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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

ARDISIK KESIKLi AKTIF CAMUR SISTEMINDE ARITILMIS
SENTETIK TEKSTIL TERBIYESI ATIK SULARINDA
RENK GIDERIMI VE EKONOMIK ANALIZi

Murat CALISIR

Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiist
Cevre Miihendisligi Anabilim Dal1

Danisman: Yrd.Dog.Dr. Giinay YILDIZ TORE

Tekstil endiistrisi atik sular1 yiiksek KOI ve renk icerigine sahiptir. Tekstil endiistrisinden
kaynaklanan atik sulardaki renk toksisite problemiyle birlikte estetik problemlere de sebep
olur. Bu nedenle desarj dncesinde atik sudaki renk giderilmelidir.

Renkli atik sulardaki rengin konvansiyonel yontemlerle tam olarak giderilmesi miimkiin
degildir. Tekstil endiistrisi atik sularina uygulanan mevcut renk giderme metotlar1 rengin
camurda yogunlastirilmast veya renkli molekiillerin pargalanmasi yOntemlerinden
olugsmaktadir. Tekstil endiistrilerinden kaynaklanan atik sulardaki rengin uygun ve etkili
yontemlerle giderilmesi ¢evre agisindan biiylik onem tagimaktadir.

Bu calismada; kimyasal koagiilasyon, biyolojik, adsobsiyon, fenton oksidasyonu ve ozon
oksidasyonu yontemleri kullanilarak incelenen tekstil terbiye endiistrisi atik suyundaki rengln
giderilmesi arastirilmustir. Fenton oksidasyonu deneyleri farkli miktarlarda peroksit ve Fe'
kullanilarak yapilmis ve maksimum renk giderim verimi %95 (Pt-Co) olarak bulunmustur.
Kimyasal koagiilasyon g¢aligmalarinda ise farkli miktarlarda FeCl;, FeSOs ve AL(SO4);
koagiilantlar1 kullanilmis ve maksimum renk giderim verimleri sirast ile %53, %74 ve %61
(Pt-Co) olarak bulunmustur. Biyolojik aritma calismalarinda ise maksimum renk giderim
verimi % 13 olarak tespit edilmistir. Biyolojik sisteme aliiminyum ¢amuru, graniiler aktif
karbon ve poli aliminyum kloriir ilave edilerek yapilan ¢aligmada ise renk giderim verimleri
strast ile %38, %80 ve %44 (Pt-Co) olarak bulunmustur. Ozon oksidasyon ¢aligmalarinda 1
gr/saat dozunda ozon kullanilmig ve 45 dakikalik uygulama sonunda %74 (Pt-Co) oraninda
renk giderim verimi belirlenmistir.

Kimyasal koagiilasyon, biyolojik aritma, adsorbsiyon, fenton oksidasyonu ve ozonlama
yontemleri ile yapilan ¢alisma sonucunda, incelenen tekstil terbiye tesisi atiksuyu i¢in en
yiiksek renk giderim verimi fenton oksidasyonu ile yapilan ¢calismada elde edilmistir.

Anahtar kelimeler: Atiksuda renk giderimi, Kimyasal koagiilasyon, Biyolojik aritma, Fenton
oksidasyonu, Ozonlama

2010, 111 sayfa
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ABSTRACT
MSec. Thesis

EVALUATION AND ECONOMICAL ANALYSIS OF COLOR REMOVAL
FROM SYNTHETIC TEXTILE WASTEWATER THAT
THREATED BY ACTIVE SLUDGE SEQUENCING BATCH BIOREACTOR

Murat CALISIR

Namik Kemal University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Environmental Engineering

Supervisor : Asistant Prof. Dr. Giinay YILDIZ TORE

Waste water of textile industry includes high COD and color. The color of textile waste
water results in an esthetic problem as well as toxicity. So, the color in waste water must be
removed before discharge.

The color removing of textile waste water can not be achieved by conventional treatment
processes, completely. Color removing methods in textile waste water is applied with two
different methods. First one is intensification of color in the sludge. The second one is the
decomposition of colorful molecules. It is very important to remove the color of waste water
using suitable and effective method for environment.

In this study, removal of dyestuffs from textile waste water by chemical coagulation,
biological treatment, adsorption, fenton oxidation and ozone oxidation, was investigated. In
fenton oxidation studies, different volume of peroxide and Fe™ were used. Maximum color
removal efficiencies were determined as %95 (Pt-Co). In chemical coagulation studies,
different volume of FeCls, FeSO4 and AL(SO4); coagulants were used and maximum color
removal efficiencies were determined as %53, %74 and %061 (Pt-Co), respectively. In
biological treatability studies, maximum color removal efficiencies were determined as %13
(Pt-Co). In adsorbent added biological treatability studies, aluminum sludge, granular activate
carbon and poly aluminum chloride (PAC) were used and maximum color removal efficiencies
were determined as %38, %80 and %44(Pt-Co), respectively. In ozone oxidation studies, 1 gr/h
ozone dose was used and color removal efficiencies were determined as %74 (Pt-Co) at forty
five minutes.

As a results of chemical coagulation, biological treatment, adsorption, Fenton oxidation and
ozone oxidation methods, Fenton oxidation was determined to be the most effective way for
color removal of investigated plant’s wastewater.

Keywords : Color removal from wastewater, Chemical coagulation, Biological treatment,

Fenton oxidation, Ozone oxidation
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1. GIRIS

Endiistriyel atiklarin su ortamlarina bosaltilmasi, ¢evresel acidan, evsel atiklara oranla
cok daha biiyiik bir tehlike olusturmaktadir. Endiistriyel atik sular genelde, debi ve icerdigi
kimyasal maddelerin bilesimi yoniinden biiylik farkliliklar gosterir. Su kalitesi gerek aymi
endiistri i¢inde zaman icerisinde, gerekse endiistriden endiistriye biiyiik farkliliklar gdsterir.
Ayrigmaz ya da gii¢ ayrisabilir tiirden maddelerin yani sira toksik bilesenleri de igerebilen bu
sular, zaman zaman kirlilik konsantrasyonu ¢ok yiiksek sular olarak karsimiza ¢ikabilmektedir.
Bazi durumlarda renkli madde, kopiik gibi maddelerin bulunmasi, suyun estetik agidan

goriiniislinii bozmakta ve sirf bu sebeple kullanim imkani ortadan kalkabilmektedir.

Tekstil endiistrisi atik sulari, proseste kullanilan ¢cok degisik yapidaki boyalar, yilizey aktif
maddeler ve tekstil yardime1 maddelerine bagh olarak basta yiiksek organik madde (KOIJ) ile
renk parametreleri olmak iizere ¢ok degisken kirleticileri igermektedir. Renk, atik su desarjinda
mevcut standartlara gore siirlayici bir parametre olmamakla birlikte estetik agidan bir problem
yarattig1 gibi suyun yeniden kullanim imkanini da kisitlamaktadir. Birlesmis Milletler Cevre
Programi (UNEP) tarafindan verilmis olan kiyisal desarj standardinda renk i¢in agik denizlere
desarj sirasmmda maksimum 1:40 seyrelmede renk olusmamasi, kapali alanlarda ise 1:20
seyrelmede renk olugsmamasi istenmektedir. Avrupa Birligi iilkelerinde ise Avrupa Normu EN

ISO 7887 gercevesinde endiistriyel atik sular i¢in de renk parametresi ve siirlar1 verilmektedir.

Endiistriyel atik sularin karakterize edilmesi i¢in tanimlanan kirletici parametreler
arasinda bulunan “renklilik”, lizerinde her gecen giin daha fazla durulan parametre olmaya
baslamig bulunmaktadir. Genel olarak gittikge daralan desarj limitleri ve aritilan sularin geri

kullanim ihtiyac1 renkliligi 6n plana ¢ikarmaktadir (Barlas 1999).

Ulkemizdeki Alict su ortamlarinm siirdiiriilebilirligi ile ilgili kanun ve yonetmeliklerde
maalesef renk parametresi yer almamaktadir. Ancak Ozellikle Avrupa Birligi iilkelerindeki
ithalat¢ilarin giindeme getirdikleri ISO 9000, ISO 14000 ve EKOTEKS 100 gibi standartlar ve
ekolojik etiketler bu iilkelere tekstil iiriinleri ihra¢ eden igletmeleri, atik sularmnin renklerini de

gidermeye zorlamaktadir (Barlas 1999).

Ulkemizde 31.Aralik.2004 tarih ve 25687 sayili Resmi Gazete ile yayimlanan ve en son
30.Mart.2010 tarihli 27537 Sayili Resmi Gazete’de yaymlanan “Su Kirliligi Kontrolii
Yonetmeliginde Degisiklik Yapilmasma Dair Yonetmelik” ile degisiklige ugrayan “Su Kirliligi



Kontrolii Yonetmeligi” kullanilmis sularin alici ortamlara verilmeden 6nce aritilmasi ve geri
kazanilmas1 gerekliligini ortaya koyarken yonetmelikte evsel ve endiistriyel atik sularda renk
icin bir smirlama getirilmemistir. Buna karsin gelismis iilkelerin atik sularin kanalizasyona ve
alic1 ortama desarj edilmesinde renk parametresine getirdigi sinirlamalar ile konvansiyonel
parametrelerin limit degerlerinin de azaltilmasi, klasik aritma sistemlerinin diginda yeni ve
renk giderimi bakimindan etkili kimyasal yontemlerin (oksidasyon, ¢okeltme ve adsorbsiyon
vb.) arastirilmast yolunu agmistir. Bununla birlikte “Cevre Yonetimi Genel Miidiirliigi niin
internet sitesinde Nisan 2010°da yaymlanmigs olan “Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi
Revizyon Taslagi”nda kontrol edilecek parametreler arasina renk parametresinin eklendigi
gorlilmekte olup taslagin yiiriirliige girmesi ile birlikte mevzuatimizda da renk parametresi

yerini almis olacaktir.

Bu caligmada tekstil terbiyesi alaninda faaliyet gosteren bir tesisten kaynaklanan
atiksudaki rengin fenton oksidasyonu, kimyasal koagiilasyon, ozon oksidasyonu, biyolojik

yontem ve adsorbsiyon yontemleri ile giderilmesi deneysel olarak incelenmistir.



2. TEKSTIL ENDUSTRISI

2.1. Tekstil Endiistrisinin Tanimi

Tekstil endiistrisi dogal ve yapay lifleri kullanarak kumas ve diger tekstil {iriinleri lireten
tesisleri kapsar. Tekstil endiistrisi dogal ve yapay ipliklerin hazirlanmasi, dokuma 6rme veya
baska yontemlerle kumas, triko, hali gibi tekstil tiriinleri haline getirilmesi, iplik ve kumaslara

kasar, boya, baski, apre gibi terbiye islemlerinin uygulanmasi iglemlerini igerir.

Tekstil endiistrisinde liretimde yer alan proses ve islemler, islenen elyafa bagl olmaksizin
tanim olarak birbirine benzerler. Endiistride uygulanan ana islemler, hasillama, hasil s6kme,

agartma, merserize etme, boyama, baski, apreleme olmak iizere gruplandirilabilirler.

2.2. Tiirkiye’de Tekstil Endiistrisinin Yeri ve Onemi

Tekstil endiistrisi, Ozellikle yeni endiistrilesmekte olan iilkelerin ihracata dayal1
biiylimede gosterdikleri basarinin ana kaynagidir. Gelismis {ilkelerin bir cogunun sanayilesme
yolunda kat ettikleri yol incelendiginde, bugiin gelinen noktanin baslangicinin tekstil ve hazir

giyim iiriinleri sektoriinde elde edilmis olan basarilar oldugu goriilmektedir.

Tekstil endiistrisi, diger gelismekte olan iilkelerde oldugu gibi Tiirkiye’de de gerek
iretim ve istihdama katkis1 ve gerekse ihracat yoluyla ekonomiye doviz kazandirmasi
nedeniyle ekonominin lokomotif sektorii olma 6zelligini stirdiirmektedir. Tekstil endiistrisinin
ekonomiye katkis1 dikkate alindiginda, rekabetciliginin arttirilmast ve siirdiiriilmesi Tiirkiye
acisindan hayati 6nem tasimaktadir. Tiirkiye tekstil endiistrisinin iistiinliikleri; yiliksek iiretim
kapasitesi, hammaddenin bollugu, endiistrideki deneyim ve bilgi birikimi, teslimat siiresinin
kisaligi, uygun maliyet, kaliteli ve esnek iiretim ile iiriin cesitliligi gibi faktorlerden

kaynaklanmaktadir.

Cumhuriyetin ilk yillarinda Tiirkiye tekstil endiistrisi, net tekstil ve konfeksiyon
ithalatgist iken, tekstil sektoriinde 1950, konfeksiyon sektoriinde ise 1970 yilindan itibaren net
ihracat¢1 konumuna ulagmigtir. 1980°1i yillarda ihracatta yakaladigi basariy1, géstermis oldugu
istlin ekonomik performans ile biitiinlestirerek giliniimiize tasiyan sektor, hammadde
temininden enerji maliyetine, kapasite kullanim oranindan yatirimlarma, dig ticaretten AB

iilkeleriyle iliskilerine uzanan genis bir perspektifi ortaya koymaktadir. Ozellikle ihracata
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yonelik kalkinma modeliyle beraber 6nemli bir atilim gdsteren ve toplam iiretiminin yarisindan
fazlasini ihrag eden sektdr, ekonominin lokomotifi konumuna gelmistir. Isgiiciiniin nispi olarak
ucuz, hammaddenin kaliteli ve fiyatlarin diinya fiyatlarinin altinda olmasma bagl olarak
Tiirkiye tekstil endiistrisi, 1980°1i yillarda baglayan yeni ekonomik siiregten ve 6zellikle dig

ticaretin liberallesmesi politikalarindan en fazla yarar saglayan sektorlerden birisi olmustur.

Tiirkiye tekstil endiistrisi 21,5 milyar dolarlik iiretim degeri ile GSMH’nin % 10,7’sini,
sanayi iiretiminin % 17,7’sini, imalat sanayi iiretiminin % 19,1’ini ve imalat sanayii katma
degerinin % 15’ini gerceklestirmektedir. Istihdam rakamlar1 ele alindiginda, sanayi
istihdaminin % 28’1, imalat sanayii istthdamimnin % 35’1 ve SSK’ya kayith toplam istihdamin %
10,9’u tekstil endiistrisi tarafindan saglanmaktadir. Yaklasik 40 bin firmanm faaliyette
bulundugu endiistride firmalarin 1/4’# aktif ihracat¢i konumundadir. Bu baglamda 500 biiyiik
sanayi kurulusunun 1/4°1, tekstil endiistrisinde faaliyet gosteren firmalardan olusturmaktadir.
Ayrica, halihazirda 21 adet Sektorel Dig Ticaret Sirketi’nin 9’u (ortak sayisi 266) tekstil
endiistrisine yonelik olarak faaliyetlerini siirdiirmektedir (DTM 2008).

Uretiminin yaklasik yarismi ihrag eden Tiirkiye tekstil endiistrisinin genel ihracattaki pay1
%17, genel ithalattaki pay1 ise %4,6’dwr. Tiirkiye tekstil endiistrisi, Diinya tekstil ihracatinda
%3,7’liik pay ile 7. ve diinya hazir giyim ihracatinda % 4,1’lik pay ile 4. srradadir. (IZTO
2008). Thracat agisindan Tiirkiye tekstil endiistrisinin en dnemli pazar1 AB iilkeleri’dir. Tiirkiye
tekstil endiistrisinin toplam ihracat1 igerisinde AB iilkelerinin payr % 70’tir (ITKIB 2009).
Sektorel bazda ele alindiginda Tiirkiye’nin AB piyasasinda hazir giyim iiriinlerindeki pay1 %
7,4 ve tekstil iirlinlerindeki pay1 ise % 3 diizeylerindedir. Bu baglamda Tiirkiye, AB iilkelerinin
tedarikgiler listesinde tekstil tirtinlerinde ilk sirada hazir giyim f{riinlerinde ise Cin’den sonra

ikinci sirada yer almaktadir.
2.3. Tekstil Endiistrisinde Renklendirmede Kullanilan Boyalar
2.3.1. Bazik (katyonik) boyalar
Bunlar organik bazlarin hidrokloriirleri seklinde veya asetat tuzlari seklindedir. Yani

renkli kisim katyondur. Pozitif yiik tasiyici olarak N ve S atomu igerirler. Sulu ¢ozeltide boya

katyonu, lifin anyonik gruplarma elektrostatik ¢ekim kuvvetleri ile baglanir.



2.3.2.  Asit boyalar

Molekiilde bir ya da birden ¢ok siilfonil grubu veya karbonil asit grubu igerirler. Renkli
bilesen boya anyonudur ve anyonik sinifa girerler. Baslica protein liflerinin ve poliamidin

boyanmasinda kullanilirlar.

2.3.3. Direkt boyalar

Bunlar genellikle siilfonik asitlerin, bazen de karboksilli asitlerin sodyum tuzlaridir. Yani
renkli kismi olusturan iyon anyon seklindedir. Pek cogu yapr bakimindan azoboyalar1 grubuna
girer. Direkt boyalarin ucuz olmalari, boyama islemlerinin ¢ok basit olusu ve boyama esnasinda
elyafin yipranmamasi gibi 6zelliklerden dolay1 tercih edilirler. Genellikle seliilozik elyafin

boyanmasinda kullanilirlar. Bazilari ise kagit, deri, ipek ve naylon boyamada kullanilirlar.

2.3.4. Reaktif boyalar

Reaktif boyalarin kullanilmaya baglanmasi 1950 yillar1 olmasina karsin, genis sekilde
tiikketimi 1970’lerden sonra baslamistir. Reaktif boyalar, diflizyon sistemine gore ¢alisan direkt
boyalarin aksine, seliilozla kovalent bag olusturarak yikama hashg: yliksek boyama saglar.
Pamuklu ve rejenere seliilozdan tiretilmis mamiillerin boyanmasinda, gliniimiizde yeterli haslik
saglayan ve en yaygin kullanilan boya smifidir. Hasliklar1, cok yonlii kullanim alanlari, parlak
canli renkleri ile pamuklu sektdriinde vazgecilmez bir Ooneme sahiptirler. Tiiketimin son
zamanlarda ivme kazanmasinin nedenleri arasinda, seliiloz elyafin biiyiiyen tiiketimi, reaktif
boyalarin etkin oldugu pamuklarm ve seliilozik diger liflerin kullanimmin artmasi sayilabilir.
Isik ve yikama hasliklar1 bakimindan kiip boyalardan daha diisiik, direkt boyalardan daha
iistiindiir. Kiip boyalarin renk gami dar ve tonlar1 mat, boyamasi zor ve fiyatlar1 yiiksek

oldugundan, reaktif boyalarin tiiketimi devaml1 artmaktadir.

2.3.5. Kiip boyalar

Kiip boyalar molekiillerinde en az iki oksijen atomu ihtiva eden bilesiklerdir. Iri, ince ve
cok ince toz halinde bulunabilirler. Bunlar suda ¢oziinmezler; fakat sodyum hidroksit ve
sodyum hidrosiilfit etkisiyle suda coziinebilen leyko bilesiklerine doniigiirler. Daha c¢ok

seliilozik, kismen de protein elyafinin boyanmasinda kullanilir. Isik hasliklar1 en iyi boyalardir.



2.3.6. Dispers boyalar

Amino ve hidroksil gruplari ihtiva eden diisiik molekiil agirlikli bilesiklerdir. Polyester
elyaf, ytiiksek kristalinite ve belirgin hidrofob 6zellik gosterdiginden biiyiik molekiillii boyalar
elyaf icerisine kolay niifuz edemezler. Elyaf kimyaca aktif grup icermedigi i¢in boya anyon ve
katyonlarm1 da baglayamaz, polyesterin boyanmasinda en ¢ok kullanilan boyalar dispers

boyalardir (Ozcan 1984).
2.3.7. Kiikiirt boyalar
Kiikiirt boyalar nitro ve amino gruplar1 iceren amino bilesiklerin siilflir veya sodyum

stilfid ile yiiksek sicaklikta reaksiyonu sonucu elde edilir. Genellikle koyu mavi, siyah,

kahverengi gibi koyu renkleri kullanilir.



3. ENDUSTRIYEL ATIK SULAR

Endiistrinin yapis1 ve alic1 ortamin planlanan kullanim amacina bagh olarak atik sudaki
baz1 maddelerin desarjdan dnce uzaklastirilmasi gerekir. Bunlar sdyle dzetlenebilir (Oztiirk ve

digerleri 2004):

*  (Coziinmiis oksijenin azalmasina neden olacak ¢oziinmiis organik maddeler; Tim alici
sularda minimum ¢6ziinmiis oksijen seviyesini saglamak tizere alict ortamdaki ¢ozlinmiis
organiklerin miktarlar1 smirlandirilmigtir.

* Askida katilar; Hareketsiz bolgelerde katilarin ¢okmesi su canlilarini etkiler. Organik kat1
iceren ¢camur Ortiileri bozunma siirecinde oksijen kullanimi1 ve kotii kokulu gaz ¢ikisina neden
olur.

