOI giderimi sirasiyla %49, %52 ve %64 olarak elde

edilmistir.
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Sekil 4.2.1. Farkli PS konsantrasyonlarinda KOI giderim verimleri

pH 7 degerinde 1/5, 1/9, 1/10, 1/11 ve 1/12 KOI/PS oranlarinda 2,5 saat oksidasyon
stiresi igerisinde zamana bagli olarak UV2s4 Ve UVogo giderim verimi degisimi Sekil 4.2.2. ve
Sekil 4.2.3.°te de verilmistir. pH 7 de yiiriitiilen bu ¢alismalarda 1/5, 1/9, 1/10, 1/11 ve 1/12
oranlar1 denenmis ve UV2s4 giderim verimi sirasiyla %78, %80, %80, %68 ve %72 olarak
bulunmustur. UV2go giderim verimleri ise sirasiyla %84, %88, %84, %77 ve %78 olarak
bulunmustur. Aromatik bilesiklerin giderimlerinin tespit edilmeye calisildig1 deneylerde KOI
giderim verimiyle dogru orantili sonuglar elde edilmistir. KOI/PS 1/10 dozunda 0,5 sa sonunda
UV2s4 Ve UV2go giderim verimleri sirastyla %46 ve %60 olurken, 1 saat ve 2 saatin sonunda

sirastyla %53 ve %70 ile %72 ve %82 giderim verimi elde edilmistir.
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Sekil 4.2.2. Farkli PS konsantrasyonlarinda UV2s4 giderim verimleri
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Sekil 4.2.3. Farkli PS konsantrasyonlarinda UV2go giderim verimleri

stiresi icerisinde zamana bagli olarak UVazs, UVs25 ve UVe2o giderim verimi degisimi Sekil
4.2.4., Sekil 4.2.5. ve Sekil 4.2.6.’da de verilmistir. pH 7 de yiiriitiilen bu ¢calismalarda 1/9, 1/10,
1/11 ve 1/12 dozlarinda 0,25 sa sonunda UVazs, UVs2s ve UVexo giderim verimleri %80’in
tizerine ¢ikmustir. 1/5 oraninda ise UVa3s giderim verimi 0,5 sa sonunda %69 iken, 1 saat, 2 saat
ve 2,5 saat oksidasyon siiresi sonunda giderim verimleri sirasiyla %75, %86 ve %99 olarak

bulunmustur. UVsys giderimi 0,25 sa sonunda %80 iken 1 sa sonunda %99 verim elde

pH 7 degerinde 1/5, 1/9, 1/10, 1/11 ve 1/12 KOI/PS oranlarinda 2,5 saat oksidasyon
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edilmistir. UVezo giderimi ise 0,25 sa sonunda %88 iken 0,5 sa sonunda %99 verim elde

edilmistir. Elde edilen veriler sonucunda optimum dozun 1/10 olduguna karar verilmistir.
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Sekil 4.2.4. Farkli PS konsantrasyonlarinda UVass giderim verimleri
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Sekil 4.2.5. Farkli PS konsantrasyonlarinda UVszs giderim verimleri
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Sekil 4.2.6. Farkli PS konsantrasyonlarinda UVezo giderim verimleri

4.2.2. pH’n Etkisi

Optimum PS dozunun belirlenmesinin ardindan 5 farkli pH degerinde deneyler
sirdiiriilmiistiir. KOI/PS 1/10 oranninda pH 3, 5, 6, 7 ve 9 olmak {izere 5 farkli pH degerinde
2,5 saat oksidasyon siiresi igerisinde zamana bagli olarak KOI giderim verimi degisimi Sekil
4.2.7°de verilmistir. pH 3, 5, 6, 7 ve 9 degerlerinde yapilan deneyler neticesinde KOI giderim
verimleri sirastyla %55, %64, %81, %64 ve %60 olarak bulunmustur. En yiiksek KOI giderimi
pH 6 degerinde elde edilmistir. pH 6 degerinde 1 saat oksidasyon sonunda %53 KOI giderimi

gozlenirken, KOI giderimi 2 saat sonunda %77’ye ve 2,5 saat sonunda ise %81’e artmistr.
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Sekil 4.2.7. Farkli pH degerlerinde KOI giderim verimleri

KOI/PS 1/10 dozunda 3, 5, 6, 7 ve p pH degerlerinde 2,5 saat oksidasyon siiresi
icerisinde zamana bagl olarak UVassa ve UV2gp giderim verimi degisimi Sekil 4.2.8. ve Sekil
4.2.9.’da verilmistir. UV2s4 giderim verimi sirasiyla %67, %75, %80, %80 ve %77 olarak
bulunmustur. UV2go giderim verimleri ise sirasiyla %76, %82, %88, %85 ve %83 olarak
bulunmustur. Aromatik bilesiklerin giderimlerinin tespit edilmeye c¢alisildig1 deneylerde KOI
giderim verimiyle dogru orantili sonuglar elde edilmistir. En yiiksek verimin elde edildigi pH
6’da 0,5 sa sonunda UV2s4 Ve UV2go giderim verimleri sirasiyla %40 ve %51 olurken, 1 saat ve
2 saatin sonunda sirasiyla %53 ve %68 ile %71 ve %84 giderim verimi elde edilmistir. Gu vd.