» Eser organikler; Alic1 su igme suyu olarak kullanilacaksa desarj edilecek endiistriyel atik
sularin fenol ve diger organik maddeleri igermemesi gerekir. Endiistriyel atik sular bu maddeler
giderilmeden desarj edilmisse ilave su aritim gerekir.

* Agwr metal, siyaniir, ve toksik organikler; Amerikan Cevre Koruma Ajansi (EPA) 6zel
limit gerektiren toksik organik ve inorganik kimyasallarin bir listesini yapmaistir.

* Renk ve bulamikhik; Degisik amach su kullaniminda zararli olmamakla birlikte estetik
problem arz ederler. Kagit {iretimi gibi bazi endiistrilerde renk giderimi i¢in heniiz ekonomik
bir yontem gelistirilmemistir.

* Azot ve fosfor; Atik su gol, gblet ve diger rekreasyonel alanlara desarj edilecekse azot ve
fosfor, otrofikasyonu hizlandirp istenmeyen alg biiylimesine yol acar.

 Yag ve yiizen maddeler; Estetigi bozdugundan dolay1r yonetmeliklerde kisitlama
getirilmistir.

*  Uc¢ucu maddeler; Hidrojen siilfir ve diger ugucu organikler hava kirliligi probleminden

dolay1 yonetmeliklerce kisitlanmuslardir (Oztiirk ve digerleri 2004).

Endiistriyel atik sularin ydnetimi/kontrolii, cok sayida endiistriyel sistemin mevcudiyeti
(sadece SKKY nde 105 adet alt sektor), degisik kirletici parametrelere sahip olmalar1 (KOI,
BOI, TOK, azot tiirleri, fosfor tiirleri, fenol, deterjan, yag ve gres, siyaniir, siilfiir tiirleri, agir
metaller, slor/kloriir, bakteriyolojik parametreler, AKM, pH, sicaklhik vb yaninda
zenobiyotikler, halojenli organikler vb), kalic1 ¢cevresel etkileri (birikim yapici ve geri doniisii
olmayan etkiler;mutajenik,kanserojenik, teratojenik, toksik) ve degisim araliklarinin biiyiikligii

(debi, kirletici konsantrasyon ve yiikleri) dolayis1 ile kompleks bir yapiya sahiptir.



3.1. Endiistriyel Atik Sularin Siiflandirilmasi

Endiistriyel atik sularin siniflandirilmasi, kirletici 6zelliklerine gore yapilir (Tiinay 1996).

3.1.1. Proses atik sulan

Proses atik sulari, proseslerde su kullanimi sonucunda veya proses sirasinda olusan ve

kirlenmis olan atik sulardir.

3.1.2.  Proses dis1 atik sular

Proses dist atik sular, kirlenme icermemeleri veya az kirletici igermeleri ve aritma

ihtiyaglarmin smirli oldugu atik sulardir (Tiinay 1996).

3.1.3. Evsel nitelikli atik sular

Evsel nitelikli atik sular, personelin dus, tuvalet kullanimlari, kafeterya, yemekhane,
misafirhane gibi yerlerden kaynaklanan atik sulardir. Kirleticileri, evsel atik sulara benzemekle
beraber kirletici parametrelerin degerleri ve birbirlerine oranlar1 evsel atik sudan farklilik

gosterebilirler.

3.2. Tekstil Endiistrisinde Atik Sular

Tekstil endiistrisinden kaynaklanan atik sular potansiyel kanserojen olarak bilinen
tehlikeli ve toksik bilesikleri igermektedirler. Hacmi ve bilesimi gdz Oniine alindiginda tekstil
endiistrisinden kaynaklanan atik sular diger endiistriyel sektorlere oranla daha fazla kirletici
ozellige sahiptir (Vandervivere ve ark. 1998). Tiirkiye son yirmi yil i¢inde tekstil boya ve apre
endiistrisinde 6nemli bir biiyiime gerceklestirmistir. Bu biiylime sonucunda, farkli boyalarla
yardimci kimyasallar1 iceren, kompleks yapilarindan dolay1 biyolojik ve fizikokimyasal aritma

prosesleri ile aritilamayan atik sular ortaya ¢ikmistir (Correia ve ark. 1994, Easton 1995).

Boyama atik sular1 koyu renge, genis pH araligina, yiiksek sicakliga, KOI, toplam
¢coziinmiis kat1 ve yiiksek iletkenlige sahiptirler. Boyama atik sularmin en kotii tarafi kuvvetli
renk icerigine sahip olmalaridir. Boyama atik sularinin rengi giinden giine ve hatta giin i¢inde

degisik zamanlarda degisebilir. Rengin degisimi ayni1 zamanda boyahane atik suyunun KOI
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iceriginin sik sik inip-¢ikmasia neden olur (Lin ve Peng 1994). Atik sularin karakteri elyaf
cinsi, uygulanan islemler ve kullanilan kimyasal maddelere bagli olarak degismektedir. Tekstil
endiistrisinde temel kirleticiler; BOIS, KOI, AKM, yag ve gres, toplam krom, fenol ve
stilfiirdiir. Bunlarin diginda 6zellikle kullanilan boya ve diger kimyasal maddelere baglh olarak
hem organik nitelikli hem de agwr metal olarak ¢ok sayida mikrokirletici atik sularda
bulunmaktadir. Biiyiik pH salinimlar1 boyahane atik sularmnin bir olumsuz 6zelligidir. pH
degisikliginin asil nedeni boyama prosesinde degisik tiirlerde boyalarin kullanilmasidir. Atik
suyun pH degeri 2.0-12.0 arasinda degisebilir. Boyle biiylik pH degisimi, kimyasal aritma
prosesleri veya aktif ¢amur proseslerinin smirlandirilmis pH toleranslar1 dolayisiyla sikinti
yaratir. Bu nedenle boyama atik suyu proseslerinde kismen uygun pH ayarlamasi gerekli

olabilir.

Boyama atik sularmminin sicakligi yiiksek olup, boyama prosesi esnasinda g¢esitli
kademelerde 90°C’nin iizerinde durulama sular1 kullanilmaktadir. Ancak son zamanlarda 1s1
esanjorleri kullanilarak atiksudaki bu yiiksek 1sinin geri kazanimi yapilmakta ve sonug olarak
atiksuyun sicakligi diismektedir. Boyamaya yardimci olmasi i¢in kullanilan tuzlar ise
atiksularin iletkenligini arttrmaktadir. Boyama atik sular1 kullanilan kimyasallar ve boyalardan
kaynaklanan toksik bilesikler ve agir metaller icerebilmektedir. Boyama atik sular1 bu
yapilariyla atik su aritma tesislerinde problemlere neden olmaktadir. Bu problemleri, camurda
kabarma, renkte siireklilik, pH ‘da, sicaklikta, agir metallerde asirilik ve hidrolik akis hizinda
degisiklikler olarak siralayabiliriz. Ayrica bir¢ok boya ¢esidi, biyolojik ayrigsmaya dayanikli
olarak gelistirildiginden tekstil atik sularmdan biyolojik yontemlerle giderimi saglanamamustir.
Boylece renk giderimi tekstil atik sularinda karsilasilan en 6nemli ¢evresel problemlerden biri
haline gelmistir. Tekstil atik sularinda, tesis i¢indeki proseslerde kullanilan boyalar, sodyum
karbonat, sodyum kloriir, sabun, sodyum siilfiir, alkol, pigment, vb. ¢esitli kimyasallar ve dogal
elyaftan dolay1 kati madde miktar1 olduke¢a yiiksektir. Tekstil endiistrisinde yag ve gresin en
onemli kaynaklari, ylizeysel aktif madde igeren boyalar ve beraberinde kullanilan yaglar ve
dogal elyaftir. Ozellikle yiiniin islenmesi sirasinda, elyafi kayganlastirmak ve ipliklerin
birbirine yapismasint onlemek icin ¢esitli yaglar kullanilmaktadir. Bu amagla zeytin ve
yerfistig1 birinci sinif ylinler icin, olein yagi ise ikinci kalite ylinler i¢in kullanilmaktadir.

Pamuklu tekstil endiistrisinde yag ve gres disiiktiir, ama yiinlii tekstilde oldukg¢a yiiksektir.

Tekstil endiistrisi atik sularinda yag ve gres konsantrasyonu 12-6000 mg/L arasinda
degismektedir. Tekstil endiistrisinde kullanilan kiikiirt boyalar ve sodyum siilfat, sodyum siilfit,
sodyum hidro siilfit gibi kiikiirt iceren kimyasal maddeler olduk¢a fazla miktarda
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3.3.

kullanilmaktadir. Dolayisiyla tekstil atik sularmda bu tiir bilesiklerin orani oldukga yiiksektir.
Tekstil atik sularindaki siilfatin kaynagi, boyama esnasinda kullanilan sodyum siilfattir. Stlfit
ise cesitli birimlerde antiklorlama isleminde kullanilir. Siilfiir kaynagi ise kiikiirt boya
banyolaridir. Bu banyolarda kiikiirt boyalarin yani sira boyanin yaklasik yarisina kadar
kullanilan sodyum siilfiir de atik su konsantrasyonunu artirmaktadir. Tekstil endiistrisi atik
sular1 boya banyolarindan gelen yiiksek oranda boya ve boyamaya yardimci kimyasallar
icerirler. Tekstil atik sular1 biyolojik olarak ayrisabilmektedir, fakat &zellikle boyalardan
kaynaklanan toksik bilesikler (kromatlar, stilfiirler, hidrojen peroksit vb.) bazen biyolojik
proseslerde olumsuzluklara neden olabilir, mikroorganizmalara tesir ederek biyolojik sistemin
cokmesine neden olabilirler. Tekstil endiistrisinde boyama sonucu olusan renkli sular alict
ortamlarda hem estetik bozukluga neden olmakta hem de 151k gegirgenligini engelleyerek
biyolojik aktiviteleri azaltmaktadir. Boya molekiillerine, boyanacak elyafin veya kumasin
tiiriine gore ve boyama isleminin 6zelligine gore yardimci maddelerin ilave edilmesi aritma
islemini zorlagtirmaktadir. Bu maddeler, birden fazla uzun aromatik halka ve ¢ift bag tagimas1

sebebiyle biyolojik ayrisabilirlikleri az, dayanikli ve kalic1 kimyasal maddelerdir.

Ulkemizde 31.12.2004 tarihli ve 25687 sayili Resmi Gazete’de yaymlanan Su Kirliligi
Kontrolii Yonetmeligine gore tekstil endiistrisi atik sular1 asagidaki gibi 7 kategoriye

ayrilmaktadir.

e Acik elyaf] iplik liretimi ve terbiye

o Dokunmus kumays terbiyesi ve benzerleri

o Pamuklu tekstil ve benzerleri

o Yiin yikama, terbiye, dokuma ve benzerleri
e  Orgii kumas terbiyesi ve benzerleri

o Hal1 terbiyesi ve benzerleri

o Sentetik tekstil terbiyesi ve benzerleri
Tekstil Atiksularinin Ozellikleri
3.3.1. Pamuklu tekstil atik sularinin 6zellikleri
Pamuklu tekstil endiistrisi atik sularinin en 6nemli kirlilik parametreleri; KOI, yiiksek pH,
sicaklik, toksik maddeler, yiizey aktif maddeler, yag gres, siilfiirler, AKM ve alkalinitedir.

Ortalama biiylikliikte bir pamuklu tekstil tesisi i¢in, nigastali atiklar toplam atik su hacminin
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%16’smn1, BOI’'nin %53’linii, toplam katilarin %36’sm1 ve alkalinitenin ise %6 s teskil
etmektedir. Kostik soda; toplam atik su hacminin %19 unu, BOI'nin %37 sini, toplam katilarin
%43’iinli ve toplam alkalinitenin ise %60’ m1 olusturmaktadir. Yikama, agartma, boyama ve
apre atiklar;; kompozit atik hacminin %65’ini, BOI’'nin %10 ’unu, toplam kati maddenin

%?2’sini ve toplam alkalinitenin ise %34’iinii olusturmaktadir.

3.3.2.  Yiinlii tekstil atik sularinin ozellikleri

Yiin atik sularinda, saman, diken, pitrak, toprak, kum, alkali maddeler, organik asitler, yag,
H,S, boyalar, deterjanlar, kimyasal ve organik maddeler bulunur. Yapak yikama atiklari; kum
ve toprak, yiin gresi ve organik asitler icerir. Bu atiklar kahverengi ve bulaniktir. Gres
emiilsiyonlar1 ve diger organik bilesikleri icerir. Cikis suyundaki gres miktar1 25 g/L gibi
yiiksek degerlerde olabilir. Kuvvetli alkalidirler, yiiksek miktarda organik bilesik ve AKM
icerirler. Diger proseslerden gelen atiklar; boyalari, organik c¢oziiclileri, asitleri igerirler.
Bilesimleri ve konsantrasyonlari, kullanilan kimyasal maddelere ve hammaddenin safligina
baghdir. Yiinli tekstil atik sularmin genel Ozellikleri ise; yiiksek asidite, ¢esitli organik
maddeler, boyalar, aktif yikama maddeleri, tuzlar ve yiiksek konsantrasyonda yaglar

icermeleridir.

3.3.3. Sentetik tekstil atik sularimmin ozellikleri

Sentetik tekstil sanayi atik sularinin en 6nemli 6zellikleri boyamadan kaynaklanan ytliksek
KOI ve toksisitedir. Boyama sirasinda kullanilan bir¢ok kimyasal madde, kalict ve biyolojik
olarak ayrigmasinin zor olmasi nedeniyle biyolojik ve fizikokimyasal (adsorbsiyon,
koagiilasyon ve ¢oktiirme) aritma proseslerine karsi direngli olup bu tip aritma yontemleri ile
giderilememektedir (Pagga ve Brown 1986)

Ayrica, eger yeteri kadar aritilamazlarsa, bu tiir kimyasal maddeleri igeren atik sular sadece
kentsel kanalizasyon sistemlerinin ya da ikincil aritma iinitelerinin performansinin inhibe
olmasina neden olmakla kalmaz alic1 ortamdaki sucul yasamin olumsuz yonde etkilenmesine
ve estetik acidan problemlerin olusmasina neden olurlar. Sonug olarak boyali atik sularin etkili
ve uygun yontemlerle aritilmasi tekstil sektorii icin dnemli bir konu olup desarj standartlari ile

ilgili olarak konulan kisitlamalar da glinden giine daha kat1 hale gelmektedir.
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3.4. Tekstil Endiistrisi Atik Sularinda Kirletici Parametreler

Tekstil atik sular1 yiiksek KOI ve BOI'ye sahip, askida kati maddelerin fazla oldugu
yogun renkli atik sulardir. Tekstil atik sularinda temel kirletici parametreler fiziksel, kimyasal

ve biyolojik olarak {i¢ grupta toplanabilir. (Aric1 2000)

3.4.1. Fiziksel parametreler

-Coziinmemis bilesikler
- Sicaklik

-Koku

-Renk

-Radyoaktivite

-Kopiik

-Korozyon

-Coziinmiis oksijen

3.4.2. Kimyasal parametreler

-Organik ve inorganik bilesikler

- Asidite ve alkalilik

-pH

-Toplam organik karbon
-Kimyasal oksijen ihtiyact

-Klor iyonu

-Klor ihtiyact

-Sertlik (Kalsiyum ve Magnezyum)
-Toplam ¢oziinmiis tuzlar

-Fenol

-Yag ve hidrokarbonlar

-Spesifik iyonlar (As, Ba, Cd, Cr, CN, F, Pb, Sn, Ag)
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3.4.3. Biyolojik parametreler

-Biyolojik oksijen ihtiyac1
-Patojenik bakteriler
-Kimyasal zehirlilik

3.5. Tekstil Atik Sularinin Alic1 Ortamlardaki EtKkileri

Yiiksek organik ve inorganik kirlilik ve yogun renk igerigi tekstil endiistrisi atik sularmin
en belirgin Ozelliklerindendir. Tekstil endiistrisinde sayist 10,000’in iizerinde farkli boya
kullanilmakta ve diinyada her yil yaklasik 280,000 ton boyali atik su alict ortama desarj
edilmektedir (Mass ve Chaudhari 2005). Alic1 ortama verilen renkli su 151k gecirgenligi ve
fotosentez aktivitelerini olumsuz ydnde etkilemekte, bazi sucul organizmalarda birikerek
toksik ve kanserojenik lirlinlerin meydana gelme riski artmaktadir. Bu sebeple boya igeren

tekstil atik sular1 ¢cevresel agidan endise yaratmaktadir.

Atik sularda ¢ok cesitli bilesikler bulunabildiginden alici ortamlardaki etkileri farkli
olabilmektedir. Alkoller de dahil olmak {izere ¢esitli organik bilesikler biyokimyasal ayrisma

siireclerine etki ederler.

Bazi bilesikler mikroorganizmalara karsi toksik olmadiklar: halde, ikisi yada {i¢ii bir
arada bulunduklarinda biyolojik ayrismay1 tamamen inhibe edebilmektedirler. Izopropil eter,
imnoetil alkol, etilendiamin ve trietanolamin gibi bilesiklerin ayrigmasi i¢in 50 giinden uzun bir
siireye gerek oldugu bilinmektedir. Siilfiirler, polisiilfiirler ve hidrosiilfiirler gibi baz1 bilesikler

ise alic1 ortamlarda ani ve biiyiik bir oksijen tiiketimine neden olmaktadir (Yavuz 1998).

Inorganik asitler, agir metal tuzlar1 ve toksik organik bilesikler yiizeysel sulardaki
biyokimyasal dengeyi bozar, bazen de kisa veya uzun mesafelerdeki biyolojik yasami tamamen
ortadan kaldirabilirler. Organik maddelerin ve boyalarin baliklar iizerinde toksik etkiler yaptig1
cesitli arastirmacilar tarafindan gosterilmistir. Hidrazin 0,7 mg/L gibi ¢ok diisiik derisimlerde
bile ¢ok toksiktir. Diger bilesikler icin belirtilen sinir derigsimler; sodyum bisiilfit 4 mg/l,
diamilamin 5 mg/l, fenol 10 mg/l, dimetilamin 30 mg/l, amilasetat 50 mg/l, asetik asit 100 mg/1
seklindedir. Boyalar i¢in verilen smir derigimleri ise viktorya mavisi 10 mg/l, metil viyolet 6B

10 mg/1, parlak yesil boyalar 10 mg/I’dir (Yavuz 1998).
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Giiniimiizde, boyalarin zehirli 6zellikler tasidigi, bazi boyalarin c¢aliyma ortaminda
belirlenen diizeylerde tutulmasi gerekliligi, az miktarda fakat uzun siireli maruz kalmalarda
kronik etkilerin g6z Oniinde tutulma zorunlulugu boya ile ¢alisan is¢iler lizerinde arastirilarak

bulunmustur (Yavuz 1998).
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4. ATIKSILARDA RENKLILiGiN GIDERILMESIi

Renk, organik bilesigin yapisinda yer alan ve "kromofor grup" adi verilen gruplarin
ozelliklerine bagl olarak goriiniir 15181 belli dalga boyundaki kisimlarmi yutmasi ve geri kalan
dalga boylarinin yansimast sonucunda goz tarafindan goriilen kismi seklinde tanimlanabilir.
Kromofor gruplarin goriiniir 15181 olusturan dalga boylarinda absobladigi kisimlara
"Absorblanan renk", yansittig1 kisimlara ise "Komplementer renk" adlari verilir. Cizelge 4.1'de

absorblanan dalga boylarina gore yansitilan (komplementer) renkler verilmistir. (Sevimli 2000)

Cizelge 4.1 Isik absorbsiyonu ve renk

Absorblanan Isik Bilesigin Rengi
(Komplementer renk)

400-440 nm Menekse Sari-Yesil
440-480 nm Mavi Sari
480-490 nm Yesil-Mavi Turuncu
490-500 nm Mavi-Yesil Kirmizi
500-560 nm Yesil Eflatun
560-580 nm Sari-Yesil Menekse
580-595 nm Sari Mavi
595-605 nm Turuncu Yesil-Mavi
605-750 nm Kirmizi Mavi-Yesil

4.1. Renk Ol¢iimii

Suyun rengi, dogal metal iyonlar1 (demir ve manganez gibi), humus ve turba maddeleri,

plankton, bitkiler ve endiistriyel atiklardan dolay:1 kaynaklanabilmektedir.

iki tiir renk kavrami vardir:

* Gergek renk: Atik su numunesi igindeki bulaniklik olusturucu partikiillerin dogurdugu

rengin Oniine gecilmesi i¢in santriflij ve filtrasyon tatbik edilmis numunedeki renktir.

» Zahiri Renk: Santrifiij veya filtrasyon yapilmaksizin dogrudan dl¢iilen renktir.
Baz1 sanayi atiklarinda bulunan kolloidal ve askida maddeler o atik suyun rengine 6nemli

derecede etkide bulunurlar, bu durumdaki atik su numunelerinde her iki renk tiirii 6l¢iilmelidir.

Renk tayin metotlar1 genel olarak, standart cozeltilerle mukayese (gorsel mukayese)
metodu ve renk Olgme cihazlar1 (spektrofotometre) ile 6lcme metodu olarak verilebilir.
Bunlarin haricinde renk degerini dogrudan 6lgme imkéanini veren pratik taginabilir cihazlar da
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gelistirilmistir. Bu cihazlar, kalibre edilmek sartiyla laboratuvarda da kullanilabilir. Numuneler
cam kaplarda toplanir daha sonra biyolojik ve fiziksel degismelerin meydana gelmesi ile
numunede renk degisimine miisaade etmeyecek sekilde fazla bekletmeden analizi yapilir.

(YTU Cevre Miihendisligi Kimyas1 Laboratuari Ders Notlar1, 2008)

4.1.1.Gorsel mukayese metodu

Hemen hemen tiim i¢gme suyu numunelerine tatbik edilebilir. Belli sanayi atik sular1 ile
kirlenmeler, alisgilmamis renkler iiretebilir. Bu durumda bir cihazla 6lgme metodunun
kullanilmas1 yerinde olur. Uclii filtre metodu (tristimulus) ve spektrofotometre o6lciim
metotlar1, platin-kobalt standartlarinin iyi sonu¢ vermedigi, 6nemli dl¢lide renk degisikligi
gosteren numuneler i¢in bile iiniform kromasite degisimlerini yansitan tek bir renk degeri
hesabina imkan verirler. Laboratuvarda, gorsel mukayese degerlerinin kalibre edilmesi icin

cihaz yontemleri ile zaman zaman kontrol yapilmasi gerekir.

Numunedeki renk, konsantrasyonlar1 bilinen renkli soliisyonlarn numune ile gorsel
mukayesesi ile belirlenir. Mukayese uygun sekilde kalibre edilmis renkli 6zel cam disklerle de
yapilabilmektedir. Platin-kobalt renk 6lgme metodu, kloroplatinat iyonu seklindeki 1 mg Pt/L
konsantrasyonu ile olusturulan 1 renk birimi esasinda standart bir metottur. Kobalt/Platin orani,

0zel durumlarda renk tonunu yakalamak i¢in degistirilebilir.

Bu metot igme sular1 ve dogal sularin renk 6l¢iimii i¢cin kullanighdir. Genelde renkli olan

endiistriyel atik sularda tatbik edilememektedir.

Girisimler

* Bulaniklik: Dogal sulardaki bulanikligin dogurdugu girisim santrifiij ve filtrasyon ile
giderilmelidir.

* pH: Degisen pH ile sularin rengi degismektedir. Bu nedenle 6l¢iim yapilan pH da rengin
yaninda kaydedilmelidir. Arastirma maksath ¢aligmalarda, degisik pHlardaki renk degisimleri
tek tek ol¢tilmelidir.
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4.1.2.Renk ol¢me cihazlar ile 6l¢gme metodu

Filtre edilmis bir numunenin rengi, numuneye bakildiginda onun renk durumunu tasvir
edecek terimlerle ifade edilir. Renk tonu (kirmizi, yesil, sar1 v.s. ) hakim dalga boyu, parlaklik
derecesi luminans ve doyma (soluk, pastel v.s) saflik terimleri ile ifade edilir. Bu degerler, bir
fotometre yardimiyla filtre edilmis bir numunenin 151k gegirgenlik 6zellikleri ile en iyi sekilde
belirlenebilir. Renk birimi Hazen olarak olciiliir. Bu metot, icme sulari, yiizeysel sular ve evsel
ve sanayi atik sularma uygulanabilir. Bulaniklik girisim yapar. Bu nedenle numune filtre

edildikten sonra cihaz dlgiimleri yapilmalidir.

4.2. Renk Giderimi

Tekstil mamullerinde renklendirme ticari basari i¢in anahtar faktordiir. Bunun yaninda
mamul iizerindeki rengin yikama, 151k, kuru temizleme ter v.b. faktorlere dayaniminin, yani
hasliklarinin, yiiksek olmasi amaciyla boya yapilarinda yapilan modifikasyonlar bu boyalarin

geleneksel atik su aritim sistemlerine kars1 da dayanim gostermelerine neden olmustur.

Tiim renkli organik bilesikler, rengi olusturan doymamis kromofor grubu igerirler. Bu
gruplart tasiyan bilesiklere kromojen denir. Bir kromojenin boya olmasi i¢in molekiilde
kromofordan bagka oksokrom denilen amino [ - NH; ], yer degistiren amino [NHR, -NR;],
hidroksil [-OH], metoksi [-OCH3], siilfonik asit [SOsH] veya karboksil [COOH] gruplarinin da
bulunmasi gerekir. Bu gruplar ayni zamanda molekiiliin suda ¢oziinmesi ve elyafa karsi
afiniteye sahip olmasmi da saglar. Kromofor gruplar1 nitro [R.NO;], nitrozo [-N,O], azo [-
N=N-], karbonil [C=0], etilenik ¢ifte bag [-C=C-], tiyokarbonil [-C=S] gibi ¢ifte bagh
gruplardan olusur (Olmez 1999).

Atik suyun renginin giderilmesinde; rengi olusturan kromoforlarin ve c¢ift baglarin

oksidatif yollarla par¢alanmasi ve renksizlestirilmesi en temel yaklagimdir.

Boyalar ya kimyasal yapilarina gore ya da boyama 6zelliklerine gore siniflandirilirlar. Bu
iki siniflandirma sekli arasinda ¢ok az iligki vardir. Ornegin kimyasal yap1 bakimindan biiyiik
bir grubu meydana getiren azo boyalari, boyama 6zelliklerine gére yapilan bir siiflandirmada
her grupta yer alirlar. Boyamada, boyalarin kimyasal yapisindansa boyama o&zellikleri

bakimimdan hangi gruba girdigi daha yaygin olarak kullaniimaktadir (Olmez 1999).
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Klasik atik su artimmin yanmda tekstil boyama endiistrisi atik suyunun temel
karakteristigi olan rengin giderilmesi i¢in ilave tedbirler gerekmektedir. Ciinkii klasik aritma
tesisleri atik suyun rengini gidermede ancak kismi basar1 saglayabilmektedir. (Anis ve Eren
1998) Boyalar organik yapida olup, ¢dzelti veya siispansiyon halinde ¢esitli yontemlerle cismin
yiizeyi ile kimyasal veya fizikokimyasal bir reaksiyona girerek birlesirler ve cismin yiizey
yapisini degistirerek renk olustururlar. Tekstil endiistrisinde kullanilan boyalarin, zararh atik
olarak kabul edilmektedirler. Boyalar kompleks organik bilesikler olup, biyolojik olarak
indirgenmeye uygun degildirler.(Anis ve Eren 1998)

Tekstil atik sulari, boyalarin yani sira boyamada kullanilan yardimer kimyasal maddeler
icermektedir. Tekstil atik sular1 biyolojik olarak ayrisabilmektedir fakat toksik bilesenlerden

(kromat, siilfiir, H>O, gibi) dolay1 biyolojik proseslerde olumsuzluklara neden olmaktadir.

Tekstil endiistrisi atik sular1 ve diger renkli atik sularin aritilmasinda kimyasal ve
biyolojik yOntemler yaygin bir sekilde uygulanmaktadir. Konvansiyonel parametreler
bakimindan etkili olan bu sistemler, boyalarin yiiksek molekiillii bilesikler olmas1 nedeniyle
renk giderimi bakimindan biyolojik aritmanin fazla etkili olmadigmni, kimyasal yontemlerin

daha verimli oldugunu gostermistir.

Diinya lif tiiketiminin %40’ 11 pamuk ve %30’unu poliester liflerinin olugturdugu tahmin
edilmektedir. (Perepelkin 2001) Pamuklu mamullerin renklendirilmesinde en ¢ok reaktif,
poliesterin boyanmasinda hemen hemen tamamen dispers boyalar kullanilir. (Aspland 1993,
Shore 1998) Gerek pamuk lifi iiretiminin ¢oklugu gerekse pamugu renklendirmede kullanilan
reaktif boyalarm fiksaj verimlerinin diisiikliigii sebebiyle en sorunlu durumun pamuklu
mamullerin reaktif boyanmasindan kaynaklandigi soylenebilir. (Vandevivere ve digerleri

1998).

4.2.1.Renk giderim yontemleri

4.2.1.1. Adsorbsiyon

Adsorbsiyonla renk giderimi oldukca etkin bir yontemdir. En yaygin olarak kullanilan
adsorban madde aktif karbon olmakla birlikte, zeolit, bentonit ve odun kiilii gibi baz1 iiretimi
kolay ve ucuz adsorban maddeler de adsorbsiyonla renk giderimine uygundur. Ancak

adsorbsiyonda ilk yatirim maliyeti de yiiksektir ve adsorbanin periyodik olarak yenilenmesi
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gerekmektedir. Bu da isletim maliyetini arttirmaktadir. Her ne kadar ucuz adsorbanlar i¢in
yenilenme gerekmese de, adsorblanan maddenin sivi fazdan kati1 faza gecirilmesi aritma
acisindan ¢oziim degildir. Adsorbsiyondan sonra tam aritma i¢in organik maddenin

oksitlenmesi gerekmektedir.

Giliniimiizde hala en yaygin olarak kullanilan biyolojik aritma sistemi, aktif camur
initesidir. Aktif camur {initesine PAC ilavesi ile renk, fenol ve krezol gibi klasik aktif camur
sistemlerinde giderimi zor olan maddelerin aritiminda olduk¢a olumlu sonuglar elde edilmistir.
PAC-aktif camur olarak isimlendirilen bu sistemde, toz aktif karbon ilavesi ile toksik olan ve
biyolojik parcalanabilirligi az olan organik maddeler aktif karbon iizerine adsorblanarak
biyolojik sistemi etkilemeden giderilmekte ve sistem performansinda artiy meydana
gelmektedir. Ayrica, adsorblanan maddenin sistem igerisindeki kalig siiresi artarak bakteri
tarafindan biyodegredasyonu da saglanmaktadir. Ancak, toz aktif karbonun maliyetinin yiiksek
olmasindan dolay1 PAC-aktif camur sisteminin uygulanabilirligi tartigma konusudur. Toz aktif

karbon yerine daha ucuz adsorbanlarin bulunmasi bu sistemin gelismesini saglayacaktir.

Yapilan bir calismada aktif karbona alternatif olabilecek ¢esitli ucuz adsorbanlarin renk
giderme kapasiteleri incelenmis ve secilen adsorban aktif ¢amur {initesinde havalandirma
tankina ilave edilerek renk giderimi iizerine ¢alisilmistir. Adsorban se¢imi amaciyla zeolit,
odun talasi, odun kiili" gibi eldesi kolay ve ucuz adsorban maddeleri kullanilarak, toz ya da
graniiler aktif karbon (PAC ve GAC) gibi yaygin olarak kullanilan adsorbanlarla adsorbsiyon
kapasiteleri karsilastirilmistir. Odun kiiliiniin en uygun adsorban oldugu goriilmiistiir. (Kaptan

ve Karg1 1998)

Adsorbsiyon teknikleri konvansiyonel metotlar icin fazla kararli olan kirleticilerin
giderimindeki verimlilikten dolay1 son yillarda ilgi gérmektedir. Adsorbsiyon ekonomik agidan
makul bir yontemdir ve yiiksek kalitede {irlin olusumunu saglar. Adsorbsiyon proses,
boya/sorbent etkilesimi, adsorbanin yiizey alani, tanecik biiyiikliigii, sicaklik, pH ve temas

stiresi gibi pek ¢ok fiziko-kimyasal faktoriin etkisi altindadir (Kocaer ve Alkan 2002).
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Adsorbsiyon ile renk gideriminde kullanilan en 6nemli adsorban maddeler

° Aktif karbon

Adsorbsiyonla renk gideriminde en ¢ok kullanilan yontem aktif karbon yontemidir (Kocaer
ve Alkan 2002). Aktif karbonun adsorbant olarak kullanilmasiyla boya gideriminde basar1
saglanmistir ancak maliyeti oldukca yliksektir (Lee ve Digerleri 1996).

Tekstil atik sularmin aritilmasinda sabit yatakli kolonlar kullanilmaktadir. Aktif karbon,
karbonunun gaz aktivasyonu tarafindan iki adimda dretilir; bunlar; karbonizasyon ve
aktivasyondur. Proseste aktif karbon iiretimi gozenekli yiizeylerden énemli bir taginim ve iyi

bir mekanik sertlik saglamaktadir (Walker ve Weatherley 1997).

Kar amagcl aktif karbon eldesinde genellikle Hindistan cevizi kabugu, odun ya da kdmiir
gibi dogal materyaller kullanilabilir, fakat aktif karbonun hazirlanmasinda neredeyse hic

karbon icermeyen maddeler de kullanilabilir (Rozada ve Digerleri 2002).

Aktif karbonla renk giderimi 6zellikle katyonik, mordant ve asit boyalar igin etkiliyken,
dispers, direkt, kiip, pigment ve reaktif boyalar i¢cin daha az bir renk giderimi s6z konusudur.
Metodun performansi kullanilan karbonun tipine ve atik suyun karakteristigine baglidir.
Rejenerasyon ve tekrar kullanim performansta azalmaya neden olurken bu dezavantaj asiri
miktarda aktif karbon kullanilmasiyla giderilebilir. Ancak aktif karbonun pahali bir malzeme

olmasi bu durumu zorlastirmaktadir (Kocaer ve Alkan 2002).

° Kil

Tekstil atik sularinda, boyalarin gideriminde etkin ve ucuz materyallerin arastirilmasi son
yillarda biiyiikk bir 6nem kazanmistir. Bu materyallerden biride kildir. Killerin cesitli
kirleticileri tutmas1 adsorbsiyon olay1 ile agiklanmaktadir (Turabik ve Kumbur 2002).

Kilin adsorbsiyon kapasitesi, ince tane yapili silikat minerallerinde bulunan negatif
yiikten ileri gelmektedir. Bu negatif ylik pozitif yiikli tiirlerin adsorbsiyonu ile ndtralize
olmaktadir. Killerin 800 m*/g’a ulasan genis yiizey alam da yiiksek adsorbsiyon kapasitelerine

katkida bulunmaktadir.
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° Zeolit

Zeolit, adsorbant olarak kullanilan dogal kil mineralidir. Potansiyel adsorbantlarin
kullanilarak endiistriyel atik sulardan renkli ve renksiz organik Kkirleticilerin giderilmesi,
adsorbsiyon proseslerinin onemli bir uygulamasi olarak gosterilebilir. Zeolit yapisindaki
kanallar ve degisebilir katyonlar sayesinde iyon degistirici, adsorban ve az oranda katalizor
olarak uygulama alanima sahiptir. Dogal zeolitin formiilii Nag[(AlO3) (Si02)30] 24 H>O olarak
verilmektedir. Zeolitin iyon degistirme kapasitesi 1.8-2.5 miliekivalant/gr olup, iyon degistirme
ozelligine sahip diger kil minerallerine gore 2-4 kat daha fazla iyon degistirme kapasitesine

sahiptir (Armagan ve Digerleri 2004).

° Bentonit

Simektit grubu kil minerallerinin birini veya daha fazlasim biiyiikk oranda igeren killere
genel olarak “bentonit” adi verilir (Turabik ve Kumbur 2002). Bentonit, kile goére daha az
kompleks aritim islemleri, sicak ve asidik aritimlari igerir. Inorganik ve organik molekiil ya da
iyonlar1 adsorblama ve degistirme giicleri yaninda katalitik etkileri de yiiksek olan bentonitler,

en yaygin olarak kullanilan hammaddelerdir (Sarikaya ve Digerleri 1989).

4.2.1.2. Membran prosesler

Membran iki faz1 birbirinden ayiran ve 6zel bir sekilde kimyasal veya organik bilesiklerin
transferini smirlayan bir filtrasyon aracidir. Membran kullanilarak uygulanan filtrasyon
teknikleri; mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, ters ozmoz ve elektrodiyaliz olarak 4’e
ayrilmaktadir. Membranlar ¢ok ince olmakla beraber sahip olduklari bosluk yapisina bagl
olarak organik veya inorganik yapidaki iyon veya molekiillere gecis saglarlar veya
saglamazlar. Membran sistemlerin ¢aligma prensibi, farkli iyon konsantrasyonuna sahip olan
ve aralarinda yar1 gecirgen (bazi maddelerin gecisine izin verirken, bazilarina izin vermeyen)
membran bulunan iki ¢Ozeltinin ozmatik basmng vasitasiyla iyon konsantrasyonlarmin

esitlenmesinden ibarettir (Topacik ve Koyuncu 1998).

Yontemde boyanin siirekli olarak aritilmasi, konsantre edilmesi ve en dnemlisi atik sudan
ayrilmas1 miimkiin olmaktadir. Diger yontemlere gore en dnemli {istiinliigl sistemin sicakliga,
beklenmedik bir kimyasal ¢cevreye ve mikrobiyal aktiviteye karsi diren¢li olmasidir (Kocaer ve

Alkan 2002).
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Membran sistemleri kullanildigi zaman ortaya ¢ikan olduk¢a Onemli bir konu ise
membranda yogunlasan maddenin uzaklastirilmasidir. Bu sistemin tekstil endiistrisinde
kullanilabilmesi i¢in membran sistemin ve membranda yogunlasan maddenin aritimmnin
beraber sunulmasi gerekir. Membran sistemi tek basina sorunu ¢ozmeyecektir (Basibiiyiik ve

Digerleri 1998).

Yapilan ¢aligmalar, membran filtrasyonu ile, ¢ikis suyunda diisiik konsantrasyonda boya
iceren tekstil endiistrisi suyunun tesise geri kazandirilmasmim miimkiin oldugunu
gostermektedir. Ancak yontem, suyun yeniden kullanimi agisindan 6nemli bir parametre olan

¢cOziinmiis kat1 madde igerigini diisiirmemektedir (Kocaer ve Alkan 2002).

Membran filtrasyon sistemi ile gerceklestirilen ¢caligmalar sonucu, siiziintii suyunun %97-
99 oraninda geri kazanildig1 ve boyalarin %99-100 oraninda tutuldugu rapor edilmektedir.
Yine benzer olarak, kii¢iik molekiil agirligma sahip boyalar i¢in kullanilan nanofiltrasyon (NF)
prosesi ile oldukca yiiksek KOI (%79-81), renk (%96) ve ylizey aktif madde (%99) giderimi
elde edilmistir (Capar ve Digerleri 2003).

4.2.1.3. Iyon degisimi

Boya iceren atik sularin aritilmasinda iyon degistiricilerin kullanilmas1 heniiz yeterince
yaygm degildir. Bunun ana nedeni, iyon degistiricilerle aritilarak olumlu sonug¢ alinan boya
smifinin kisith olmasidir. Yontemde atik su, mevcut degisim bdlgeleri doygunluga erigene
kadar iyon degistirici regineler lizerinden gecer. Bu sekilde, boya iceren atik sulardaki hem
katyonik, hem de anyonik boyalar uzaklastirilabilmektedir. YoOntemin avantajlari;
rejenerasyonla adsorban  kaybinin  bulunmamasi, ¢oziicliniin  kullanildiktan  sonra
iyilestirilebilmesi ve c¢oziinebilir boyalarin etkin sekilde giderilebilmesidir. En biiylik
dezavantaj ise kuskusuz yontemin maliyetidir. Organik ¢oziiciiler olduk¢a pahalidir. Ayrica

iyon degisimi metodu dispers boyalar i¢in pek etkili degildir (Robinson ve Digerleri 2001).

4.2.14. Kimyasal ¢oktiirme ve yumaklastirma

Bu yontemde floklasma ve ¢okelme kimyasal maddeler yardimiyla saglanir. Atik suya
katilan kimyasal maddeler yardimiyla meydana gelen floklagma ile ¢oziinmiis maddeler ve
kolloidler giderilir. En ¢ok kullanilan kimyasallar arasinda Al,(SOs)s, FeCls, FeSO4 ve kireg
sayilabilir (Kocaer ve Alkan 2002). Tiinay (1996) tarafindan yapilan ¢alismada asit boya iceren
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bir atik suda kimyasal ¢oktiirme, kimyasal oksidasyon ve adsorbsiyon yontemleri denenmis ve
yontemler renk giderim verimlilikleri agisindan incelenmistir. Kimyasal ¢oktiirme deneylerinde
makul kimyasal dozlariyla orta dereceden yliksek dereceye kadar renk giderimi saglandigi ve
kullanilan kimyasallar i¢inde aliiminyum siilfatin nispeten daha etkili oldugu goriilmiistiir.
Kimyasal c¢oktliirme yoOnteminde insaat masraflarindan ziyade isletme masraflar1 6nem
tasimaktadir. Ozellikle floklasma maddeleri ve meydana gelen ¢amurun bertaraf edilmesi,

giderlerin 6nemli bir kismini tegkil etmektedir.