(2011) yaptiklar1 ¢alismada asidik sartlarin giderim verimini arttirdigini sdylemistir.
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Sekil 4.2.8. Farkli pH degerlerinde UV2s4 giderim verimleri
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Sekil 4.2.9. Farkli pH degerlerinde UV2go giderim verimleri

KOI/PS 1/10 dozunda 3, 5, 6, 7 ve p pH degerlerinde 2,5 saat oksidasyon siiresi
igerisinde zamana bagli olarak UVazs, UVs25 ve UVe2o giderim verimi degisimi Sekil 4.2.10.,
Sekil 4.2.11. ve Sekil 4.2.12.°de verilmistir. Tim pH degerlerinde 0,25 sa sonunda UV4ss,
UVs2s ve UV giderim verimleri %80°in iizerine ¢ikmustir. En iyi KOI giderim veriminin elde
edildigi 6 pH degerinde ise 0,5 sa sonunda elde edilen verimler UV43s, UVs25 Ve UVeyo i¢in

sirastyla %86, %93 iken 1 saatin sonunda tiim verimler %99’a ulasmistir.
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Sekil 4.2.11. Farkli pH degerlerinde UVs2s giderim verimleri

Oksidasyon Suresi (Sa)
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Sekil 4.2.12. Farkli pH degerlerinde UVe2o giderim verimleri

4.2.3. Oksidasyon Siiresinin Etkisi

Optimum oksidasyon siiresinin belirlenmesi i¢in KOI/PS= 1/10 oraninda ve pH 6 da 5
saatlik deneyler yiiriitiilmiistiir. Yapilan calismada elde edilen KOI giderim verimleri Sekil
4.2.13’de verilmistir. 2 sa sonunda %77 KOI giderim verimi ile Su Kirliligi Kontrol
Yonetmeligi’nde belirtilen sinir deger (300 mg/L) saglanmistir. 4,5 sa sonunda ise %95 ile

maksimum KOI giderim verimi elde edilmistir.
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Sekil 4.2.13. Optimum sartlarda KOI giderim verimi

Spektrofotometrede tayin edilen degerler Sekil 4.2.14.’te verilmistir. UV2s4 ve UV2go’de
5 saatin sonunda KOI giderim verimiyle dogru orantili olarak %93 ve %96 giderim verimi elde
edilmistir. Renk giderimi ise 436 nm, 525 nm ve 620 nm adsorbans degerlerinde dl¢iilmiis olup,

3 adsorbans degerinde de 1 saat oksidasyon sonunda giderim %99 seviyelerine ulagsmustir.
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Sekil 4.2.14. Optimum sartlarda spektrofotometre sonuglari

4.2.4. TOK ve Renk Analizleri

PS konsantrasyonun etkisi ve pH’in etkisi i¢in yapilan deneylerden alinan numune
orneklerinin TOK analiz sonuglar1 Sekil 4.2.15.’de verilmistir. KOI/PS 1/9, 1/10 ve 1/12
oranlarinda yapilan deneyler neticesinde TOK giderim verimi sirasiyla %63, %64 ve %73
olarak tespit edilmistir. 1/10 dozunda, 3, 5, 6 ve 7 pH degerlerinde elde edilen sonuglar ise
sirastyla %60, %60, %66 ve %64’tir. Optimum siirenin tespiti i¢in 150 dk ve 300 dk’daki

numune Orneklerinin TOK analizleri yapilmis, sirasiyla %66 ve %76 giderim verimi elde

edilmistir.
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Sekil 4.2.15. Farkli PS konsantrasyonlarinda ve pH degerlerinde TOK giderim verimi

Optimum sartlarda yapilan deneylerde 0,25 sa sonunda %94 renk giderimi ile limit

degerleri saglanmigtir. 60 dakika sonunda ise %99 giderim verimi elde edilmistir.

4.2.5. UV Lambann ve Oksidanin Etkisi

Fotometrik proseslerde kullanilan oksidanlarin etkisinin arastirilmasi i¢in atiksu UV
lamba 1s1masma maruz birakilmistir. 2,5 sa sonunda %17 KOI giderim verimi elde edilirken
UVs2s giderimi %22 ve UVeoo giderimi %64 degerinde tespit edilmistir. Diger spektrofotometre
sonuclarinin verimi eksi degerlerde kalmistir. Tam mineralizasyon ve renk giderimi
gozlenmemistir. Elde edilen bu veriler dogrultusunda UV lambanin tek basina etkili olmadigt

sOylenebilir.

Reaktorde kullanilan UV lambanin tiim reaksiyona olan etkisinin arastirilmasi igin
belirlenen optimum sartlarda sadece PS ile 1,5 sa oksidasyon gergeklestirilmistir. UV lamba
olmadan sadece PS ile KOI giderim verimi %]l olarak bulunmus ve renk giderimi
gozlenmemistir. Bu dogrultuda PS’in tek basina organik madde gideriminde etkili olmadig,
stilfat radikali bazli oksidasyon yontemlerinde .SOgs¢” elde edilmesi i¢in UV lambanin etkili bir

yontem oldugu soylenebilir.

4.3. H202/UV Oksidasyonu

4.3.1. H202 Konsantrasyonunun Etkisi

Optimum H20> dozunun belirlenmesi i¢in pH 7°de, 1000 mg/L, 1500 mg/L, 2000 mg/L,
4000 mg/L ve 5000 mg/L H20, dozu denenmis ve 2,5 sa sonunda KOI giderim verimleri
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sirasiyla %55, %74, %86, %82 ve %70 olarak bulunmustur (Sekil 4.3.1). Oksidan dozunun
artmas1 Onceki caligmalarda da belirtildigi gibi verimin diismesine sebep olmustur. En yiiksek
verimin elde edildigi 2000 mg/L H.O> konsantrasyonunda 0,5 saat oksidasyon sonunda %9
KOI giderimi elde edilirken, 1 saat oksidasyon sonunda KOI giderimi %30’a artmistir. 1,5 saat,

2 saat ve 2,5 saat oksidasyon sonunda ise KOI giderimi sirastyla %54, %71 ve %86 olarak elde

edilmistir.
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Sekil 4.3.1. Farkli H2Ozkonsantrasyonlarinda KOI giderim verimleri

UV2s4 giderimi ise 2,5 saat oksidasyon sonunda, 1000 mg/L, 1500 mg/L, 2000 mg/L,
4000 mg/L ve 5000 mg/L H20: konsantrasyonlarinda sirasiyla %41, %63, %89, %88 ve %71
olarak bulunmustur. H202 konsantrasyonu 2000 mg/L’ye kadar arttirildiginda UV2s4 giderimi
de artmig ancak 2000 mg/L iizerindeki H>O> dozlarinda UVass gideriminde de azalma
gbzlenmistir. UVogo giderimi de 2,5 saat oksidasyon sonunda, 1000 mg/L, 1500 mg/L, 2000
mg/L, 4000 mg/L ve 5000 mg/L H.O; konsantrasyonlarinda sirasiyla %28, %52, %87, %92 ve
%77 olarak elde edilmistir.
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Sekil 4.3.2. Farkli HoOzkonsantrasyonlarinda UV2s4 giderim verimleri

100 _e—1000

o)
o

1500

QA N
o o o

UV ,g, Giderim Verimi (%)
w
o

0 0,5 1 1,5 2 2,5
Oksidasyon Siresi (Sa)

Sekil 4.3.3. Farkli H2Ozkonsantrasyonlarinda UV2go giderim verimleri

pH 7 degerinde 1000 mg/L, 1500 mg/L, 2000 mg/L, 4000 mg/L ve 5000 mg/L H.0;
konsantrasyonlarinda 2,5 saat oksidasyon siiresi i¢erisinde zamana bagli olarak UV43s, UV525
ve UVsyo giderim verimi degisimi Sekil 4.3.4., Sekil 4.3.5. ve Sekil 4.3.6.’da de verilmistir. pH
7 de yiiriitiilen bu ¢caligmalarda UVa3s giderim verimi 1000 mg/L, 1500 mg/L, 2000 mg/L, 4000
mg/L ve 5000 mg/L i¢in sirasiyla %53, %60, %85, %94 ve %86 olmustur. UVszs giderim verimi
sirasiyla %78, %80, %90, %96 ve %90 olmustur. UVeo giderim verimleri ise sirasiyla %80,
%88, %92, %96 ve %93 olarak tespit edilmistir. KOI giderimlerine paralel olarak UV2s4, UV2so,
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UVazs, UVs25 ve UVeoo giderimi de 2000 mg/L H20: konsnatrasyonuna kadar artmaktadir. 4000
mg/L H.02 konsantrasyonunda UVzs4 haricindeki tiim giderimler artmis olmasina ragmen KOI
ve UVzs4 gideriminde azalma gézlenmistir. Oksidan dozunun artmasi sonucunda karsilasilacak

ekonomik etkiler nedeniyle optimum H20: konsantrasyonu 2000 mg/L olarak segilmistir.
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Sekil 4.3.4. Farklt H202 konsantrasyonlarinda UV4zs giderim verimleri
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Sekil 4.3.5. Farkli H2O2konsantrasyonlarinda UVszs giderim verimleri
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Sekil 4.3.6. Farkli HoOzkonsantrasyonlarinda UVezo giderim verimleri

4.3.2. pH’n Etkisi

Optimum pH’m belirlenmesi i¢in 2000 mg/It H20- dozunda, pH 3, 4, 5, 7 ve 9°da
deneyler yiiriitiilmiistiir ve KOI giderim verimleri Sekil 4.3.7°de verilmistir. 2,5 sa sonunda
KOI giderim verimleri sirastyla %83, %82, %84, %84 ve %84 olarak bulunmustur. En yiiksek
verimin elde edildigi 7 pH degerinde, 2000 mg/L oksidan sozunda, 0,5 saat oksidasyon sonunda
%9 KOI giderimi elde edilirken, 1 saat oksidasyon sonunda KOI giderimi %30’a artmistir. 1,5
saat, 2 saat ve 2,5 saat oksidasyon sonunda ise KOI giderimi sirastyla %54, %71 ve %86 olarak

elde edilmistir.