Ayrica renk gideriminde kaba ogiitiilmiis kil, aktif silika ve kireg ile beraber Fe(Il) ve
Fe(Ill) tuzlart kullanilmaktadir. Boyalar ¢oktiirme esnasinda floklarin i¢inde tutularak veya
metal hidroksitlere baglanarak ¢okerler. Metal hidroksitler hem ¢oktiiriicii hem de koagiilant

olarak etki ederler (Aric1 2000).

Ancak son yillarda boyalarin yapilarinda meydana gelen degisimler boyalarin bu
kimyasallarla uzaklastirilmasini zorlagtirmaktadir. Bu amagla organik polimerler kullanilmaya
baslamistir. Bu organik polimerler inorganik maddelere gore daha iyi renk giderimi verimi ve
daha az ¢amur olusumunu saglamasina ragmen polimer kullanimi da tam bir renk giderimini

saglayamamaktadir.

Katyonik boyalar kimyasal yapilarindan dolay1 son derece zayif koagule olmakta veya
hi¢ koagule olamamaktadir. Asit, direkt, kiip, mordant ve reaktif boyalar ise koagule olmakla
birlikte olusan floklarin kalitesi zayif olup, ortama flokiilant ilave edilmesi bile ¢okeltme
verimini pek arttirmamaktadir. Bu bakimdan yukarida bahsedilen tipteki boyalarin kimyasal
¢oktiirme ve yumaklastirma ile uzaklastirilmasinda pek iyi sonuclar almamamaktadir. Ote
yandan kiikiirt ve dispers boyalar ¢ok iyi koagule olmakta ve bu nedenle son derece kolay
cokelme olup iyi bir renk giderimi saglanabilmektedir. Kimyasal ¢oktiirme ve yumaklastirma
islemi bu tiir boyalar i¢in oldukca uygun bir renk giderim yontemidir (Basibiiyiik ve Digerleri
1998).

Sicaklik, pH, tuz konsantrasyonu, boya cinsi ve konsantrasyonu renk giderimini etkileyen

parametrelerdir. Coktiirme ve yumaklastirma ile optimum kosullar saglandiginda %80-90 renk

giderim verimi elde edilebilmektedir (Arict 2000).
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Coktiirme ve yumaklastirma yonteminin dezavantajlar1 asagidaki gibi siralanabilir (Arici

2000):

- Optimum ¢oktliirme/yumaklastirma kosullar1 birgcok denemeden sonra bulunur. Fakat bu
denemeler genellikle pahalidir, zaman alr ve renk giderimi gerektiren her atik su i¢in
tekrarlanir.

- Katyonik yumaklastiricilarin fazlaligi amonyak konsantrasyonunun artmasina neden olur.

- Boyaya bagh olarak % 4-10 oraninda kalint1 renk olusur.

- Dispers boyalarin renginin giderilebilmesine karsilik ¢o6ziiniir haldeki boyalarin rengi
giderilememektedir.

- Asirt koagiilant kullanilmasi halinde biiyiik miktarda camur olugmaktadir.

- Devamli olarak kimyasal madde kullanimi igletme maliyetini artirmaktadir.

e Aliiminyum siilfat ¢oktiirmesi

Aliiminyum siilfat kirli, beyaz-gri kristaller seklindedir. Iri pargalar halinde piring
biiyiikliigiinde daha ince taneler halinde veya toz halinde satilmaktadir. i¢inde % 17 oraninda
Alx(SOy); vardrr. Bu, asidik bir tuzdur ve madenlerin ¢ogu ile bazi beton gesitlerine korozif
etki yapar. 100 kisim 0°C suda 86,9 kisim aliiminyum siilfat erir. Aliiminyum siilfatin suda
pihtilasma yapabilmesi suyun alkalinitesiyle dogrudan orantilidir. Suyun alkalinitesi diisiik
olursa beklenenden daha az bir pihtilasma gerceklesir. Eger alkalinite diisiikse bdyle
durumlarda alkaliniteyi yiikseltmek i¢in CaO veya soda ilave edilir. Reaksiyona ait denklemler

asagidaki gibidir. (Kaptan 2002).

N AI(OH)"? —— OH [Al¢(OH), 5] (suda) —[Alg(OH)5] * (suda) — (4.1)
[AI(OH);.18(H,0);] (suda) — OH" [Al4(OH),]"! (suda)
Al,(SO,);.18H,0 + 6(HCO;) —» A1203,XH20¢ + 38042 + 18H,0 + 6 H,CO3—>

(4.2)
6H,0 + 6CO,
Aly(SOy);.18H,0 + 3CaCO; H,CO; — = A12(0H)6¢ + 3CaS0, + 6H,0 + 6CO, (4.3)
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¢ Demir siilfat ¢oktiirmesi

Demir siilfat yaklasik FeSO,4.7H»O seklinde, kolayca eriyebilen yesil bir kristaldir. Demir
stilfat asidik bir tuzdur. Sularin alkaliniteleri ve pH dereceleri, piht1 olusumunu meydana
getirmek iizere demir siilfat ile reaksiyona girebilmeleri i¢in ¢ok diisiiktiir. Zira reaksiyonlarda
asagidaki denklemde goriildiigi gibi suda eriyik halde mevcut olan oksijen tarafindan
saglanacak oksidasyon igslemi meydana gelmez. Boylece koagiilasyonu saglamak iizere suya
kire¢ ilave ederek, bikarbonat alkaliligi karbonat alkaliligine g¢evrilir ve alkalilik yiikseltilir.

Reaksiyona ait denklem asagida verilmistir. (Duran 1997).

Ca(OH), + (HCO;y — CaCOs +H,0 (*4)

Suda mevcut eriyik oksijenle fazla Ca(OH), in etkisi altinda, demir hidroksit pihtilasarak

polimerize olur ve hidrodemiroksit meydana gelir. Reaksiyon asagidaki denkleme gore

gerceklesir.
FeSO,.7H,0 + Ca(OH), + O, + H,O — (CaS0, + 7H,0 + Fe,05 xH,0 (4.5)
FeS0,.7H,0 + Ca(OH), — Fe(OH), + CaSO, + 7H,0 (4.6)

Sayet pH, ilave edilen kireg etkisi ile 9,5 un iistiine ¢ikarsa demir siilfat sudaki ¢6ziinmiis

oksijen ile oksitlenerek asagidaki reaksiyonu verir (Kaptan 2002).

4Fe(OH), + 0, + 2H,0 —  4Fe(OH); | (4.7)

¢ Demir Kloriir ¢oktiirmesi

Demir kloriir suya eklendigi zaman asagidaki reaksiyon meydana gelir.

FeCl; + 3(HCO;) — Fe(OH); +3CO, + 3CI" (4.8)

2FeCl; + 3Ca(OH), — 3CaCl, + 3Fe(OH), (4.9)

Demir hidroksit polimerize olarak hidrodemiroksit floklarint meydana getirir. Bu floklar
alumdan daha agirdir ve daha kisa zamanda meydana gelir. Pihtilagan demir hidroksit iyi bir

koagiilant meydana getirir (Kaptan 2002).
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4.2.1.5. Kimyasal oksidasyon

Kimyasal oksidasyon prosesleri kimyasal ortamdaki kimyasal tiirler arasinda elektron
transferine dayanir. Bu proses indirgenme-yiikseltgenme prosesi olarak da bilinir. Kimyasal
oksidasyonun amaci, su igerisinde bulunan bir maddenin kimyasal olarak oksitlenerek kararsiz
son irline doniistiiriilmesidir. Bu amagla oksidant olarak ozon (O;), klor (Cly), hidrojen
peroksit (H2O;), potasyum permanganat (KMnO,) gibi oksitleyiciler kullanilmaktadir (Arici
2000).

Kimyasal oksidasyon istenmeyen kimyasal bilesiklerin ve beraberinde atik suyun igerdigi
rengin oksitlenerek azaltilmasi ve uzaklastirilmasimi saglamak amaciyla ozon, klor veya

hidrojen peroksitin kullanildig1 islemleri kapsamaktadir (Tiinay 1996).

Kimyasal oksidasyon, genelde bir son aritma olarak veya istenmeyen bilesiklerin
azaltilarak daha sonraki aritma iglemleri i¢in kirlilik yiikiiniin azaltilmas1 i¢in 6n aritma olarak

uygulanmaktadir ve rengin yaninda ilave organik madde giderimini de saglamaktadir.
% Ozon

Ozon (0O3) oksijenin ii¢ atomlu bir allotropu olup kendine has bir kokuya ve mavimsi
renge sahiptir. Bazen “aktif” veya “atomik™ oksijen olarak adlandirilir. Ozon olduk¢a kuvvetli

bir oksidan olup, oksidasyon etkisini agagidaki denkleme gore gerceklestirir.
0;+2H' + 26 —» H,0+0, E'=2,07V (4.10)

Ozon hidroksil radikalinden daha zayif ve dolayisiyla segici bir oksitleyicidir. Bu nedenle
bir¢ok oksidasyon reaksiyonunun gergeklesmesinde denenen ve tercih edilen bir oksitleyicidir

(Rice 1997).

Boyalarin ozonla oksidasyonu ¢ok sayida arastirmaci tarafindan caligilmistir. Boyalarda
renk gideriminde kimyasal aritima alternatif olarak en yaygin olarak ozonlama prosesi
kullanilmaktadir. Bu proses sadece suda ¢oziinebilen, hidrofilik yapili tekstil boyalarinin
(reaktif, asit ve direkt boyalar) par¢alanmasinda etkili olmaktadir (Lin ve Liu 1997; Arslan ve
Balcioglu 2000). Bu c¢alismalar genel olarak bir¢ok boya grubu ile denenmis ancak sentetik

numuneler, tek boya kullanilarak hazirlanmigtir. Tekstil endiistrisinde boyama prosesinde bir
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veya birden fazla boyanmn bir arada kullanildigi unutulmamalidir (Olmez 1999). Calismalar
genellikle azo boyalarin iizerine yogunlagsmistir. Shu ve Hang (1995) sekiz degisik azo boyanin
ozonla dekompozisyonunu inceledikleri caligmalarinda boyalarin ozonla oksidasyonunun
pseudo birinci derece kinetigine uydugunu, giris ozon konsantrasyonun oksidasyon hizini ¢ok
az etkiledigini ifade etmislerdir. Giris boya konsantrasyonun dekompozisyon siiresini
etkiledigini belirten arastirmacilar, ozonlanma sonrasi olusan ara irlinlerin biyolojik
indirgenebilirliginin arttigin1 da ifade etmislerdir. Arastrmacilar pH’in ozonla oksidasyon
izerine fazla bir etkisinin olmadigini ancak yiiksek pH degerlerinde sicakligin arttirilmasi ile
reaksiyon hizinin arttigini, bazik ¢ozeltilerin oksidasyon hizinin asit ¢ozeltilere oranla daha
biiyiik oldugunu yliksek boya konsantrasyonlarinda ve bazik ortamda ozon tiiketiminin asit

ortama gore daha fazla oldugunu belirtmislerdir (Olmez 1999).

C.I. Disperse Red 13 i¢in 40 saniyede; C.I. Disperse Red 60 ve C.I. Disperse Orange 3
icin ise 60 saniyede renk giderimi gergeklesmistir. 1 dakikada %70 ‘lik renk giderimi ve geri
kalan kismi ise 3 dakikada giderildigini tespit etmislerdir. 0.02 g/L disperse Red 13 ve
Disperse Blue 60 i¢in 160 mg/L, Red 60 ve Orange 3240 mg/L ozon tiiketildiginde % 100 renk

giderimi saglandig1 sonucuna varmiglardir (Slokar ve Marechal 1998).

Szpyrkowicz ve digerleri (2001), ii¢ dispers boyanin karisimi sonucu elde edilen 1425
mg/l KOI’ye sahip sentetik atik suya 0,5 g/ ozon dozu uyguladiklarinda %90 renk giderimi
elde ederken, KOI giderim verimini % 10 bulmuslardir. Oguz ve Digerleri (2005), Bomaplex
Red C-RL tekstil boyasmin 1000 ppm’lik ¢ozeltisi ile yar1 kesikli ozon reaktdriinde sicaklik,
pH, ozon-hava karismmi debisi, elektrik potansiyeli gibi farkli parametreler kullanarak

yaptiklar1 ¢aligmalarin sonucunda KOI giderim verimini %353 olarak bulmuslardir.

Dispers tekstil boyalar1 disindaki tiim boyalarin ozonlama ile gideriminde yiiksek aritim
verimleri elde edilmektedir. Tekstil endiistrisinde ¢ok fazla atik su olusmakta olup, ozon ile
tekstil atik sularinin aritim maliyetinin yliksek olmasi bu igslemin en 6nemli dezavantajidir. Bir
diger dezavantaj ise, boyalarin ozonlanmasi sonucu olusan parcalanma iirlinlerinin su
ekosistemindeki flora ve fauna iizerine toksik etkisinin gozlenmesidir. Baz1 boyalar ozonla
hemen reaksiyona girmektedir. Metal iceren ve antrakinon boyalar ise ozonla par¢alanmaya
diren¢ gostermektedir. Bircok boya kiikiirt, kloriir ve klor icermekte olup, toksik pargalanma

iiriinleri agi8a ¢ikabilmektedir.
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Ozonlamada etkili faktorler

Ozonlama ile renk gideriminde etkili olan bagslica faktorler: pH, sicaklik, ¢ozelti
bilesenleri ve ozon dozu olarak sayilabilir.

e pH'in etkisi:

Ozonun materyal ile reaksiyonu pH’a bagimlidir. Direkt (pH 2 ve altinda) ve indirekt (pH
7 ve lzerinde )olmak {lizere iki tip reaksiyon olusabilmektedir. Hidroksil radikallerinin
oksidasyon potansiyeli molekiiler ozona gore daha yiiksek oldugundan indirekt reaksiyonlarda
oksidasyon daha hizlidir. Bununla birlikte yliksek pH’larda olusan tek radikal tiirii HO" radikali
degildir. HO" radikali 2.8 V’luk oksidasyon potansiyeli ile en kuvvetli radikal olsa da, HO,,
HO; ve HO, radikalleri de olugsmaktadir. Ortam alkalinitesinin yanmda kullanilan alkalinin
cinsi de onemlidir. Tekstil {irlinlerinin boyanmasinda yaygin olarak soda (sodyumkarbonat-
NayCOs3) ve kostik (sodyumhidroksit-NaOH) kullanilir. Sodyumkarbonat kullanilmasi
durumunda ortamdaki bikarbonat (HCOj3") ve karbonat iyonlarmnin (COs’) HO' radikalleri ile
reaksiyon verdigi rapor edilmistir. Bununla birlikte, baska bir ¢alismada karbonat ilavesinin
ozonlama etkinligini artirdig1 rapor edilmistir. Bunun nedeni karbonat mevcudiyetinde olusan
bikarbonat ve karbonat radikallerinin reaksiyonlara girmesidir. Karbonat ilavesi ile renk

gideriminde olusan artis KOI gideriminde de gozlenmistir.

Ozonlama ile pH arasindaki diger iliski ozonlama siiresince pH’ta olusan degisimlerdir.
Dispers boyama atik suyu ile yapilan ¢alismada baslangicta pH 6.7 olan banyo pH’mim 30
dakikalik ozonlama sonunda pH 3.76’ya diistiigii, reaktif boyalarla yapilan ¢aligmada ise 30
dakikalik ozonlama sonunda banyo pH’mm pH 10’dan pH 3,96’ya diistiigii rapor edilmistir

o Sicakhigin etkisi

Sicaklik ozonun ¢oziiniirligi lizerinde etkilidir, artan sicaklikla birlikte ozon ¢oziiniirligl
azalir. Cozilinlirliigiin diismesi nedeniyle ozonlama etkinliginin azaldig1 sdylenemez ciinkii
sicaklik artis1 reaksiyon hizini da artirmaktadir. Oguz ve digerleri (2005) yaptiklar1 ¢alismada
sicakligin artirilmasiyla baslangicta (5 dk.) ozonlama etkinliginin (renk giderim oraninin)
azaldig1 ancak artan uygulama siiresiyle birlikte (15 dak.) ozonlama etkinliginin diisiik
sicakliktaki etkinlikle esitlendigi rapor edilmistir. Wu ve Wang (2001)’m yaptigi diger bir

calismada da artan sicaklikla (10-40°C) birlikte ozonlama etkinliginin arttig1 rapor edilmistir.
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Her iki ¢alismada da degisimin nedeninin artan sicaklikla birlikte ozon ¢oziiniirliigiindeki

diisme buna karsin reaksiyon hizindaki artig oldugu rapor edilmistir.

o (Cozelti Bilesenlerinin Etkisi

Boya konsantrasyonunun artmasiyla ozonlama etkinliginin diistiigii bircok literatiirde
rapor edilmistir. Banyoda bulunabilecek diger kimyasallarmn olusturabilecegi baslica sorun;
renk giderimi reaksiyonlarinda rol alan molekiiler ozonun, ya da yiliksek pH’larda hidroksil

radikallerinin, renk haricindeki kimyasallar tarafindan tiiketilmesidir.

Reaktif boyalarla yapilan bagka bir ¢alismada temel reaktif boyama yardimcilar1 olan tuz
(sodyum kloriir veya sadyum siilfat) ve sodyum karbonatin (Na,CO;) renk giderimi verimine
etkisinin olmadigi, bununla birlikte sodyum karbonatin organik kirlilik uzaklastirmada

engelleyici etkisinin oldugu rapor edilmistir.

e Ozon dozunun etkisi

Oksidasyon reaksiyonlarini molekiiler ozon ya da ozonun reaksiyonlartyla olusan radikal
tiirleri verdiginden ozon dozu ya da ozonlama siiresi arttikga ozonlama etkinliginin artacagi

aciktir.

% Sodyum hipoklorit (NaOCl)

Renkli atik sular kimyasal oksidasyonu klorlu bilesiklerle de miimkiindiir. Bu metotta, CI’
boya molekiiliiniin amino grubuna etki eder ve azo bagmmn kirilmasint saglar. Klor
konsantrasyonundaki artigla birlikte renk giderimi de artar. Sodyum hipoklorit ile renk giderimi
asit ve direkt boyalar i¢in tatmin edici sonuglar vermektedir. Reaktif boyalarin aritimi i¢in ise
daha uzun zamana ihtiya¢ vardir. Metalkompleks boya cozeltileri aritimdan sonra kismen
renkli kalirken dispers boya ¢ozeltilerinde NaOC] ile renk giderimi gergeklesmez(Slokar ve
Marechal 1998). Son yillarda alic1 ortamlardaki olumsuz etkilerinden dolay1 boya giderimi i¢in

sodyum hipoklorit kullanim1 azalmigtir.
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% Hidrojen peroksit (H,0>)

Hidrojen peroksit, suda ¢oziinen ve sulu ¢ozeltide olduk¢a kararli olan bir bilesiktir.
Ekonomiktir ve elde edilmesi kolaydir. Oksidasyon giicii oldukca yiiksek olan hidrojen
peroksitin asidik ortamdaki reaksiyonu asagida verilmektedir (Aric1 2000).

H,0 —> 0,+2H +2¢ E’=-0,682V 4.11)

Hidrojen peroksit sudaki organik maddeleri oksitleyerek zarar vermeyecek hale
dontistiiriir. Hidrojen peroksit reaksiyona girdiginde olusan OH. radikali aktif gorev goriir ve
oksidasyon olayini gergeklestirir (Arici, 2000). Renkli organik maddelerdeki kromofor gruplari
parcalayarak renk giderimi islevini yerine getirir. Hidrojen peroksit, ¢esitli organik maddelerin
metal iyonlar1 katalizliginde oksidasyonu ic¢in kullanilmaktadir (Soyhan 1998). Demir
oksidasyonunda, klor gideriminde, renk gideriminde ve metal iyonlar1 katalizi esliginde cesitli

organik maddelerin oksidasyonu i¢in kullanilir (Ttinay 1996).

4.2.1.6. fleri oksidasyon prosesleri (IOP)

Bir 151k kaynaginin varliginda veya yoklugunda, gii¢lii oksidasyon elemanlarmin (03,
H,0,) ve/veya katalizorlerin (Fe, Mn, TiO,) kullanildig1 prosesler ileri oksidasyon prosesleri
olarak adlandirilabilir. Konvasiyonel oksidasyon proseslerindeki sorunlar ileri oksidasyon
prosesleri ile asilabilir. Ileri oksidasyon prosesleri genellikle, ayrismaya kars1 direncli ve
tehlikeli kirleticileri igeren yeralt1 suyu, yiizey suyu ve endiistriyel atik sular1 aritmak i¢in ¢ok
giicli ve secici olmayan oksitleyici elemanlarin (hidroksil radikalleri) olusumunu kapsar

(Balcioglu ve Digerleri 2001).