43



100

pH3

B D [o]
o o o

KOIi Giderim Verimi (%)

N
o

0 0,5 1 1,5 2 2,5
Oksidasyon Siiresi (Sa)

Sekil 4.3.7. Farkli pH degerlerinde KOI giderim verimleri

UV2ss giderimi degisimi Sekil 4.3.8.’de ve UV2go giderimi degisimi Sekil 4.3.9.’da
verilmistir. 2,5 saat oksidasyon sonunda UV2ss giderimleri 3, 4, 5, 7 ve 9 pH degerlerinde
sirastyla %89, %86, %90, %90 ve %88 olmustur. UV2go giderimleri ise sirastyla %90, %86,
%91, %87 ve %87 olarak tespit edilmistir. pH 3 degerinde spektrofotometre sonuglarina
bakildiginda ara numunelerde verimin daha iyi oldugu ancak 150 dakika sonunda benzer
sonuglarin elde edildigi goriilmiistiir. Olusan atiksuyun pH’1nin 3’e indirmek ayrica bir maliyet
olacagindan ve 150 dk sonunda benzer sonuglar elde edildiginden pH 7 optimum olarak kabul
edilmistir. Pek ¢ok arastirmaci tarafindan da notr pH optimum olarak bildirilmistir (Giiltekin

ve Ince, 2004; ince ve Géneng, 1997; Namboodri ve Walsh, 1996).
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Sekil 4.3.8. Farkli pH degerlerinde UV2s4 giderim verimleri

100

pH3

D N 0o v
o o o o

UV ,g, Giderim Verimi (%)
N w B (O3]
o o o o

=
o

o

0 0,5 1 1,5 2 2,5
Oksidasyon Siresi (Sa)

Sekil 4.3.9. Farkli pH degerlerinde UV2go giderim verimleri

2000 mg/L H202 konsantrasyonunda, 3, 4, 5, 7 ve 9 pH degerlerinde, 2,5 saat oksidasyon
stiresi icerisinde zamana bagl olarak UVa3s, UVs25 ve UVezo giderim verimi degisimi Sekil
4.3.10., Sekil 4.3.11. ve Sekil 4.3.12.’da de verilmistir. Yiriitiilen ¢alismalarda UVa3e giderim
verimi 3, 4, 5, 7 ve 9 pH degerleri igin sirasiyla %98, %88, %91, %86 ve %88 olmustur. UVszs
giderim verimi sirasiyla %99, %92, %94, %90 ve %92 olmustur. UVe2o giderim verimi ise
sirastyla %99, %94, %94, %92 ve %94 olarak tespit edilmistir. pH denemelerinde giderim
verimleri arasinda ¢ok farkli sonuglar gdzlenmemistir. pH’1in distiriilmesi i¢in kullanilacak

kimyasalin ekonomik etkisi nedeniyle nétr pH degeri optimum olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.3.10. Farkli pH degerlerinde UVaze giderim verimleri
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Sekil 4.3.11. Farkli pH degerlerinde UVsys giderim verimleri
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Sekil 4.3.12. Farkli pH degerlerinde UVe2o giderim verimleri

4.3.3. Oksidasyon Siiresinin Etkisi

Optimum siirenin belirlenmesi i¢in pH 7, 2000 mg/L H20> sartlarinda 5 sa reaksiyon
siiresinde deney siirdiiriilmiistiir. Zaman bagl olarak KOI giderim verimi degisimi Sekil
4.3.13’te verilmistir. 2,5 sa sonunda %86 verim ile Su Kirliligi Kontrol Yoénetmeligi’nde
belirtilen sinir deger (300 mg/L) saglanmustir. 4,5 sa sonunda ise %91 ile maksimum verim elde

edilmistir.
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Sekil 4.3.13. Optimum sartlarda KOI giderim verimi

Spektrofotometrede elde edilen veriler Sekil 4.3.14’te verilmistir. UV2s4 ve UVago
giderim verimleri ile atiksuda bulunan aromatik bilesiklerin %97 oraninda giderildigi tespit
edilmistir. Bu sonuglar KOI giderim verimi ile dogru orantilidir. 436 nm, 525 nm ve 620
nm’deki renk giderimi ise 2,5 saat sonunda sirasiyla %85, %90 ve %93 olarak elde edilmistir.
Tiim dalga boylarinda renk giderimi 4 saat oksidasyon sonunda %98’in iizerine ve 5 saat

oksidasyon sonunda da %99 un iizerine ¢ikmuistir.
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Sekil 4.3.14. Optimum sartlarda spektrofotometre sonuglari

4.3.4. TOK ve Renk Analizleri

H20: konsantrasyonun etkisi ve pH’1n etkisi i¢in yapilan deneylerden alinan numune
orneklerinin TOK analiz sonuglar1 Sekil 4.3.15.’te verilmistir. 1000 mg/L, 1500 mg/L ve 2000
mg/L H20; konsantrasyonlarinda TOK giderim verimi sirasiyla %54, %69 ve %79 dur. 2000
mg/L H202 dozunda, pH 3, 4, 5 ve 7 degerlerinde ise verim sirasiyla %73, %74, %77 ve %79
olarak goriilmiistiir. Optimum siirenin belirlenmesi i¢in yapilan deneylerden 2.5sa ve 5 sa.
sonunda alinan numunelerin TOK analiz sonuglarinda ise sirasiyla %79 ve %74 verim elde

edildigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.3.15. Farkli H202 konsantrasyonlarinda ve pH degerlerinde TOK giderim verimi

Optimum sartlarda yapilan deneylerde renk giderimi ise 5 saatin sonunda %99 olarak

tespit edilmistir ve 3 saatin sonunda limit degerlerin saglandigi goriilmiistiir.

4.3.,5. UV Lambanin Etkisi

Reaktorde kullanilan UV lambanin tim reaksiyona olan etkisinin arastirilmasi igin
belirlenen optimum sartlarda sadece H»O: ile oksidasyon gergeklestirilmistir. KOI giderim
verimi %3 olarak bulunmus ve renk giderimi goézlenmemistir. Bu dogrultuda H202’nin tek
bagma organik madde gideriminde etkili olmadigi, ileri oksidasyon yontemlerinde hidroksil

radikalinin elde edilmesi i¢in UV lambanin etkili bir yontem oldugu sdylenebilir.

4.4. O3 Oksidasyonu

4.4.1. pH’in Etkisi

Yiiriitiilen deneylerde tek doz O3 kullanilmistir (1740 mg/sa O3). Atiksuyun KOI miktar1
g0z Oniine alindigindan deneylerin 5 sa siiresince yiiriitiilmesine karar verilmistir. pH 8,8 ve pH
11 degerlerinde zamana bagl olarak KOI giderim verimi degisimi Sekil 4.4.1.’de verilmistir.
pH 8.8 ve 11°de vyiiriitiilen deneyler neticesinde KOI giderim verimleri sirasiyla %15 ve %27

olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.4.1. Farkli pH degerlerinde KOI giderim verimleri

UVass giderim verimi degisimi Sekil 4.4.2. ve UVago giderim verimi degisimi Sekil
4.4.3.’te verilmistir. pH 8,8 ve 11 degerlerinde UV2s4 igin 5 sa sonunda elde edilen verimler
sirasiyla %-4 ve %15 olurken, UVago icin elde edilen verimler ise sirasiyla %17 ve %16 olarak
tespit edilmistir. Diisiik pH degerinde UV2s4 gideriminin diismesi ve eksi degerlere ulagsmasi
Alaton ve Balcioglu (2002) nun da bildirdigi gibi oksidasyon sonucunda olusan yan iiriinlerin
aromatik igerikli olmasindan kaynaklanmaktadir. Mokrini, Ousse ve Esplugas (1997),
yaptiklar1 calismada yiiksek pH degerinde ozon oksidasyonunun verimliligi arttirdigini
sOylemislerdir. pH 11°de yiiriitiillen deneyler neticesinde elde edilen verimin daha yiiksek

olmast literatiirde yer alan caligsmalarla benzerlik gostermektedir.
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Sekil 4.4.2. Farkli pH degerlerinde UV2s4 giderim verimleri
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Sekil 4.4.3. Farkli pH degerlerinde UV2go giderim verimleri

UV43s, UVs25 Ve UVeyo giderim verimleri degisimi ise Sekil 4.4.4., Sekil 4.4.5. ve Sekil
4.4.6°da verilmistir. UVa436 i¢in Ssa sonunda, pH 8,8 ve 11°de giderim verimleri sirastyla %77
ve %76 olmustur. UVss icin 5 sa sonunda, pH 8,8 ve 11°de giderim verimleri sirastyla %90ve
%84 iken UVeyo icin 5 sa sonunda, pH 8,8 ve 11°de giderim verimleri sirasiyla %94 ve %88
olarak tespit edilmistir. KOI ve UVas4 giderim verimleri baz alindigida optimum pH’mn 11

olduguna karar verilmistir.
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Sekil 4.4.4. Farkli pH degerlerinde UVazs giderim verimleri
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Sekil 4.4.5. Farkli pH degerlerinde UVs2s5 giderim verimleri
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Sekil 4.4.6. Farkli pH degerlerinde UVe20 giderim verimleri

4.4.2. Oksidasyon Siiresinin Etkisi

Sisteme verilen ozon miktarinin hesaplanmasi ve oksidasyon siiresinin yeterli
oldugunun kontrolii i¢in boliim 3.5.’de verilen hesaplamalar yapilmistir. 5 sa siiren oksidasyon
sonucunda sisteme verilen ozon miktar1 yeterli diizeydedir. Ancak, giderim veriminin diisiik
olmasi; atiksuda bulunan kirleticilerin kompleks yapida olmasi ya da olusan yan fiiriinlerin

oksidasyon ile giderilememesi gosterilebilir (Uzun, 2011).
4.5. O3/H202 Oksidasyonu

4.5.1. H202 Konsantrasyonunun Etkisi

H202’nin giderim verimine etkisinin arastirilmasi i¢in Os/H20, reaktorii ile ¢aligmalar
yapilmistir. pH 8.8’de 500 mg/L H202 ve 1000 mg/L H20: dozlarinda deneyler yiiriitilmiistiir.
Yiiriitiilen deneylerde tek doz Oz kullanilmistir (1740 mg/sa Os). KOI gideriminin zamana bagl
degisimi Sekil 4.4.7.de verilmistir. 5 sa sonunda pH 8,8 degerinde yapilan deneylerde, 500
mg/L ve 1000 mg/L H20; konsantrasyonlarinda KOI giderim verimleri sirasiyla %15 ve %14

olmustur.
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Sekil 4.4.7. Farkli H,0; konsantrasyonlarinda KOI giderim verimi