Ileri oksidasyon prosesleri (IOP), birincil oksidasyon tiirleri olarak hidroksil radikalleri
(OH®) kullanan oksidasyonlardir. Hidroksil radikaller eslesmemis elektronlarindan dolay:
oldukga reaktiftirler ve secici degildirler. Hidroksil radikaller, ¢ogu organik madde i¢in ozon
gibi diger oksidanlara gore oldukca yiiksek kinetik hiz sabitlerine sahiptir. Sulu sistemlerde
hidroksil radikallerin iiretilmesi i¢in hidrojen peroksit/ozon (H,0,/O3), H,O,/ultraviyole (UV),
03/UV, TiO,/UV, O3/OH, Fe*/H,0, (Fenton reaksiyon), Fe™/H,0,/UV (foto-Fenton
reaksiyon), gama 1simlamasi gibi aritma prosesleri kullanilmaktadir. Son yillarda heterojen
katalitik oksidasyon islemleri kapsaminda hidrojen peroksit/metal oksitler ve ozon/metal
oksitler ile ilgili ¢esitli aragtwrmalar yapilmaktadir. Metal oksitler (MnO,, TiO,, AlOs,
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FeOOH) ve metal oksit destekleri tizerindeki metaller (Cu-Al,O3;, Cu-TiO;, Ru-CeO,, V-
O/TiO,, V-Ofsilika jel, TiO2/ALOs;, Fey03/Al,O3) ozonlama islemlerinde arastirilan
katalizorlerdir. Ozonun bu katalizorler ile olusturdugu reaksiyon mekanizmalar1 halen
arastirilmakla birlikte sudan organik madde gideriminde ozonun kati yiizeyde pargcalanmasi
sonucunda olugabilen reaktif radikallerin rolii oldugu belirtilmistir. Cizelge 4.2°de bazi
oksidanlarin standart oksidasyon potansiyelleri verilmistir (Pera-Titus ve Digerleri 2004). En
yiiksek oksitleme giiciine sahip olan oksidan flordur. Ancak bu gaz yiiksek toksik etkisinden

dolay1 su aritiminda kullanilamaz. Bu sebeple en giiglii oksidanin OH® oldugu sdylenebilir.

Cizelge 4.2. Bazi oksidanlarin standart oksidasyon potansiyelleri (Pera-Titus ve Digerleri

2004)

Oksidan Standart oksidasyon potansiyeli (volt)
Hidroksil radikal 2.80
Atomik oksijen 242
Ozon 2.07
Hidrojen peroksit 1.77
Klor 1.36
Brom 1.09

Hedef kirletici igin kullanilacak IOP prosesinin verimi, prosesin OH® iiretim verimi ile
dogru orantilidir. Ozon ve hidrojen peroksit gibi oksidanlarin tek basma kullanildigi kimyasal
oksidasyon teknolojilerinin bozunma hizlar1 IOP ile karsilastirildiginda daha diisiiktiir. Bu
oksidanlarin birlikte kullanildig1 hibrit aritma teknikleri, daha kisa aritma siireleri saglar. Bu

hibrit proseslerin maliyeti enerji verimi, igletim kosullar1 ve ¢ikis suyu tipine baghdir.

IOP proseslerinin su ve atik su artiminda kullanimi son yillarda artmaktadir. Ayrica
ozonlama, ozon/H,0,, UV radyasyonu ve bu oksidanlarin kombinasyonu, su aritmimda
dezenfeksiyon amaciyla uzun yillardir kullanilmaktadir. IOP, klor ve H,O, gibi geleneksel
yontemlerle karsilastirildiginda yiliksek maliyetlidir. Ancak, bu prosesler aktif karbon
adsorbsiyonu gibi iicilinciil aritma prosesleri ile mali olarak rekabet edebilir. Diger bir
dezavantaj ise serbest radikaller oldukg¢a reaktiftir ancak seg¢ici degildirler. Bu yiizden hedef

kirleticiler disinda su ortaminda bulunan diger bilesikler ile reaksiyona girer ve olusan bu
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radikallerin tiiketici maddeler tarafindan kulanilmasi oksidasyon verimini diisiiriir. Hiimik
maddeler, karbonat-bikarbonat alkalinitesi, fosfat iyonu, demir, mangan, kloriir ve bakir iyonu

sucul ortamda olusan radikalleri tiikketen maddelerdir.

IOP ile tam mineralizayon ger¢eklesmemesi durumunda organik ve inorganik oksidasyon
yan iirinleri olusur. Inorganik yan iiriinlerin en onemlisi, ozon tabanli IOP’lerde bromat

olugmasidir.

Br—» BrO" —» BI‘OQ T—> BI‘O3- (4 12)
Br— Br® — BrO®* — BrO, — BrO,* — BrO;’

(4.13)
Tleri oksidasyon proseslerinin verimini etkileyen su kalitesi parametreleri

Alkalinite: Hidroksil radikaller secici olmadiklar1 i¢in hedef kirletici disinda organik ve
inorganik bilesikleri de okside ederler. Hem karbonat hem de bikarbonat olusan hidroksil
radikallerini tiiketir ve sonugta karbonat radikalleri olusur. Olusan bu radikaller de organik ve
inorganik maddeler ile reaksiyona girebilir ancak reaksiyon hizlar1 olduk¢a diisiiktiir.

Bikarbonat ve OH® arasindaki reaksiyon denklemi asagidaki gibidir. (Morel ve Hering 1993)
OH® + HCO; — CO;"+H,0 (4.14)

Karbonat ve birkarbonat ile hidroksil radikalleri arasindaki reaksiyonun hiz sabiti, k
srastyla 3,8 x 10% ve 8,5 x 10° M's™ olarak belirlenmistir. Ornegin metil tersiyer biitil eter
(MTBE) ile OH® arasindaki reaksiyon hiz sabiti 10° M's™” dir ve bu deger karbonat ve
bikarbonatin hiz sabitlerinden oldukca yiiksektir. Ancak dikkate alinmasi gereken husus;
ozellikle yiliksek alkalinite degerine sahip sularda karbonat ve bikarbonat iyonlarmin
konsantrasyonu hedef kirletici konsantrasyonundan yiiksek olmasi durumudur. Yiiksek
alkaliniteli sularda, bu iyonlar OH® ile hedef kirleticiden daha hizli reaksiyona girerler. Bu
yiizden IOP verimini arttirmak igin yiiksek alkaliniteli sularda, alkalinite degerinin

diistirtilmesi, reaksiyon siiresinin veya oksidan dozunun arttirilmasi gerekir.

Dogal organik madde (DOM): DOM, makromolekiiler hiimik yapilar, kii¢iik molekiil
agirlikl hidrofilik asitler, proteinler, yaglar, karboksilik asitler, amino asitler, karbonhidratlar

ve hidrokarbonlar gibi organik maddeleri iceren heterojen bir karisimdir (McKnight ve Aiken
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1998). Sulardaki dogal ve insan kaynakli organik maddeler, OH®’1 tiiketerek IOP vermini
diistiriir. DOM ile OH® radikalleri arasindaki reaksiyon hiz sabitleri 1,9 x 10* ile 1,3 x 10°
(mg/L)"'s" araliginda degismektedir (AWWARF 1998). Yiiksek DOM konsantrasyonlari,
olusan OH® miktarini azaltacagi igin hedef kirleticinin giderim verimini de azaltir. Sularda
yiiksek konsantrasyonlarda DOM bulunmasi halinde etkin bir IOP uygulanabilmesi icin daha

yiiksek oksidan dozu ve uzun temas siiresi gerektirir.

Nitrat ve nitrit: Hidrojen peroksit ve UV fotooksidasyonu sonucu OH® olusur. Su
kaynaginda UV absorbe edebilen bilesiklerin bulunmasi, hidroksil radikallerin iiretimini azaltir
ve daha az OH® olustugu igin oksidasyon verimi de diiger. Nitrit ve nitrat, sirasiyla 230-240 nm
ve 300-310 nm arasinda UV 1s181n1 absorblar. Yiiksek nitrat veya nitrit konsantrasyonlarmin

bulunmasi (>1 mg/L) halinde, UV tabanli IOP’lerin verimi énemli 6l¢iide azalmaktadir.

Fosfat ve siilfat: Su kaynaklarinda fosfat ve siilfat genellikle disiik
konsantrasyonlardadir ancak OH® tiiketici olduklarindan dolay1 girisim yaparlar. OH® ile
reaksiyonlar1 olduk¢a yavas oldugundan ozon/ H,O,/UV sistemleri i¢in bu iyonlarin etkisi
ihmal edilebilir. Ancak TiO, katalizorii kullanildig1 sistemlerde siilfat organik kirleticilerin

bozunmasini énemli miktarda azaltmustur.

Bulamkhik: UV radyasyonu kullanilan IOP i¢in suyun bulanikliginmn artmasi oksidasyon
verimini diiglirlir. Bulaniklik sudaki 1s1k ge¢irimliligini azalttig1 i¢in UV 151¢min absorblanmasi
azalacak ve UV tabanli IOP’lerde daha az OH® iiretilmesine sebep olacaktur.

Tleri oksidasyon proseslerinin siniflandiriimasi

Ileri oksidasyon prosesleri genel olarak OH® iireten prosesler olarak tanimlanir. {OP’lerin

siniflandirilmasi sematik olarak Sekil 4.1°de gosterilmistir (Poyatos ve Digerleri 2009).
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prtamlarda O,
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Anodik -
Oksidasyon H,0,/Katalizér

Elektro-Fenton

H,0,/UV

0,H,0,/0V

Foto-Fenton
Fe*2H,0,/UV

Sekil 4.1. ileri oksidasyon proseslerinin smiflandirilmasi

UV oksidasyon prosesleri

En yaygin kullanilan ticari UV prosesleri, H,O, ve Oj; iceren klasik oksidantlarin UV ile
fotokimyasal ayrigmasi sayesinde hidroksil radikallerinin iiretimini kapsamaktadwr. UV
radyasyonu ile gerceklestirilen proseslerde pH i¢in en uygun degerin 7 (ndtral) olmasi
ongoriilmektedir. Direkt foto-oksidasyon yonteminin ilk 15-30 dakikada daha etkili oldugu,
daha sonraki siirelerde oksidasyon hizinin azaldigi, ek olarak TOC giderimi gozlenmedigi

belirtilmektedir (Catalkaya ve Digerleri 2003).

UV/H>0; Oksidasyonu

Bu yontemde boya molekiilleri, hidrojen peroksit varliginda UV radyasyonu ile CO, ve
H,O’ya doniistiiriiliir. Parcalanma yiiksek konsantrasyondaki hidroksil radikallerinin
olusmasiyla meydana gelir. Aritmada sadece hidrojen peroksit kullanildiginda oksijenin
dekompozisyonu problemli olmaktadir ve peroksit UV ile aktive edilebilmektedir. H,O, - UV
aritma yontemine etki eden faktorler; hidrojen peroksit konsantrasyonu, UV radyasyonunun
siddeti, pH, boya yapisi ve boya banyo dekompozisyonudur. Genellikle pH 7’de,
dekolorizasyon daha iyidir. Yiiksek radyasyon siddetlerinde optimal hidrojen peroksit
konsantrasyonu farkli boya smiflart icin degigsmekte olup, eger boya banyolar1 oksidasyon
temsilcisi bulundurmuyorsa peroksidin oksidasyon potansiyeli de artacaktir (Slokar ve

Digerleri, 1996). H,O,’in UV ile uyarilmasi sonucu hidroksil radikalleri olusur.
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H,0, + 151k enerjisi (hv) — 20H" (4.15)

UV/H,;0, prosesi etkili renk giderimi i¢in asidik ortamlara ihtiya¢ duymaktadir ve
kullanilan hidrojen peroksit miktarinin asir1 dozaji renk giderimini olumsuz etkilemektedir.
Azbar ve Digerleri (2003) tarafindan yapilan calismaya gore, polyester ve asetat elyaf boyali
atik sularma UV/H;O, oksidasyonu uygulanmis ve pH 3°de gerceklestirilen deneysel
calismalarda % 90 KOI ve %85’lik bir renk giderim verimine ulagilmistir. Ancak pigment
boyalar i¢gin bu aritma yontemi uygun degildir. Cilinkii bu boyalar film tabakas1 seklindedir ve
bunlarm giderilmesi oldukga giictiir (Ustiin 2003).

UV/TiO; Oksidasyonu

Cesitli organik bilesiklerin heterojen fotokatalitik oksidasyonu ile ilgili yapilmis ¢ok
sayida deneysel ¢aligma bulunmaktadir. Bazi1 ¢aligmalar reaksiyon hizindaki degisikliklerin
ekstrem pH degerlerinde goz ardi edilebilecegini gostermektedir. Ancak pH degerlerinin
adsorbsiyon ve fotokatalitik ayrigma etkinligi tizerine dnemli bir etkisi bulunmaktadir. Bu etki,
tim ylizey yiikiiniin giiclic baghiligiyla ve ¢ozelti pH’ma TiO, partikiillerinin adsorblayici
ozellikleri ile agiklanmaktadir. pH 4, 7, 9 ve 11°de gerceklestirilen cesitli adsorbsiyon
testlerinde, anyonik reaktif boyalarin, toz haldeki TiO; ile belirli bir reaksiyon siiresi sonunda

asidik pH’da iyi bir adsorbsiyon gerceklestigi gosterilmistir (Balcioglu ve Digerleri 2001).

TiO, foto-oksidasyonu ile boyali atik sularin biyolojik olarak ayrigabilirliginin ve renk
gideriminin artirabilecegi belirlenmis ve bu proses ile yaklasik olarak %95’lik renk giderim

verimi elde edilmistir.

Kusvuran ve Digerleri (2004), UV/TiO, tarafindan Reactive Red 120 azo esasl reaktif
boyasmin farkli pH’larda ve boya konsantrasyonlarinda fotokatalitik bozunmasini inceledikleri
bir seri deneysel ¢aligma yiiriitmiislerdir. 30 dakikalik zamanda ve pH 3’te % 90’lik maksimum

bozunma gozlenmistir.

Gergeklestirilen deneysel calismalarda UV/TiO;’nin atik su aritimi igin O, bulunan
ortamda kullanilabilecegini ve kompleks organik maddeler halinde makul siirelerde tatmin
edici giderim saglamast icin H,O, kullanim1 gerekebilecegini, bunun dozunun da bir
optimumda tutulmasi gerektigini gostermektedir. Uygulamalarda atik su igerisinde renk ve

bulaniklik sorunlari ile karsilagilabilmesi s6z konusu olabilmektedir (Tiinay 2002).
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UV/O; Oksidasyonu

Ozon UV 1518m1 son derece hizli absorbe eder ve UV verildigi anda suda ozon
konsantrasyonu 0,2 mg/I’nin altina diiser. Absorbsiyonun maksimum oldugu dalga boyu diisiik
basingli civa buharli lamba emisyonuna (253.7 nm) kars1 gelir. 220 nm’nin alt1 ve 300 nm’nin
iistiinde pratik olarak absorbsiyon gerceklesmez. Reaksiyon sonucunda olusan hidroksil
radikalleri organik maddelerle bilinen sekilde reaksiyon verirler. Aslinda olusan reaksiyonlar
ozonun direkt reaksiyonu ile radikal reaksiyonlarmin toplamidir. Ancak radikal reaksiyonlar1

yaninda ozonun direkt reaksiyonlar1 daha yavas ve daha hizlidir (Tiinay 2002).

Ozonun UV (A=254) ile fotolizi;

O; + H,O + 151k enerjisi (hv) — H,0, + O, (4.16)
H,0, + 151k enerjisi (hv) — 20H" (4.17)

olarak verilir. Hidrojen peroksitin fotolizi cok yavastir. Reaksiyonlar esas olarak Oj; ile H,O,

arasinda gecer (Tiinay 2002).

O3/UV prosesi sonucunda olusan hidroksil radikallerinin iirlinleri ve aritim sonucu
cokelen madde miktarlar1 ¢ok fazla degildir. Bu oksidasyon sistemleri, ozon ve UV 151ginin
yiiksek tiretim maliyetleriyle birlikte ¢ok fazla teknik uzmanlik gerektirmektedir.

Azbar ve Digerleri (2003), UV/O; sistemleri ile pH= 3-9 araliginda polyester ve elyaf boyali
atik sularla yirittiikleri deneysel caligmalarda, pH=9 da optimum %94 KOI ve %93 renk

giderim verimi elde etmislerdir.
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03/H,0; Oksidasyonu

Hidrojen peroksit zayif bir asittir. Iyonlasma reaksiyonu

[HO,][H]
K, = . =224x1012  (25°C) (4.19)
[H,0,]

olarak verilir (Paillard ve Digerleri 1988).
Ozon hem hidrojen peroksit ile hem de hidroperoksit iyonu ile reaksiyon verir. Ancak

hidroperoksit ile olan reaksiyon, hidrojen peroksit ile olan reaksiyona gore ¢ok hizlidir. Bu

nedenle hidrojen peroksit ile olan reaksiyon ihmal edilebilir. Hidroperoksit ile reaksiyon

HOz_ + 03 —_— 03'- + H02

(4.20)
seklinde verilebilir. Reaksiyon hizi
d[O5]
— ~kilO3][HO,] (#21

ifadesi ile belirlenir. K; = (2.8 £ 0.5)10°M™'s™" dir (25°C). Reaksiyon hiz1 hidroperoksit (veya

hidrojen peroksit), pH ve ozon konsantrasyonuna baglidir. Olusan radikaller :

03'_ + H+ g OH + 02 (422)

HOz' + 03 — OH + 202 (423)

reaksiyonlar1 ile hidroksil radikallerini verirler. Meydana gelen hidroksil radikali organik
madde (M) ile reaksiyon verir. Buna paralel olarak ozon da M ile reaksiyon verir ve M

oksidasyonu i¢in hiz,
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d[M]
dt

= knioplOH' ] + kyp o3 [O3] (4.24)

seklinde ifade edilir. Ancak hidroksil radikali ile reaksiyon hizi ozonla reaksiyon hizindan ¢ok

biiyiik oldugundan ozonla reaksiyon terimi thmal edilir (Tiinay 2002).

Fenton prosesi (FeSO4/H,0>)

Fenton metodu, 1894 yilinda H.J.H Fenton tarafindan kesfedilmistir. Fe(Il) ve hidrojen
peroksit (H,O,) arasindaki birim reaksiyonu agiklamakta, zincirleme reaksiyonlar sonucu
hidroksil radikallerinin ( OH" ) meydana geldigini belirtmektedir. Olusan hidroksil radikalleri
olduk¢a yiiksek oksitleme giiciine sahiptirler. Hidrojen peroksit — ferro iyonu sistemi Fenton

reaktifi olarak bilinmektedir.

Son yillarda atik sularm aritimi i¢in, Fenton prosesleri gibi fotokimyasal ileri oksidasyon
yontemleri lizerine odaklanilmistir. Fenton prosesi tekstil endiistrisi atik sularinda renk
giderimi amaciyla en ¢ok kullanilan yontemlerden birisidir. Bu proses oksidasyon ve
koagiilasyon proseslerinin avantajlarini ayni anda icermektedir. Fenton oksidasyon prosesi 4
evrede meydana gelir. Bunlar pH ayarlama, oksidasyon reaksiyonu, notralizasyon,

koagiilasyon ve ¢oktiirmedir (Kuo 1992).

Bu proseste organik madde, oksidasyon ve koagiilasyon proseslerinde olmak iizere iki
asamada giderilir. Fenton ayrracinin oksidasyon yetenegi, asit ortamda hidrojen peroksidin
demir iyonlar1 katalizi ile dekompozisyonu sonucu hidroksil radikallerinin (OH ) olusumuna
baglidir. Fenton prosesinde hidroksil radikallerinin yiiksek oksidasyon potansiyeli ile
istenmeyen kirletici madde tamamiyla giderilebilmektedir (Muruganandham ve Swaminathan

2004).
Hidrojen peroksit ve demir iyonlar1 asidik ortamda daha kararlhidir. Asidik kosullar

altinda, asir1 demir iyonlarmin bulundugu ve organik madde igeren sulu bir sisteme hidrojen

peroksit ilave edilirse asagidaki redoks reaksiyonlar1 meydana gelir (Walling ve Kato 1971).
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H,0, + Fe'? — Fe™? + HO" + HO- (4.25)

HO +RH—> H,0 +R (4.26)
R +Fe™® — R+ Fe™2 (4.27)
R*+H,0—> OH+H" (4.28)

Olusan hidroksil radikali (OH) RH gibi doymamis boya molekiiliinii pargalayarak boya
molekiiliindeki kromofor veya kromojen yapiyr yok ederler. Boylece bu boyalar kimyasal
olarak bozunarak renksiz hale gelirler. Yukaridaki redoks reaksiyonlarmda olusan demir
iyonlar1 hidroksil iyonlariyla reaksiyona girerek demir hidroksit komplekslerini olusturur ve

asagidaki koagiilasyon reaksiyonlari meydana gelir (Kuo 1992).

[Fe(H,0)] ™ + H,O —— [Fe(H,0)s0H] 2 + H;0" (4.29)
[Fe(H,0)s0H] 2 + H, 0 — [Fe(H,0)4(OH),]" + H;0" (4.30)
pH 3,5 - 7 araliginda yukaridaki kompleksler olusur.