UV2s4 giderim verimi degisimi Sekil 4.4.8. ve UV2go giderim verimi degisimi Sekil

4.4.9.°da verilmistir. pH 8,8 degerinde yapilan deneylerde, 500 mg/L ve 1000 mg/L H20:

konsantrasyonlarinda UV2s4 icin 5 sa sonunda elde edilen verimler sirasiyla %17 ve %10

olurken, UV2g igin elde edilen verimler ise sirastyla %32 ve %27 olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.4.8. Farkli H202 konsantrasyonlarinda UV2s4 giderim verimi
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Sekil 4.4.9. Farkli H202 konsantrasyonlarinda UV2go giderim verimi

UV436, UVs25 ve UVezo giderim verimleri degisimi ise Sekil 4.4.10., Sekil 4.4.11. ve
Sekil 4.4.12°da verilmistir. UVa4zs i¢in 5 sa sonunda, 500 mg/L ve 1000 mg/L H20:
konsantrasyonlarinda giderim verimleri sirasiyla %79 ve %78 olmustur. UVsys igin 5 sa
sonunda, 500 mg/L ve 1000 mg/L H20> konsantrasyonlarinda giderim verimleri sirastyla %91
ve %90 iken UVe2o icin 5 sa sonunda, 500 mg/L ve 1000 mg/L. H20> konsantrasyonlarinda
giderim verimleri sirastyla %95 ve %95 olarak tespit edilmistir. Elde edilen veriler neticesinde

optimum dozun 500 mg/L oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.4.10. Farkli H20 konsantrasyonlarinda UVaze giderim verimi
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Sekil 4.4.11. Farkli H20 konsantrasyonlarinda UVszs giderim verimi

100

[0)
o

[e2)
o

H
o

1000

UV, Giderim Verimi (%)

N
o

500

0 1 2 3 4 5 6
Oksidasyon Siiresi (Sa)

Sekil 4.4.12. Farkli H20: konsantrasyonlarinda UVezo giderim verimi
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5. TARTISMA VE SONUC

Yapilan caligsmalarda Tekirdag ilinde kurulu bulunan iplik tiretimi, kumag 6rme, kumas
boyama, baski ve yikama ile son islemlerin bulundugu tekstil endiistrisi atiksuyunun ileri
oksidasyon ydntemleri ile aritimi arastirilmistir. Incelenen 3 farkli oksidasyon prosesinin KOI,

TOK ve renk giderim parametleri incelenmis, maliyet profilleri belirlenmeye ¢alisilmistir. Elde

edilen sonuglar Cizelge 5.1.’de verilmistir.

Cizelge 5.1. Aritma yontemlerinin karsilagtirilmasi

psiuy QTIPS opumumpn SEETH St M
KOI 1/10 6 120 77 95
RENK 1/10 6 15 94 94
TOK 1/10 6 300 - 76
H202/UV Egﬂsﬁﬁ?a?yzoonz Optimum pH (s)ffér?éﬁ? Sgﬁ:m“(% \'\;'jr)l‘r';"%
(mg/lt)
KOI 2000 7 150 86 91
RENK 2000 7 180 94 99
TOK 2000 7 180 - 78
Os . Optimum Optimum  Maximum
O3 Konsantrasyonu Optimum pH Siire (dk) Verim (%) Verim (%)
(mg/It)
KOI 1740 11 - - 27
RENK 1740 11 - - 75
OulHi0:  Ronsantrasyonu  pH Optimum Optimun - Maximum
(mg/lt)
KOI 500 8,8 - - 15
RENK 500 8,8 - - 80




[lk olarak atiksuyun karakterizasyonu igin ¢alismalar yapilmistir ve elde edilen veriler
neticesinde atiksuyun kirlilik yiikii oldukca fazla ve renkli bir atiksu oldugu goriilmiistiir.
Onceki béliimlerde de anlatildigi gibi ozellikle kloriiriin varlig1 sistemin verimini negatif
etkilemektedir. Sistemlerde iiretilen radikaller ve kullanilan ozonun bu iyonlar tarafindan
kullanildig1 tahmin edilmekle beraber, kullanilan oksidan miktarlarinin arttirtlmasina sebep

oldugu diistiniilmektedir.

IIk olarak PS/UV oksidasyonu incelenmis ve optimum sartlarin belirlenmesi igin
deneyler yapilmistir. Literatiirde bahsedildigi gibi (Yu vd., 2004; Drzewicz vd., 2012; Shih vd.,
2012; Moghaddam, Rasoulifard, VVahedpour, ve Eskandarian, 2014) yiiksek oksidan dozunun
radikalleri siipiiriicii etkisi deneyler sirasinda goriilmiistiir. 1/10 ve 1/12 dozlar arasinda TOK
ve KOI giderim verimleri karsilastirildiginda 1/12 dozunda TOK giderim veriminin arttig
ancak KOI giderim veriminin azaldig: gériilmektedir. Bunun nedeni olarak oksidan dozunun
artmasi ile gelen KOI miktarmin varh@ gosterilebilir. Ayrica eklenen oksidan miktarmin
artmasi ile maliyetin artacagi goz onilinde bulunduruldugundan 1/10 oksidan dozu optimum
olarak kabul edilmistir. Optimum pH degerinin tespit edilmesi i¢in ¢aligsmalar yiiriitiilmiis ve 6
pH degerinin optimum oldugu goriilmistiir. Optimum sartlarda yapilan deneylerde 150 dakika
sonunda %81 KOI giderimi verimi ile SKK'Y de belirlenen sinir deger saglanmistir. Maksimum
verim ise %95 ile 270 dakika sonunda elde edilmistir. Renk giderimine bakildiginda 15 dakika
sonunda %94 verimin elde edildigi goriilmistir. SKKY’de TOK ig¢in bir simur deger
bulunmamaktadir. Ancak 300 dakika sonunda %76 TOK giderim verimi elde edilmistir ve
bunun sonucunda PS/UV oksidasyonunun TOK gideriminde etkili bir sistem oldugu
goriilmiistiir. Tim sonuglar neticesinde; elektrik maliyeti gbz Oniine alindiginda 120 dakika

optimum siire olarak kabul edilmistir.

H>0./UV oksidasyonunda optimum oksidan dozunun belirlenmesinde de yliksek
oksidan dozunda radikal siipiiriicti etki gozlenmistir. 2000 mg/L ile maksimum verim edilirken
optimum pH i¢in deneyler yiiriiltiilmiis ve notr sartlarin daha uygun oldugu goriilmiistiir. Bu
sartlarda yapilan deneyler neticesinde 180 dakika sonunda %88 KOI giderim verimi ile
SKKY’de belirlenen sinir deger saglanmistir. Maksimum verim bu proseste de 270 dakika
sonunda elde edilmistir. Renk giderimi ise 180 dk sonunda %90’in lizerine ¢ikarak limit
degerleri saglamistir. TOK giderim verimleri degerlendirildiginde 150 dakikadan 300 dakikaya

cikildiginda verimin diistiigli goriilmiistiir ancak bu sonuglarin deneysel hatadan kaynaklandigi
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diistiniilmektedir. Elde edilen sonuglar neticesinde; elektrik maliyeti nedeniyle 150 dakika

optimum siire olarak kabul edilmistir.

Os oksidasyonunda ise 5 saatin sonunda elde edilen maksimum KOI verimi %27
olmustur ve pH 11 degerinde elde edilmistir. Renk giderim verimi ise %75’de kalmistir.
Sisteme H,0> eklenerek OHe elde edilmeye ¢alisiimis ve verime olan etkisi arastirilmistir. KOI
giderim veriminin %15’e diistiigii, renk giderim veriminin %90’a ¢iktig1 goriilmiistiir. Yiiksek
pH’da ozon oksidasyonun daha verimli bir yontem oldugu ancak tekstil endiistrisi atiksularinin
direkt olarak ozon oksidasyonu ile yeterli diizeyde aritilamadigi gorilmistir. Tim Os
oksidasyon proseslerinde Renk ve KOI limit degerleri saglanamamistir. Bu nedenle TOK

analizleri yapilmamaistir.

Ayrica kullanilan oksidanlarin ve UV lambanin tek basina etkinliklerinin arastirilmast
icin belirlenen optimum sartlarda sadece PS, H2O2 ve UV lamba ile oksidasyon c¢aligmalari

yapilmistir ve higbirinin tek basina atiksuyun aritilmasi i¢in yeterli olmadigi goriilmiistiir.

5.1. Marmara Eylem Plani

Marmara denizinde meydana gelen afet niteligindeki miisilaj sorunu nedeniyle
22.06.2021 tarih ve 41203884-010.06.02/1172378 sayili Marmara Deniz Havzasi Eylem Plani
Kapsaminda Desar Standartlarinda Kisitlama Genelgesi, Cevre ve Sehircilik Bakanligi
tarafindan yayinlanmistir. Genelge uyarinca Marmara havzasinda iiretim yapan ve alict ortama
desarj1 olan isletmelerin KOI limitlerinde diizenlemeler yapilmistir. Son diizenlemelerde
belirlenen sinir degerlere ulasilabilmesi igin gerekli optimum proses sartlar1 Cizelge 5.2.°de

verilmistir. Oz ve O3/H20> prosesleri limit degerleri saglayamadigindan tabloda verilmemistir.

Cizelge 5.2. Marmara eylem plani uyumluluk sartlar

Sinir Deger Optimum PS . Optimum Optimum
PSIUV (mg/L) Konsantrasyon Optimum pH Siire (dk) Verim (%)
KOI 250 1/10 6 150 81
Sinir Deger ~ Optimum H20: Oni :
. ptimum Optimum
H202/UV (mg/L) Konsantrasyon ~ Optimum pH Siire (dk) Verim (%)
(mg/1t)
KOI 250 2000 7 180 88
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5.2. ZDHC’ye Uygunluk

Zero Discharge of Hazardous Chemicals (ZDHC), tekstil, giyim, ayakkabi ve deri
endiistrisinde tehlikeli kimyasallarin sifir desarjini saglamak ve siirdiriilebilir kimyasal
ydnetiminin en iyi sekilde uygulanabilmesi i¢in kurulan bir organizasyondur. Is birligine dayali
katilim, standart belirleme ve uygulama yontemleriyle zararli kimyasallarin sifir desarji
hedeflenmektedir. Ozellikle Avrupa pazariyla c¢alisan isletmelerden ZDHC standartlarini
saglamalar1 beklenir ve diizenli olarak atiksu analizleri yapilir. Bu dogrultuda bir standart haline

gelmis limit degerlerin saglanmasi konusunda da ¢alismalar degerlendirilmistir.