2[Fe(H,0)s0H] 2 —» [Fey(H,0)5(0H),] ™ + 2H,0 (4.31)
[Fey(H,0)3(OH),] ™ +2H,0 ——= [Fey(H;0),(OH);] ™ + H;0" (4.32)
[Fe»(H,0),(OH);] " + [Fey(H,0)s0H] 2 ———=  [Fey(H,0)5(OH),] ™ + 2H,0 (4.33)

Atik suda geriye kalan rengi giderilmis olan boya molekiilleri yumaklastirilarak
coktiirtilmektedir. Bu nedenle proses KOI'yi diisiirerek oksidasyonun dezavantajini kapatir ve
aritma sonrasinda camur olusumunu minimize ederek koagiilasyonun etkisini arttirabilir

(Kaptan, 2002). Cizelge 4.4’de Fenton prosesinin avantaj ve dezavantajlar1 verilmektedir.
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Cizelge 4.3 Fenton Prosesinin Avantaj ve Dezavantajlari (Ustiin 2003)

Avantajlan Dezavantajlan

[Ik yatirim maliyetinin diisiik olmas1 [lave kimyasal maliyeti

Biyolojik aritma i¢in zehirliligin Camur olusumu ve bunun

indirgenmesi uzaklastirilmasi masrafi

KOI azaltilmasi Tuz olusumu

Kismi oksitlenme, toksik erimeyen Uygun kimyasal reaksiyon ortamlarmin

bilesiklerin tamamuyle etkisizlestirilmesi | siirdiiriilmesinin giigliigii

Hidrolik bekleme siiresinin az olmast Kopiiklenme

Demir katalizorlerin hidroksil lekeleri
meydana getirmesi

Giliniimiizde kullanilmakta olan bircok metot tek basina rengin giderilmesinde etkili
olamamaktadir. Ornegin, koagiilasyon prosesi, dispers boyalardan kaynaklanan rengin
giderilmesinde etkilidir, ancak suda c¢Oziinebilen boya tilirlerinde ayni verimi elde
edilememektedir. Koagiilasyon prosesi sirasinda ¢ok biiylik miktarda ¢camur olusmakta (Fenton
camuru) ve aritma maliyetini arttirmaktadir. Sonug¢ olarak bir metodun boya atik sularmin
hepsini etkili bir sekilde renksizlestirmesi ve ekolojik bakimdan giivenli olmast
beklenmemelidir. Bunun yant sira, hidrojen peroksit boyama isleminde sik kullanilan bir 6n
islem kimyasal maddesidir, bu nedenle bu metodun atik su aritiminda digerlerine gore

ekonomik bakimdan daha etkili bir metot olmas1 beklenmektedir (Kuo 1992).

Fenton reaksiyonu genellikle dizi seklinde ilerlemekte ve genelde asagidaki sekilde

uygulanmaktadir.

» Baslangicta asidik kosullar saglanir, pH degeri asitle 2-4 araligina getirilir
* Demir (II) tuzu eklenir.
* Daha sonra hidrojen peroksit ilave edilir ve hidroksil radikalleri olusur.
* Reaksiyon (Oksidasyonla organik kimyasallar daha hafif molekiillere doniisiir. Demir (II),
demir (IIT)’e ylikseltgenir).
» Kostik soda soliisyonu veya kireg siitii ile ndtralizasyon saglanir. pH 7-8 aralifina getirilir.
« Katilarin ayrilmasi islemi (1-1.5 saat bekletme siiresi sonunda ¢okelme gerceklestirilir.
(Cokelme sonucunda Fenton ¢amuru olusur).

Lin ve Lo (1997) Fenton prosesini 0,2 g/l olarak hazirlanan polivinil alkol (PVA) ve
direkt boya ya da polivinil alkol reaktif boya sentetik tekstil numunelerine uygulamislar, iki

basamakli Fenton prosesinin tek basamakli Fenton prosesine oranla KOI ve renk gideriminde
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daha basarili oldugunu gérmiislerdir. Bu ¢alismada optimum pH 3, optimum sicaklik 30°C
olarak gozlenmistir. FeSO4/H,0, oraninin konsantrasyon bazinda 400/1000 olmasi halinde

%86’ lik bir KOI giderimi elde edilmistir.

Kang ve Chang (1997) gercek ve sentetik tekstil atik suyu iizerinde Fenton prosesinin
verimliligini arastirmuslardir. Optimum pH 3-5 araliginda bulunmustur. Hidrojen peroksit
eklenmeksizin pH 8’de 100 mg/l FeSO;, ilavesiyle %83 liik KOI giderimi elde edilmistir. Diger
taraftan 100 mg/l H,O, ilavesiyle pH 4’de KOI giderimi %96’ya artmigstir.

Solozenko ve Digerleri (1995) Fenton reaksiyonu ile azo boyalarinda renk giderimini
calismiglardir. Azo boyalarin renginin gideriminde Fenton reaksiyonunun pH’dan
etkilendigini, sicakligin artmasiyla ve giines 15181 altinda reaksiyonlarmin hizlandigini

belirtmiglerdir.

Park ve Digerleri (1999) renkli atik sularda 6n aritma veya aktif ¢amur islemlerinden
sonra Fenton prosesi ile biyolojik olarak ayrigamayan organik maddelerin ve rengin giderilmesi
tizerine ¢alismuglardir. pH 3, sicaklik 30°C, karistirma siiresi 30 dakika ve 0,4 FeSO4/H,0,
orani i¢in % 58,9 KOI, % 45,7 renk giderimi elde etmislerdir.

Meri¢ ve Digerleri (2004) Fenton oksidasyon prosesini kullanarak 100 ve 200 mg/L
konsantrasyonunda, C.I. Reactive Black 5 (RBS5) igeren atik sudan renk ve KOI giderimini
incelemisler. Buna gore 100 mg/L RB5 konsantrasyonu i¢in optimum pH 3.0, sicaklik 40 °C,
FeSO, 100 mg/L ve H,O, 400 mg/L konsantrasyonlarinda %71 KOI ve %99 renk giderimi
elde edilmistir. 200 mg/L RB5 konsantrasyonunda pH 3, 40°C sicaklik ve 0,05 FeSO4/ H,O,

molar oraninda % 84 KOI ve % 99’dan fazla renk giderimine ulagilmistir.

Tekstil ve boyama proseslerinde yaygin olarak kullanilan dispers ve reaktif boyalarin
kimyasal koagiilasyon ve Fenton oksidasyonu tarafindan KOI ve renk giderimlerinin
karsilastirilmast  Kim ve Digerleri (2004) tarafindan yapilmustir. Buna gore Fe®
koagiilasyonuyla birlikte Fenton oksidasyonu %90 KOI ve %99 boya giderimi saglanmistir.
Reaktif boyalara kiyasla dispers boyalarin daha diisiik ¢oziiniirliige, yiiksek siispanse kati
madde konsantrasyonuna ve diisiik KOIg, / KOl oranma sahip oldugu, ilave edilen Fe™
koagiilant madde basina KOI ve renk gideriminin daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Bu
yiizden kimyasal koagiilasyonla dispers boyalar reaktif boyalardan daha hizli bir sekilde

renksizlestirilebilmektedir. Buna karsin reaktif boyalar yiiksek ¢oziiniirliigii, diisiik slispanse
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madde konsantrasyonu ve yiiksek KOIs, / KOl oranlar1 nedeniyle dispers boyalara kiyasla

Fenton oksidasyonuna daha kolay uygulanabilirlige sahiptir.

Diislik demir konsantrasyonlarinda (< 10 mg/L), Fenton ve fenton benzeri sistemlerde ii¢
farkli ticari azo boyay1 okside etmek i¢in optimum pH 2.5 - 3.0 ve H,O; konsantrasyonu 200
ppm degerinde iken %28 - %37 arasinda TOC giderimi elde edilmisir.

Fenton prosesini etkileyen faktorler

Sicaklik, pH, demir siilfat ve hidrojen peroksit miktarlarindaki degisiklikler Fenton

prosesinin aritma verimliligini etkileyen parametrelerdir.

pH in Etkisi

Asidik kosullarda Fenton reaksiyonunun verimi daha ytiksektir. pH degeri 3,5 tan diisiik
oldugu zaman, hidrojen peroksit ve Fe™* daha kararlidir. Diger taraftan pH >4 oldugunda Fe™
iyonlar1 kararsizdir ve Fe™ iyonlarina déniisebilir. Bunun yani sira hidrojen peroksit, alkali
sartlarda kararsiz haldedir ve oksitleme kapasitesini kaybedip bozularak oksijen ve suya
doniisiir (Kuo 1992). Diisiik pH’larda giderim orani hidrojen iyonunun etkisi ile hidroksil

radikallerinin azalmasi nedeniyle sinirlanmaktadir (Muruganandham ve Swaminathan 2004).

Sicakhigin etkisi

Yiiksek sicakliklarda renk giderimi diislik sicakliklara gore daha iyi gerceklesmektedir.
Sicaklik hidrojen peroksidin doniisiim siiresinde etkilidir. Reaksiyonda sicaklik arttikca
reaksiyon siiresi azalmaktadir. Fenton prosesinde 30°C veya 40°C sicaklik iyi bir se¢imdir

(Ar1c1 2000).
Demir siilfat miktarinin etkisi

Demir siilfat miktarinin artmasi veya azalmasi renk giderme veriminde etkilidir. Daha
yiiksek dozaj, daha iyi etki demektir. Demir siilfat dozunun artmasi, redoks reaksiyonlarinin

tamamlanmasma ve koagiilasyona sebep olmaktadir (Aric1 2000). Fe™ dozajmin renk giderim

verimine olan etkisini belirlemek amaciyla yapilan bir ¢alismada 10 ile 100 mg/L arasinda
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degisen konsantrasyonlarda yapilan deneyler sonucunda en iyi renk gideriminin 60 mg/L Fe"

konsantrasyonunda %85 oldugu tespit edilmistir. (Hanay ve Hasar 2007)

Hidrojen peroksit miktarinin etkisi

Hidrojen peroksit fazla miktarda kullanildiginda renk giderme verimi yiiksek, az miktarda
kullanildiginda ise diistiktiir. Aritilmig suda hidrojen peroksit kalmasi girisim yaparak KOI
degerinin artmasina neden olmaktadir. Yiiksek miktarlarda hidrojen peroksitin suda bulunmasi
ise, yiikksek KOI demektir (Arict 2000). Yapilan bir ¢calismada 1,18’den 8,53 mM’a kadar artan
H,0O, konsantrasyonlarmin uygulanmasi sonucunda gozlenen renk giderim verimi H,O,’in
konsantrasyonu ile paralel bir artig gostermistir. Bu ¢alismada da en yiiksek renk giderim

verimi %85 olarak bulunmustur (Hanay ve Hasar 2007).

Foto-Fenton prosesi (UV/H,0/Fe™ prosesi)

Son yillarda diger ileri oksidasyon yontemlerinden birisi olan, Foto-Fenton prosesi
oldukca 6nem kazanmustir. Isikli ortamda gerceklesen Fenton reaksiyonlari, Foto-Fenton

reaksiyonlar1 olarak ifade edilir (Balcioglu ve digerleri 2001).

Foto-Fenton prosesinin esasi, Fe'> ve H,0,’in reaksiyona girmesi sonucu, hidroksil
radikallerinin olusumuna dayanmaktadir. UV radyasyonu ile gerceklesen Foto-Fenton

prosesinin reaksiyonu ise soyledir;

Fe'? + H,0, — Fe™ + OH + OH (4.34)

Sonug olarak, Foto-Fenton prosesinde hidroksil radikallerinin daha fazla olugmasi nedeni

ile gerekli olan reaksiyon siiresi daha kisadir (Catalkaya ve Digerleri 2003).

Foto-Fenton prosesi ile tehlikeli ve toksik madde igeren atik sularin, optimum reaksiyon
kosullarinin (pH, hidrojen peroksit konsantrasyonu ve demir konsantrasyonu gibi) saglanmasi
durumunda, kisa stirelerde etkili bir sekilde aritilabilecegi diisiiniilmektedir. Ayrica ileri
oksidasyon proseslerinin, biyolojik aritma iinitelerine 6n aritma olarak entegre edilmesi ile,
biyolojik aritma iinitelerinin stabilitesi arttirilabilmekte ve Ozellikle toksik endiistriyel atik
sularin giderme verimliliklerinin 1iyilestirilmesi miimkiin olabilmektedir (Catalkaya ve
Digerleri 2003).

43



Arslan ve Digerleri (2000), UV destekli fotokatalitik metodu 75 mg/l RBS ¢ozeltisinin
rengini gidermek i¢in uygulamislar ve pH 3, 0.5 mM FeSO4 ve 5 mM H,O; konsantrasyonunda
% 97 KOI giderimi elde etmislerdir.

Muruganandham ve Swaminathan (2004) tarafindan yapilan ¢calismada, C.I. Reaktif Orange
4 azo esash reaktif boyasi ile optimum kosullar altinda gergeklestirilen renk giderimi

caligmalarinda Foto-Fenton prosesinin Fenton prosesine gore daha etkili oldugu bulunmustur.

4.2.1.7. Biyolojik aritma yontemleri

Biyolojik aritim, endiistriyel proseslerden alici sistemlere transfer olan organikler i¢in en
onemli giderim prosesidir. Tekstil endiistrisi atik sulari i¢in Onerilen fiziksel ve kimyasal
yontemlerin yiiksek maliyet gerektirmeleri ve her boya i¢in kullanilmiyor olmalari,

uygulamalarinin siirli olmasia neden olmustur (Kocaer ve Alkan 2002).

Literatiirde biyolojik aritma esnasinda renk giderimi konusunda yapilmis caligmalar
mevcuttur. Biyolojik aritmadaki smirli renk giderimi temel olarak yumaklastirma ve aktif

camurdaki kat1 maddelere adsorbsiyon ile gergeklesir (Porter ve Digerleri 1976).

Pagga ve Brown (1986) farkl tipteki 87 boya lizerinde yiiriittiikleri kisa siireli biyolojik
parcalanma deneysel ¢aligmalarinda, bu boyalarin biyolojik aritmaya kars1 dayanikli oldugunu
ve renk gideriminin adsorbsiyon mekanizmasi ile gergeklestigini bulmuslardir. Grau (1992),
biyolojik aritmadaki kismi renk gideriminin boyalarin aktif camura adsorbsiyon ile

gerceklestigini belirtmistir (Olmez 1999).

Biyolojik yontemler hem maliyet hem de c¢evre agisindan daha uygun aritma teknikleri
olarak karsimiza c¢ikmakta ancak boyalarin kolay pargalanabilir olmamalarindan dolay1
aritimdaki etkinlikleri diisiik olmaktadwr. Bu sebeple uygun mikroorganizma tiirlerinin
tespiti/izolasyonu ve bunlar1 kullanan yeni aritim siire¢lerinin arastirilmasi son yillarda biiyiik

onem kazanmistir (Acuner ve Dilek 2002).
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Aerobik yontemler

Tekstil endiistrisi atik sulari, pH degisimlerine duyarliligi, yliksek olan konvansiyonel
biyolojik aritma tesislerinde onemli zorluklara sebep olmaktadir. Endiistriyel atik sularmn
aritilmasinda yaygin olarak kullanilan konvansiyonel aktif camur sistemleri igin tekstil
endiistrisindeki bircok boya ya biyolojik olarak ¢ok zor indirgenebilmekte ya da inert
kalmaktadir. Suda iyi ¢Ozlinen bazik ve direkt boya atiklarinin olmasi durumunda bazi
mikroorganizmalar bu tiir bilesikleri biyolojik olarak indirgeyememekle birlikte boyanin bir

kismini adsorbe ederek atik suyun rengini almakta ve renk giderimi saglanabilmektedir.

Azo boyalar gibi sentetik boyalarin aerobik sartlar altinda mikrobiyal par¢alanmaya kars1
diren¢li olmasinin nedeni boyalarin kimyasal ve 1s1k kaynakli oksitatif etkiler sonucu
renklerinin  solmamasmi saglayacak sekilde sentezlemeleridir. Boyalarin aerobik
biyodegredasyonunu zorlastiran diger bir faktdr ise molekiiler agirliklarmin yiiksek olmasi
nedeniyle biyolojik hiicre zarlarindan gegislerin zor olmasidir. Ancak bazi boyalarin aerobik
olarak parcalanabilecegi dogrultusunda ¢aligmalar da mevcuttur. Odunsu bitkilerde bulunan,
yapisal polimer lignini pargalayabilen ve ksenobiyotik maddelerin parcalanmasi amagl
caligmalarda yaygin olarak kullanilan beyaz ciiriik¢iil kiiflerin lignin, peroksidaz gibi enzimleri
kullanarak boyalar1 parcalayabildigi bilinmektedir. Ancak beyaz kiiflerin ligninolitik
enzimlerin diisiik pH degerlerinde (pH=4,5 — 5) aktif olmas1 ve atik sularda bulunma ihtimali
diistik olan tiamin ile veratril alkol maddelerine ihtiyag duymasi gibi dezavantajlar1 vardir

(Kocaer ve Alkan 2002).

Anaerobik yontemler

Anaerobik aritimm ilk basamaginda asidojenik bakteriler, karbonhidratlar, yaglar ve
proteinler gibi organikleri diigiik molekiiler agirlikli ana iriinlere doniistiirebilirler. Bu
fermantasyon {riinleri daha sonra asetojenik bakteri tarafindan kullanilir ve asetat,
karbondioksit ve molekiiler hidrojen aciga cikar. Son olarak metanojenik bakteriler asetat ve
karbondioksiti metana indirgerler. Metan ve karbondioksit iceren biyogaz, anaerobik
parcalanma testlerinde pargalanmanin seviyesini belirleme amaciyla kullanilabilmektedir

(Kocaer ve Alkan 2002).

Boyalarla yapilan anaerobik par¢alanma ¢aligmalary, oOzellikle aerobik ortamda

parcalanamayan suda ¢oOziinebilir reaktif azo boyalar iizerinde yogunlasmistir. Anaerobik
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olarak renk gideriminin gerceklesebilmesi icin ilave karbon kaynagma ihtiyac vardir. Ilave
karbon metan ve karbondioksite doniistiiriilmekte ve elektronlar agiga cikmaktadir. Bu
elektronlar elektron tasima zincirinden son elektron alicisina yani azo-reaktif boyaya
tasinmakta ve boyayla reaksiyona girerek azo bagini indirgemektedir. Bdylece anaerobik
baglanma sonucunda azo boyalardaki renkten sorumlu azo bagmi kirmakta ve renk giderimi
saglamaktadir. Bu olay oksijen tarafindan inhibe edilmektedir. Bu nedenle, boya atiklarini
renksizlestirmek icin ilk adim azo kopriisiinlin indirgenerek parcalandigi anaerobik kosullar

altinda aritim olmalidir (Robinson ve Digerleri 2001).

Yapilan bir caligmada ilave karbon kaynagi olarak kullanilan optimum miktardaki tapioca

nigastasinin prosesin renk giderme kapasitesini arttirdigi vurgulanmaktadir.

Sponza ve Digerleri (2000) tarafindan yapilan bir ¢aligmada Reaktif Black 5 boyasinin
anaerobik aritma ile renksizlestirilebilecegi, kullanilan mikroorganizma kiiltiirlerine ve boya
derisimine bagli olarak % 23 ile % 78 arasinda degisen KOI giderme verimlerinin elde
edilebilecegi belirlenmistir. Rengin tamammin giderilebilmesi azo boyalarin renk veren -N=N-
yapisinin anaerobik kiiltiir tarafindan par¢alanmasi ile miimkiin olmustur. KOI’nin tamamen
giderilememesi, meydana gelen ara  {riinlerin  anaerobik  kiiltlir  tarafindan

parcalanamamasindan kaynaklanmaktadir.

Azo bagmin kirilmasiyla, anaerobik olarak parcalanamayan aromatik aminler de
olusabilmektedir. Boyalar genelde sitotoksik, mutojenik veya kanserojenik degilken, anaerobik
parcalanma sonucu olugsan aminler bu 6zellikleri gosterebilmektedir. Bu nedenle anaerobik
sistemler aerobik aritmadan dnce yer alan bir 6n aritim yontemi olarak dnerilmektedir. Ciinkii
aromatik aminler, aromatik bilesigin halkasinin agilmasi ve hidroksilasyonla aerobik ortamda
mineralize olabilmektedir. Boylece boya iceren atik sularin kombine anaerobik-aerobik
proseslerle aritilmasi sonucu ilk basamakta etkili bir renk giderimi saglanmakta ve anaerobik

ortamda direngli olan aromatik aminler aerobik basamakta giderilebilmektedir (Kocaer ve

Alkan 2002).

Son zamanlarda, tekstil atik sularinin aritiminda anaerobik ve aerobik sistemlerin birlikte
kullanilmasi iizerine ¢aligmalar yogunlastirilmistir. Burada anaerobik sistem birinci asamada
azo boyalarin sahip oldugu c¢ift azo baginin pargalanmasi ve ortaya ¢ikan pargalanma
iiriinlerinin ise aerobik bir sistem tarafindan son iirlinlere oksitlenmesinden olusmaktadir.

Aerobik biofilm sistemler ise tekstil atik sularinin aritimindaki en uygun sistemlerdir.
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Anaerobik aritma yontemleri iizerine yapilan laboratuar sartlarinda ise renk giderimi i¢in iyi
sonuglar alinmasina ragmen, bir takim problemler mevcuttur. Gergek bir tekstil atik suyunda
stilfat ve nitrat gibi iyonlarin bulunmasi sistemin verimini azaltabilmektedir. Ayrica anaerobik
aritimda olusan H,S gazi diger 6nemli bir problemdir. Tekstil atik sularinnin anaerobik
aritiminda azo boyalarin par¢alanmasi sonucu aromatik aminlerin olusumu ancak anaerobik bir
ortamda gerceklesmektedir (Basibiiyiik ve Digerleri 1998). Anaerobik aritma isleminin azo
boyasi igeren karisimlardan renk giderimi incelenmistir. Yapilan c¢alismanin sonucunda,
orijinal atigin anaerobik aritiminda 5 giin icerisindeki KOI degerinde % 58 bir azalma
gozlendigi tespit edilmistir. Hazirlanan sentetik numunelerde ise boya miktar1 artikca KOI
giderim oraninin azaldigi goriilmiistiir. Renk parametrelerinde kisa siirede meydana gelen

degisim azo ¢ift baglarinin anaerobik aritimi esnasinda olustugu sonucuna varilmistir (Takimct

1996)

Biyosorpsiyon

Kimyasal maddelerin mikrobiyal biyokiitle tarafindan adsorbsiyonu veya kiitlede birikimi
“biyosorbsiyon” olarak ifade edilebilmektedir. Olii bakteriler, maya ve mantarlar boya atik
sularmin renginin giderilmesinde kullanilabilmektedir. Tekstil boyalarmin kimyasal yapist
genis bir yelpazede degisiklik gosterdigi icin mikroorganizmalarla olan etkilesimler boyanin
kimyasal yapisina ve mikrobiyal kiitlenin spesifik yapisina dayanmaktadir. Bu nedenle
kullanilan mikroorganizmalarin cinsine ve boyaya bagli olarak farkli baglanma hizlar1 ve
kapasiteleri s6z konusudur. Boya igeren atik su ¢ok toksik oldugunda biyosorpsiyon avantajli

olmaktadir (Kocaer ve Alkan 2002)
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5. INCELENEN TESISIN OZELLIKLERI
5.1. Genel Bilgiler

Incelenen tesiste kullanilan kumas gesitleri polyester, ipek, pamuk ve poliamid kumaslar
olup bu kumaslar iizerine boya ve baski islemleri yapilmaktadir. Cizelge 5.1°de tesisin kapasite

bilgileri verilmektedir.

Cizelge 5.1 — Incelenen Tesisin Yillik Kapasite Bilgileri

Yillik Uretim

Uriin Ad1 (kg) (%)
Polyester Kumas Boyama 455,000.0 30.1
Ipek Kumag Boyama 180,000.0 11.9
Ipek Kumas (Esarp) Bask1 82,800.0 5.5
Polyester Kumas (Esarp) Baski
ve Mubhtelif Baski 792,000.0 52.5
TOPLAM 1,509,800.0 100.0

Tesiste yapilan iiretim;

o Zemin boyali polyester bask1 ( % 25,2)
. On yikamali polyester bask1 ( % 24,4 )
o Ipek kumas (esarp) baski ( % 8,9 )

o Zemin boyali reaktif baski ( % 9,2 )

o On yikamali reaktif baski ( % 32,3 )

olmak tiizere 5 alt prosesten olusmaktadir.
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5.2. Tesiste Kullanilan Boyalar

Incelenen tesiste kullanilan boya gruplar1 Cizelge 5.2°de goriilmektedir.

Cizelge 5.2 — Incelenen tesiste kullanilan boya gruplari

Ticari Isim Uretici Firma Kullanildig1 Kumasglar
Lanasyn Clariant Ipek, Nylon

Sandolan Clariant Ipek, Nylon

Nylosan Clariant Ipek, Nylon

Optilan Clariant Ipek, Nylon

Drimaren Clariant Pamuk

Foron Clariant Polyester

Neoprint Lamberti Her tiir kumas (Pigment)
Tiacidol Lamberti Ipek, Nylon
Reaktoset Setas Pamuk

Dianix Dystar Polyester

Procion Dystar Reaktif
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5.3. Genel is Akim Semasi

Sekil 5.1°de incelenen tekstil igletmesine ait genel is akim semasi verilmistir.

BOYA ON ISLEM
KimyasaL ~— 1 (Yikama, Boyama) ——— ATIKSU
A 4
KURUTMA
A 4
BOYA
KIMYASAL ——| BASKI o ATIKSU
A
FIKSE
A 4
KIMYASAL ——» YIKAMA ATIKSU
A 4
KURUTMA
A
KIMYASAL ———» APRE _ ATIKSU
A 4
KALITE
KONTROL
A
SEVKIYAT

Sekil 5.1 — Genel is akim semast
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On Islem (Yikama Boyama): Bu asamada kumaslara 6n yikama veya boyama yapilmaktadir.
Kumaslara 6n yikama yapilmasi durumunda bu asamadan kaynaklanan sular renksizdir. On
boyama yapilmasi durumunda ise genel olarak krem, bej, agik gri gibi ¢cok acik renkler
boyanmakta ve bu asamadan kaynaklanan sular ¢ok diisiik bir renk yogunlugu icermektedir.
On islem esnasinda kullanilan su miktar1 iiretim proseslerinde kullanilan toplam su miktarmin

%25°1 kadardir.

Kurutma: On islem sonras1 uygulanan kurutma isleminde su kullanimi ve atiksu olusumu

yoktur.

Baski : Baski asamasinda kullanilan su miktar1 iiretim proseslerinde kullanilan toplam su

miktarinin %10°u kadardir ve yogun bir renk icerigine sahiptir.

Fikse : Baski1 sonrasi uygulanan fikse isleminde su girisi ve atiksu ¢ikis1 yoktur.

Yikama : Fikse sonrasi uygulanan yikama isleminde kumas tizerinde bulunan fazla boya ve
kimyasallar kumas {izerinden uzaklastirilmaktadir. Yikama asamasinda kullanilan su miktar1
iiretim proseslerinde kullanilan toplam su miktarinin %60°1 kadardir. Yikama islemi kademeli
olarak yapilmaktadir. Her defasinda makineye bir miktar su alinmakta ve kimyasal ilavesi ile
yikama islemi yapilmaktadir. Bu islem kumas haslig1 dlciilerek ve atiksu rengi gdzlemlenerek
tekrarlanmaktadir. Istenen renk hashigi saglandiginda ve renksiz atiksu gdzlemlendiginde
yikama islemi sonlandirilir. Istenen hashiga ve atiksu rengine yaklasik 6 yikamada

ulasilmaktadir. Her asamada atiksudaki renk ve kirlilik azalmaktadir.
Apre : Yikama sonrasinda uygulanan apre isleminde kullanilan su miktari tiretim proseslerinde
kullanilan toplam su miktarinin %10°u kadardir. Bu asamada olusan atiksular renksiz

atiksulardir.

Kalite Kontrol ve Sevkiyat : Bu agamalarda su kullanimi ve atiksu olusumu yoktur.
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5.3.1.Zemin boyah polyester baski akim semasi

Toplam tiretimin % 25,2’°lik kismini olusturan zemin boyali polyester bask1 prosesinin akim

semast Sekil 5.2°de goriilmektedir.

BOYA
KiIMYASAL

BOYA
KiIMYASAL

KiIMYASAL

KiIMYASAL

ON ISLEM
(Boyama)

L » ATIKSU

A

KURUTMA

BASKI

—» ATIKSU

—» ATIKSU

A 4

KURUTMA

|

APRE

A 4

KALITE
KONTROL

A 4

SEVKIYAT

e ATIKSU

Sekil 5.2 — Zemin boyal1 polyester baski akim semas1
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5.3.2.0n yikamah polyester baski akim semasi

Toplam tiretimin % 24,4’liikk kismin1 olusturan 6n yikamali polyester baski prosesinin akim

semast sekil 5.3’te goriilmektedir.

. ON ISLEM
KIMYASAL » (Yikama) - » ATIKSU
A\ 4
KURUTMA
A\ 4
BOYA
KIMYASAL ———» BASKI — > ATKSU
A\ 4
FIKSE
A\ 4
KiIMYASAL _ YIKAMA —» ATIKSU
A\ 4
KURUTMA
A
KiIMYASAL > APRE _— ATIKSU
A
KALITE
KONTROL
A
SEVKIYAT

Sekil 5.3 - On yikamali polyester bask1 akim semasi
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5.3.3.Ipek kumas (esarp) baski akim semasi

Toplam tiretimin % 8,9’luk kismini olusturan ipek kumas (esarp) bask1 prosesinin akim

semast sekil 5.4’te goriilmektedir.

TOP SARMA

BOYA
KiIMYASAL EE— BASKI — >  ATIKSU

KIMYASAL EE—— — > ATIKSU

A 4

KURUTMA

KiIMYASAL — > APRE _— ATIKSU

A

KALITE
KONTROL

A 4

SEVKIYAT

Sekil 5.4 - Ipek kumas (esarp) baski akim semas1
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5.3.4.Zemin boyah reaktif baski akim semasi

Toplam iiretimin % 9,2’lik kismini olusturan zemin boyal reaktif bask1 prosesinin akim

semast Sekil 5.5’te goriilmektedir.

BOYA ON ISLEM
KIMYASAL % (Boyama) - ATIKSU
A
KURUTMA
A
BOYA
KIMYASAL ——» BASKI b ATIKSU
A
FiKSE
A 4
KIMYASAL ———» YIKAMA ATIKSU
A 4
KURUTMA
v
KIMYASAL ———» APRE ATIKSU
A 4
KALITE
KONTROL
Y
SEVKIYAT

Sekil 5.5 - Zemin boyali reaktif bask1 akim semasi
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5.3.5.0n yikamah reaktif baski akim semasi

Toplam tiretimin % 32,3’liikk kismin1 olugturan 6n yikamali reaktif baski prosesinin akim

semast Sekil 5.6’da goriilmektedir.

L » ATIKSU

—» ATIKSU

—» ATIKSU

. ON ISLEM
KIMYASAL | (Y kama)
y
KURUTMA
y
BOYA
KIMYASAL —_—> BASKI
y
FIKSE
\4
KIMYASAL e YIKAMA
\4
KURUTMA
v
KIMYASAL —_— APRE
\4
KALITE
KONTROL
\4
SEVKIYAT

Sekil 5.6 - On yikamali reaktif bask1 akim semasi
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5.4. Proses Profili
Bir endiistriyel sistem i¢inde proseslerin her biri i¢in bu proseslerdeki su kullanimi ve atik

su olusumunun hacimsel veya kiitlesel olarak zaman ve iiretim bazinda ifade edildigi

cizelgelere Proses Profili denir.

Evsel Nitelikli Su Kullanima:

Personel kullanimi;

182 kisi * 200 1/giin = 36,4 m’/giin
Yemekhane kullanimai;

182 kisi * 100 l/giin = 18,2 m’/giin

Toplam = 54,6 m’/giin

Cizelge 5.3 — Incelenen tekstil isletmesinin atiksu olusumu agisindan genel proses profili

Giinliik Uretim Su Kullanimi Atiksu Olusumu
Prosesler m/sarj| m/giin| ton/giin| m’/giin| m’/ton| m’/giin | m’/ton | %
Zemin Boyali
Polyester Baski * 1000 [ 2000 0,2 130 650 130 650 5.1
On Yikamali
Polyester Baski * 1000 | 10000 1 650 650 650 650 | 254
Ipek Kumas (Esarp)
Baski ** 3500 [ 3500 [ 0,175 140 800 140 800 5.5
Zemin Boyali Reaktif]
Baski *** 2000 | 10000 1,5 435 290 435 290 17.0
On Yikamal1 Reaktif
Baski *** 1000 [ 10000 1,5 1100 366 1100 366 | 43.0
Kazan Dairesi 50 50 2.0
Evsel Nitelikli
Kullanim 54.6 54.6 2.1
TOPLAM 2559.6 2559.6 100

* 1 m Kumas 0,1 kg
** 1 m Kumas 0,05 kg
*#% 1 m Kumas 0,15 kg

Proseslerden kaynaklanan atiksularin renklilik durumunun ortaya konulmasi igin

prosesler devam ettigi esnada ¢esitli kademelerde anlik numuneler alinarak Pt-Co olarak renk
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dlciimleri yapilmustir. Bu dlciimlere iliskin sonuclar Cizelge 5.4’te verilmistir. Incelenen tesiste

yikama islemi her defasinda temiz su alinarak yaklasik 6 defa yapilmaktadir. Numune alinirken

her 2 yikama bir asama kabul edilerek her asamadan numune alinmistir.

Cizelge 5.4 — Incelenen tekstil isletmesinde proseslerden kaynaklanan atiksularmn renklilik

acisindan degerlendirilmesi

L Yikama
On Islem| Baski Apre
1 Asama | 2 Asama | 3 Asama
Pt-Co Pt-Co Pt-Co Pt-Co Pt-Co Pt-Co
. Boya
Zemin Boyali 752 - 825| 892 -915| 299 - 287| 42 -48
66 - 42 Kullanimi
Polyester Baski1 699 - 568 672 312 -249 49 Yok
On Yikamali Kjﬁi’;‘ml 688 - 596| 775 - 792| 325 - 258 61 - 52 Ku]?gﬁ‘ml
Polyester Baski1 Yok 789 - 767 885 241 53-45 Yok
: Boya Boya
?Eek I%“gask Kullanimi| 887 - 841 Z% - ;gg 2261é 5199 41-49 | Kullanim
sarp) baski Yok ) Yok
Zemin Boyali Boya
emin Boy 4532 | 779-963| 621 - 865| 193 -203| 46-59 | Kullanimi
Reaktif Bask1
Yok
. Boya Boya
On Yikamalt e 1 imil 728 - 843| 854 - 769| 142 - 197| 75-57 | Kullanim
Reaktif Bask1
Yok Yok
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Cizelge 5.5 Incelenen tekstil isletmesinin renk karakteri agisindan degerlendirilmesi

Genel Toplam On Islem Baski
Toplam >110 | <110 Toplam >110 | <110 Toplam >110| <110
P Pt-Co | Pt-Col| P Pt-Co | Pt-Co|  P*™ Pt-Co| Pt-Co
rn3/g1'in rn3/g1'in rn3/g1'in rn3/g1'in rn3/g1'in rn3/g1'in rn3/g1'in rn3/g1'in rn3/g1'in
Zemin Boyali
Polyester Baski 130 65 65 32.5 32.5 13 13
On Yikamali
Polyester Baski 650 325 325 | 162.5 162.5 65 65
Ipek Kumas (Esarp) | 4 70 70 | 35 35 14 14
Baski
Zemin Boyali
Reaktif Baski 435 217.5 | 217.5| 108.75 108.75| 43.5 | 43.5
On Yikamali Reaktif | 00 | 550 | 550 | 275 275 | 110 | 110
Baski
Kazan Dairesi 50 0 50
Evsel Nitelikli 546 0 546
Kullamim
TOPLAM 2559.6| 1227.5 | 1332.1{ 613.75 0 613.75] 245.5 | 245.5 0
Yikama Apre Evsel + Kazan Dairesi
Toplam >110 | <110 Tonlam >110 | <110 Tonlam >110| <110
op Pt-Co | Pt-Co| P Pt-Co | Pt-Co|  P*™ Pt-Co| Pt-Co

m’/giin| m*/giin | m*/giin| m*/giin| m’/giin | m’/giin| m*/giin| m*/giin| m*/giin

Zemin Boyali

Polyester Baski 78 52 26 6.5 6.5

On Yikamali

Polyester Baski 390 260 130 32.5 32.5

Ipek Kumas (Esarp) 34 56 28 7 7

Baski

Zemin Boyali

Reaktif Baski 261 174 87 21.75 21.75

On Yikamali Reaktif 660 440 220 55 55

Baski

Kazan Dairesi 50 50

Evsel Nitelikli

Kullanim 54.6 54.6
TOPLAM 1473 982 491 | 122.75 0 122.75| 104.6 0 104.6

5.4.1.Atiksu karakterizasyonu

Tesisten kaynaklanan atiksuyun karakterize edilebilmesi i¢in ¢esitli tarihlerde 24 saatlik
kompozit numuneler alinarak KOI, pH ve renk 6l¢iimleri yapilmistir. Cizelge 5.6’da tesisten
kaynaklanan atik suya ait analiz sonuglar1 verilmistir. Tesisten kaynaklanan atiksuda KOI'nin
600 mg/1t ile 900 mg/It arasinda, pH’1n 8 ile 10 arasinda ve rengin ise 180 Pt-Co ile 350 Pt-Co

arasinda oldugu tespit edilmistir.
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Cizelge 5.6 Incelenen tekstil isletmesine ait aritma tesisine giris atiksu analiz sonuglar1

Parametre| Birim| 02.06.10| 04.06.10 | 14.06.10 | 21.06.10 | 08.03.07*| 07.02.07*
KOI mg/1 862 775 942 663 852 622
pH - 9.2 9.5 9.3 8.2 9.3 8.9
Renk | Pt-Co| 315 239 222 188 - -

*07.02.2007 ve 08.03.2007 Tarihli 6l¢lim sonuglart incelenen tekstil isletmesinin aritma tesisi projelendirilirken
akredite laboratuara yaptirilmis analiz sonuglaridir. Aritma tesisi projelendirme kriterleri arasinda renk giderimi
olmadigt i¢in 6l¢lim sonuglarinda renk parametresi yoktur.

5.4.2.Aritma tesisi

Tesis atiksuyunu “Ardisik Kesikli Aktif Camur Sistemi”’nde aritmaktadir. Mevcut aritma
sistemi 5000 m3/giin kapasitesine sahip olup KOI giderim verimi %60-70 renk giderim verimi
ise %10-12 civarindadir. Incelenen tesise ait atiksu aritma tesisi sematik olarak Sekil 5.7°de
verilmistir.

Siilfiirik
Asit pH

. Metre
Debimetre 1

e — [ —| | —

Izgaralar
Notralizasyon Dengeleme
Tanki Tanki
Numune Alma \

. Cihaz1 . .
Debimetre 2 | | Jet Aerator Jet Aerator
Atiksu
Desarjt —

Havalandirma Havalandirma
ve Coktiirme ve Coktiirme
Tanki 1 Tanki 2

Sekil 5.7 Incelenen tesisin mevcut aritma tesisi

Aritma tesisine gelen atiksular ilk asamada aralik genisligi 20 mm olan kaba 1zgaralardan,
sonra aralik genisligi ince 10 mm olan 1zgaralardan ve son agamada ise 0,5 mm aralikli elekten

gecirilerek notralizasyon tankina alinmaktadir.
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Hacmi 41 m’ olan Nétralizasyon tankma pH 8 - 8,5 araliginda galisan bir pH metre ve buna
bagli dozaj pompasi ile siilflirik asit dozlamasi yapilmaktadir. Notralizasyon tankindan ¢ikan

atiksular hacmi 741 m’ olan dengeleme tankina alinmaktadir.

Dengeleme tankindan ¢ikan atiksular her birinin hacmi 2533 m3 olan epoksi kapli emaye
prefabrik havalandirma tanklarina alinmakta ve oksijenmetre kontrollii olarak jet aeratorler
kullanilarak havalandirma yapilmaktadir. Tanktaki atiksu seviyesi belli bir seviyeye geldiginde
giris otomatik olarak kapanmaktadwr. Daha sonra 1 saat oksijenmetre kontrollii olarak
havalandirma yapilmakta ve son olarak 2 saatlik bir ¢oktiirme sonrasi list faz desarj
edilmektedir. Bu esnada gelen atiksu diger tanka alinmaktadir. Ancak tesisten gelen atiksu
debisi yaklasik 2500 m’/giin oldugu icin tanklardan sadece 1 tanesi galistrilmakta ve tank
dolduktan sonra tanktaki islemler tamamlanincaya kadar gelen atiksu 741 m’’liik 6n dengeleme
tanklarinda toplanmaktadir. Aritma tesisinde tiim atiksu akislar1 kendi cazibesinde olup

herhangi bir asgamada pompa kullanilmamaktadir.

Aritma tesisine gelen atiksu debisinin kontrol altinda tutulabilmesi i¢in giris ve cikista

debimetreler ve numune alinmasi i¢in ¢ikigta otomatik numune alma cihazi bulunmaktadir.

Atiksu aritma tesisi ¢amur yasi 25 gilin olacak sekilde calistirilmaktadir. Sistemden belli

araliklarla camur ¢ekilmekte ve filtrepres {initesinde susuzlastirilarak bertarafi saglanmaktadir.