Arastirmasi yapilan atiksuyun KOI ve Renk parametleri igin 3 asamali limit degerleri
mevcuttur ve Cizelge 5.3.’de verilmistir. Bu 3 agsamadan hangisini temel alacagina ZDHC’ye

taraf tedarikei karar verir ve bu dogrultuda tesislerden uyum saglamalari beklenir.

Cizelge 5.3. ZDHC limit degerleri

Parametreler Foundational | Progressive | Aspirational

KOI (mg/L) 150 80 40

Renk (436-525-

620) 2 7-5-3 5-3-2 2-1-1

PS/UV prosesinde optimum sartlarda yapilan deneylerde 3,5 sa sonunda KOI igin, %91
verim ile Foundational seviyesi saglanmis olup, 4,5 sa sonunda %95 verim ile Progressive
seviyesi saglanmigtir. Aspirational seviyesinin saglanmasi igin ilave aritma yontemleri
projelendirilmelidir. Renk parametresinde ise 0,25 sa sonunda Foundational seviyesi, 0,5 sa

sonunda Progressive seviyesi ve 1 sa sonunda Aspirational seviyesi saglanmistir.

H202/UV prosesinde optimum sartlarda yapilan deneylerde 5 sa sonunda KOI igin, %91
verim ile Foundational seviyesi saglanmis olup, Progressive ve Aspirational seviyeleri
saglanamamistir. Bu seviyelerin saglanmasi i¢in ilave aritma yontemleri projelendirilmelidir.
Renk parametresinde ise 3 sa sonunda Foundational seviyesi 3,5 sa sonunda Progressive

seviyesi ve 4 sa sonunda Aspirational seviyesi saglanmistir.

O3 ve O3/H20; prosesleri KOI ve renk limit degerlerini saglayamamstir. Proseslerin

ZDHC uyumluluklarini1 gésteren bilgiler Cizelge 5.4.”de verilmistir.
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Cizelge 5.4. ZDHC uyumluluk durumlari

PS/UV
Parametreler Foundational | Progressive | Aspirational
3,5sa 4,5 sa
. sonunda sonunda <
Kol %91 verim | %95 verim Saglanamads
ile sagland1 |ile sagland1
0,25 sa 0,5sa
g%zeg)k (436-525- | conunda sonunda ;Lasva;;r?glunda
saglandi saglandi &
H20./UV
Parametreler Foundational | Progressive | Aspirational
5 sa sonunda
KOi %91 verim |Sagland1 | Saglanamadi
ile sagland1
3,5sa
Renk (436-525- |3 sa sonunda 4 sa sonunda
< sonunda <
620) sagland1 r saglandi
sagland1

5.3. Sonuclarin Karsilastirilmasi

UV/PS oksidasyonunun KOI, TOK ve Renk giderimleri agisindan diger sistemlere
kiyasla daha verimli oldugu goriilmiistiir. Bunun nedeninin ise Siilfat radikalinin redoks
potansiyalinin diger radikallere kiyasla daha yiiksek olmasi s6ylenebilir (Ghanbari, Moradi ve
Gohari, 2016).

Tiim sistemlerin isletim maliyeti karsilastirildiginda; ii¢ sisteminde en biiyiik gideri
elektrik ve sonrasinda da kimyasal maliyetidir. Yiiksek pH’da O3z prosesinin kimyasal maliyeti
sadece pH ayarlamasindan kaynaklanmaktadir ancak 5 saatin sonundaki giderim verimi ¢ok
diisiik oldugu i¢in elektrik maliyeti ¢cok yiiksektir ve limit deger saglanamamaktadir. Diger 2
sistemde ise oksidasyon siiresinin daha uzun olmasina ragmen kimyasal maliyetinin diisiik
olmasindan dolay1 H2O02/UV prosesi daha ekonomiktir. Ancak oksidasyon siiresinin fazla
olmasi nedeniyle atiksuyun depolanacagi alan ihtiyaci daha fazladir. Alan problemi olan

isletmelerin PS/UV oksidasyonunu tercih etmesi daha mantikli olabilir.
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ZDHC limit degerlerinden Foundational ve Progressive seviyelerinin saglanmasi
hedeflendiginde PS/UV prosesinin daha uygun oldugu, Aspirational seviyesinin saglanmasi
hedeflendiginde ise tiim proseslerin yetersiz kaldig1 goriilmiistiir. Aspirational seviyesine
uyumluluk  hedeflenirse PS/UV  prosesi sonrasmna ilave aritma ydntemlerinin

projelendirilmesine gerek duyulmaktadir.

PS/UV oksidasyon prosesinin daha verimli olmasina ragmen maliyetinin yiiksek olmasi
bagska bir problem olarak karsimiza g¢ikmaktadir. Prosesin daha verimli hale getirilerek

maliyetin azaltilmasi baska bir arastirma konusu haline gelebilir.
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