Ayrica aritma tesisinde daha once yapilmis fakat revizyon sonrasinda kullanim ihtiyaci
kalmamus olan 700 mr’’lik 1 adet ve 100 m™lik 2 adet betonarme tank bos olarak
bulunmaktadir. Bunlar ileride ortaya c¢ikabilecek ihtiyacglarda kullanilmak iizere muhafaza
edilmektedir. Buna ek olarak mevcut havalandirma tanklar1 prefabrik olup itiya¢ halinde

hacimleri 2533 m’’ten 3369 m”’e artirilabilecek sekilde tasarlanmustr.
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6. METERYAL ve METOD
6.1. Kullanilan Atiksu

Fenton, kimyasal ¢oktiirme ve ozon oksidasyonu deneylerinde kullanilan atiksu tekstil
terbiyesi alaninda faaliyet gdsteren bir kumas boya baski tesisinin ardisik kesikli reaktor
(AKR) prensibi ile ¢aligan biyolojik aritma tesisi ¢ikisindan almmustir. Biyolojik aritma ve

adsorbsiyon deneylerinde kullanilan atiksu ise ayni tesisin aritma tesisi giriginden alimmustir.

6.2. Kullamlan Ekipman ve Malzemeler

o Merck Spectroquant Nova 60

o Merck TR 420 Termoreaktor

o Phipps Bird 6’11 Jar Testi Cihazi

o Triogen Degremont Tech. Lab. ZB Laboratuar Tipi Ozon Cihazi
. Tetra Tec APS 400 Cift Cikigli Hava Motoru

o Tungmatik UPS 2400 Kesintisiz Gii¢ Kaynagi

o WTW pH 330 pH metre

e pH:4, pH:7vepH:9 Kalibrasyon Cozeltileri

o Merck pH Kagidi

o Sartorius Stizme Seti ve Vakum Pompasi

e  Brand Mikropipet (500 — 5000 pl)

e  Brand Mikropipet (100 — 1000 pl)

e Nuve FN 400 Etiiv

o Kern ABS 120-4 Analitik Terazi ( 0,0001 gr — 120 gr )
o Quantofix Peroxid 100 Peroksit Kagidi

o Sartorius 45 pum Filtre Kagidi

. 10 mm, 20 mm ve 50 mm’lik Quartz Kiivet

. Merck 14541 KOI Test Kiti ( 25 mg/1 — 1500 mg/1)
e  Hidrojen peroksit (%35 w/w, Merck)

e  FeS04.7H,0 ( %99,5’lik; Merck)

. FeCl;.6H,0 (Merck)

. KI (Merck)

. Na,S,05.5H,0 (Merck)

. NaOH (Merck)
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. H,SO4 (Merck)

o Al3(SO4),.18H,0 (Merck)

o Grantiler Aktif Karbon (Merck)

o Muhtelif Plastik Laboratuvar Malzemesi
o Muhtelif Cam Laboratuar Malzemesi

6.3. Renk Olgiimleri

Renk Ol¢iimleri hem absorbans hem de Pt-Co olarak 6l¢iilmiistiir. Pt-Co Olgtimleri APHA
2120B DIN 53409 standardina, absorbans Ol¢iimleri ise EN ISO 7887 standardina uygun
olarak yapilmistir. Deneyler sonunda elde edilen su numuneleri Sartorius 45 pum filtre kagidi
kullanilarak Sartorius marka siizme setinde siiziilmiis daha sonra renk dlglimleri yapilmistir.
Olgiimler 10 ve 20 mm’lik quartz kiivetler kullanilarak Merck Nova 60 cihazinda yapilmustir.
Absorbans Olgiimleri 410 nm, 445 nm, 525 nm, 620 nm dalga boylarinda yapilmis ve

ortalamasi alinarak degerlendirilmistir.

6.4. KOI Olciimleri

KOI olgiimleri, 6l¢lim araligr 25 mg/lt — 1500 mg/lt olan Merck 14541 KOI kitleri
kullanilarak “Merck 14541 Cell Test” metodu kullanilarak yapilmistir. Deneyler sonunda elde
edilen su numunelerinden Brand marka mikropipet kullanilarak 3 ml numune alinmig ve Merck
KOI kitine eklenmistir. Kitin kapagi kapatildiktan sonra g¢alkalanmis ve Merck TR 420
Termoreaktorde 148°C’de 2 saat bekletilmistir. Bekleme siiresinin sonunda kit sogumaya
birakilmistir. Oda sicakligina kadar soguyan kit Merck Nova 60 cihazina yerlestirilmis ve KOI

degeri okunmustur.

6.5. pH Olciimleri
Deneyler stiresince WITW pH 330 marka pH metre kullanilarak pH dl¢limleri yapilmaistir.

pH metre her giin pH 4, pH 7 ve pH 9 standart ¢ozeltileri kullanilarak kalibre edilmistir. Ayrica

deneyler siiresince Merck pH kagitlar1 kullanilarak pH 6l¢timlerinin dogrulugu takip edilmistir.
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6.6. Askida Kati Madde (AKM) Olgiimleri

Askida kat1 madde Ol¢iimleri SM 2540 D:2005 metoduna gore yapilmistir. Buna gore
biyolojik aritma deneylerinde sistemden numuneler alinmig, 6nceden standart tartima getirilmis
olan filtre kagitlar1 kullanilarak Sartorius siizme setinde siiziilmiis, Nuve FN 400 Etiiv’de
105°C’de kurutulmus ve Kern ABS 120-4 Analitik Terazi ( 0,0001 gr — 120 gr )’de tartilarak
AKM odlgiimleri yapilmistir.

Sekil 6.1 Renk ve KOI Ol¢iim Cihazlar1

6.7. Fenton Prosesi

Deneyler, 6’1 Jar Testi diizeneginde 500 mL hacminde atiksu numunesi ile
gerceklestirilmistir. Ilk asamada optimum pH belirlenmis daha sonra pH’si ayarlanan

numuneye degisik konsantrasyonlarda FeSO, ve H O, eklenerek optimum dozlar belirlenmis

ve KOI ile renk giderim verimleri degerlendirilmistir. Reaktorlerde H,O, kalip kalmadigi

Quantofix Peroxid 100 marka peroksit kagidi kullanilarak belirlenmistir.
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6.8. Kimyasal Coktiirme

Kimyasal ¢oktiirme ¢aligmalarinda uygulanacak kimyasal dozlari, ¢aligilacak pH araligi ve
deney kosullari; Birgiil ve arkadaslari tarafindan 2007 yilinda yapilmig olan caligsmadaki

uygulanan ¢aligma sartlar1 dikkate alinarak belirlenmistir.

Deneyler, 6’li Jar Testi diizeneginde 500 mL hacminde atiksu numunesi ile
gerceklestirilmistir. Ilk asamada optimum pH belirlenmis daha sonra pH’si ayarlanan

numuneye degisik konsantrasyonlarda koagiilant eklenerek optimum dozlar belirlenmistir.

FeCls ¢oktlirmesi icin pH 6 — 8,5’da calisilmis ve FeCls’iin 200 - 1200 mg/l arasinda
degisen konsantrasyonlari uygulanmistir. FeSO4 coktiirmesi i¢in, pH 9 — 11,5 arasinda
FeSO4’in 200 mg/L’den, 1200 mg/I’ye artan konsantrasyonlar1 kullanilmigtir. Aly(SOs4);
coktiirmesi i¢in pH degeri olarak 6,5 — 9 arasi se¢ilmis, 200 - 1200 mg/I dozaj1 kullanilmistir.

Jar-test deneylerinde 5 dakika 100 dev/dak’lik hizli ve 30 dakika 30 dev/dak’lik yavas
karistirma islemi uygulandiktan sonra atik su 1 saat ¢okelmeye birakilmis ve ¢Ookelme

sonrasinda {ist fazdan alinan numuneye KOI ve renk dl¢timleri yapilmistir.

.

Sekil 6.2 Fenton ve kimyasal ¢oktiirme deneylerinde kullanilan jar testi diizenegi

6.9. Biyolojik Yontem ve Adsorbsiyon

Adsorbsiyon ¢aligmalarinda uygulanacak adsorban dozlar1 ve deney kosullar1 Kapdan ve

arkadaslar1 tarafindan 2000 yilinda yapilmis olan calismadaki uygulanan c¢alisma sartlari

dikkate alinarak belirlenmistir.
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Deneyler 2 It’lik reaktorlerde yapilmistir. Reaktorler Tetra Tec APS 400 Cift Cikigli Hava
Motoru kullanilarak siirekli hava beslemesi yapilmistir. Sistemin elektrik kesintilerinden
etkilenmemesi i¢cin hava motorunun elektrik beslemesi Tun¢gmatik UPS 2400 ile
desteklenmistir. Reaktorlere ardisik kesikli reaktor prensibi ile ¢aligan atik su aritma tesisinden
alinan aktif camur beslenmis daha sonra aritma tesisi girisinden alinan ham su ile besleme
yapilmistir. Sistemler stabil hale gelinceye kadar esit kosullarda ¢alistirilmis daha sonra ise her

bir reaktor farkli gamur yaslarinda ¢aligtirilarak KOI ve renk giderim verimleri takip edilmistir.

Adsorbsiyon deneylerinde ise reaktorlere graniiler aktif karbon (GAC), poli aliiminyum
kloriir (PAC) ve aliiminyum c¢amuru eklenmistir. Sistem stabil hale gelinceye kadar
calistirilarak KOI ve renk giderim verimleri takip edilmistir. Adsorbsiyon deneylerinde
kullanilan GAC, merck firmasindan; PAC ¢evre kimyasallar1 satan bir firmadan; aliiminyum
camuru ise bir aliiminyum tesisi aritma tesisinden alinmigtir. GAC ve PAC c¢aligmalarda direkt
kullantlmigtir. Aliiminyum ¢amuru ise dnce kurutulmus sonra havanda doviilmiis daha sonra

gbzenek cap1 0,1 mm olan elekten elendikten sonra kullanilmistir.
6.10. Ozon Oksidasyonu

Baban ve arkadaglar1 2003 yilinda yaptiklar1 bir calismada tekstil atiksularma 1,1 gr/saat
dozunda ozon vererek ozonlama islemi yapmuslardir. Diger bir ¢aligmada ise Birgiil ve
arkadaslar1 2007 yilinda yaptiklar1 bir caligmada tekstil atiksularina 1,38 gr saat dozunda ozon
vererek ozonlama islemi yapmislardir. Bu c¢aligmalardan hareketle ozon oksidasyonu

prosesinde ozon dozu olarak 1 gr/saat dozu se¢ilmis ve ozonlama iglemi yapilmistir.

Ozon oksidasyonu deneyleri 2 1t atiksu kullanilarak kapali reaktorde gergeklestirilmistir.
Reaktore 1 gr/saat dozunda ozon verilmis ve belirli zaman araliklarinda numune alinarak KOI
ve renk Olciimleri yapilmistir. Kullanilmadan sistemden ¢ikan ozonun tutulmasi igin reaktor
cikisina 2 adet i¢inde KI ¢ozeltisi bulunan cam sise yerlestirilmistir. Bu siselerde tutulan ozon
0,1 N Na,S,03 c¢ozeltisi ile titre edilerek kullanilmayan ozon miktar1 belirlenmistir. Gaz
fazindaki ozon 6l¢limii, Standard Methods (1995)’deki 2350 E numarali iyodometrik metoda
gore yapilmistir. Metod, iyodiiriin ozon oksidasyonu ile iyodata yiikseltgenmesi ve asidik
ortamda tiyosiilfatla geri titrasyonu prensibine dayanmaktadir. Ozon ve iyodiiriin reaksiyonlar1

asagidaki gibidir:

30+ —> 30, + 105 (5.1
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[0y +5I— 31, +3H,0

(5.2)
2 reaksiyonun toplu ifadesi ise
305+ 6+ 6H  —— 31, +3H,0 +30; (5.3)
seklindedir. Tiyostilfatla geri titrasyon denklemi ise denklem 5.4’te verilmistir.
L+2%0" ——> S,06 +2I (5.4)

Bu denklemlere gore ise 0,1 N 1 ml tiyosiilfat 2,4 gr Os’e karsilik gelmektedir.

Sekil 6.3 Ozon Oksidasyonu Deney Diizenegi
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7. DENEYSEL SONUCLAR

7.1. Fenton Prosesi (1.Calisma)

Deneyler 1000 mI’lik beherlerde 500 ml atik su numuneleri kullanilarak Phipps Bird 6’11

Jar Testi Cihazin kullanilarak yapilmistir.

Proses uygulama adimlars;

o ik asamada optimum pH’m belirlenmesi igin pH 2,54 arahginda, sabit Fe'* (50 mg/l) ve
H,0; (100 mg/1) konsantrasyonlar1 ile Fenton prosesi uygulanmistir.

. Ikinci asamada optimum pH degerinde ve 100 mg/1 sabit H,O, konsantrasyonunda proses
verimine etki eden faktorler sabit tutularak Fe™* konsantrasyonu 5 mg/lI’den 75 mg/1’ye kadar
arttirilarak fenton prosesi uygulanmistir.

e  Ugiincii asamada daha once belirlenen pH ve optimum Fe™ konsantrasyonlar
kullanilarak ve bunun disindaki degerler sabit tutulup H,O, konsantrasyonu 10 mg/lI’den 100

mg/I’ye kadar artirilarak optimum peroksit konsantrasyonu belirlenmistir.

Fenton prosesinin uygulama adimlar1

. pH’s1 ayarlanan numuneye ilk asamada Fe(Il) tuzlar1 ikinci asamada hidrojen peroksitin
uygun dozlar1 ilave edilmistir.

e  FeSO, ve H,0; ilavesinden sonra numuneler Jar testi cihazinda 120 rpm’de 2 dakika hizli
karistirma (HK) ve 30 rpm’de 20 dakika yavas karistirma (YK) uygulanmistir.

. Redoks reaksiyonlarmin bitmesi i¢in minimum 1,5 saat bekletildikten sonra numunenin
iist faz1 alinarak pH’s1 sodyum hidroksit ile 7,5-8 araligna getirilmistir.

30 dakika daha bekledikten sonra iist fazdan alman numuneler tizerinde KOI ve renk 6l¢iimleri

yapilmistir.
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1. Asama: Optimum pH’1n Belirlenmesi:

Calisma sabit Fe™ (50 mg/l) ve H,O, (100 mg/l) konsantrasyonunda farkli pH’larda

yapilmustir.

Giris Suyu Ozellikleri:

Cizelge 7.1 Fenton prosesi deneyinde kullanilan atik suyun 6zellikleri (pH)

Giris KOI Pt-Co |Abs (Ort)] 410 nm | 445 nm | 525 nm | 620 nm
270 189 0.24275 0.346 0.306 0.214 0.105

Deneysel Calisma:

Cizelge 7.2 Fenton prosesi deneyinde pH’n etkisi

oH 25 3 35 4 45 5
KOI(mghty | 144 | 140 | 130 | 126 | 119 | 163
Verim (KOI) | 46.7% | 48.1% | 51.9% | 53.3% | 55.9% | 39.6%
H;0; 0 0 0 ! 4 0
Renk (Pt-Co) | 28 19 20 4 83 87
Verim (Pt-Co) | 85.2% | 89.9% | 89.4% | 76.7% | 56.1% | 54.0%
g‘;ts"rba“s 0.034 | 0.028 | 0.017 | 0.036 | 0.044 | 0.056
Absorbans 3101066 | 0.053 | 0033 | 0074 | 0085 | 0116
Absorbans 345 o4s | 0.039 | 0024 | 0054 | 0062 | 0.085
‘:I'i’ls"rbans 23 0010 | 0008 | 0005 | 0009 | 00235 | 0016
Absorbans 0201 910 | 0010 | 0006 | 0.007 | 0007 | 0007

Verim (Abs) 86.2% 88.7% 93.0% 85.2% 81.8% 76.9%
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Sekil 7.1 Fenton prosesi deneyinde pH 1 etkisi

Bu agamada elde edilen sonuglar Cizelge 7.2 ile Sekil 7.1°de verilmistir. Sekil ve cizelge
incelendiginde pH 3,5 noktasinda verim; absorbansa gore % 93, Pt-Co’a gore %89,4 ve KOI

giderimine gore % 51,9 olarak tespit edilmistir. Her ii¢ parametre beraber degerlendirilerek en

uygun pH degeri 3,5 olarak belirlenmistir.

2. Asama: Optimum Fe™? Konsantrasyonunun Belirlenmesi:

Calisma ilk asamada belirlenen optimum pH:3,5’de ve sabit H,O, (100 mg/l)

konsantrasyonunda farkli Fe" konsantrasyonlarinda yapilmistir,

Cizelge 7.3 Fenton prosesi deneyinde kullanilan atik suyun 6zellikleri (Fe™?)

Giris KOI Pt-Co |Abs (Ort)] 410 nm | 445 nm | 525 nm

620 nm

270 189 0.24275 | 0.346 0.306 0.214

0.105
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Deneysel Calisma:

Cizelge 7.4 Fenton prosesi deneyinde Fe'* etkisi

Fe (mg/l) 5 10 20 50 75 100
KOI (mg/) 290 229 80 59 56 54
Verim (KOI) -7.4% 15.2% 70.4% 78.1% 79.3% 80.0%
H,0; 100 30 0 0 0 0
Renk (Pt-Co) 95 80 60 27 11 10
Verim (Pt-Co) 49.7% 57.7% 68.3% 85.7% 94.2% 94.7%
Abs. Ort. 0.133 0.077 0.062 0.013 0.009 0.008
Abs. 410 nm 0.226 0.141 0.124 0.022 0.014 0.014
Abs. 445 nm 0.165 0.096 0.078 0.023 0.018 0.015
Abs. 525 nm 0.089 0.042 0.029 0.004 0.001 0.000
Abs. 620 nm 0.051 0.027 0.015 0.004 0.003 0.004
Verim (Abs) 45.3% 68.5% 74.7% 94.5% 96.3% 96.6%
FENTON PROSESI

120.0% -
100.0%

80.0%

60.0%

E
S
40.0% =
20.0% - .
15.2%¢
0.0% 2
. 59 10.0 20.0 100.0
-20.0% -
Fe+2 (mg/It)
‘ —-o—- Verim (KOI) (F.0) ---x--- Verim (Pt-Co) (F.S) —— Verim (Abs) (F.S)

Sekil 7.2 Fenton prosesi deneyinde Fe™*"nin etkisi
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Bu asamada elde edilen sonuglar Cizelge 7.4 ile Sekil 7.2°de verilmistir. Sekil ve ¢izelge
incelendiginde Fe'* konsantrasyonunun 75 mg/lt oldugu ¢alismadaki verim; absorbansa gore %
96,3, Pt-Co’a gore %94,2 ve KOI giderimine gore % 79,3 olarak tespit edilmistir. Her ii¢
parametre beraber degerlendirilerek en uygun Fe™ konsantrasyonu 75 mg/lt olarak

belirlenmistir.
3.Asama: Optimum H,0; Konsantrasyonunun Belirlenmesi:

Calisma, ilk iki asamada belirlenen optimum pH:3,5’da ve Fe *:75mg/l konsantrasyonunda

farkli H,O; konsantrasyonlarinda yapilmustir.

Cizelge 7.5 Fenton prosesi deneyinde kullanilan atik suyun 6zellikleri (H,O,)

Giris KOI Pt-Co |Abs (Ort)] 410 nm | 445 nm | 525 nm | 620 nm
270 189 0.24275 0.346 0.306 0.214 0.105

Deneysel Calisma:

Cizelge 7.6 Fenton prosesi deneyinde H,O, etkisi

H202 (mg/l) | 20 50 80 90 100 110
KOI (mg/lt) 80 77 55 60 61 62

Verim (KOY) | 70.4% | 71.5% | 79.6% | 77.8% | 77.4% | 77.0%
H202 0 0 0 0 0 0

Renk (Pt-Co) 35 2 12 10 9 8

Verim (Pt-Co) | 81.5% | 88.4% | 93.7% | 94.7% | 95.2% | 95.8%
‘gllfts"rba“s 0.054 | 0.021 | 0.007 | 0007 | 0007 | 0.006
‘:I'i’ls"rbans A0 poor | 0034 | 0014 | 0012 | 0010 | 0.008
‘:I'i’ls"rbans M5 o074 | 0034 | 0007 | 0004 | 0014 | 0012
‘:I'i’ls"rbans 525 po36 | o008 | 0003 | 0005 | 0000 | 0.000
‘:I'i’ls"rbans 6200 po16 | 0007 | 0004 | 0006 | 0002 | 0.002

Verim (Abs) 77.7% 91.5% 97.1% 97.2% 97.3% 97.7%
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Sekil 7.3 Fenton prosesi deneyinde H,O; etkisi

Bu asamada elde edilen sonuglar Cizelge 7.6 ile Sekil 7.3’de verilmistir. Sekil ve ¢izelge
incelendiginde H,O, konsantrasyonunun 80 mg/It oldugu caligmadaki renk giderim verimi;
absorbansa gore % 97,1; Pt-Co’a gore %93,7 olarak, KOI giderim verimi ise % 79,6 olarak
bulunmustur. Her {i¢ parametre beraber degerlendirilerek en uygun H,O, konsantrasyonu 80

mg/lt olarak belirlenmistir.

Yapilan 3 asamali ¢caligma sonunda incelenen tesisten kaynaklanan atiksu i¢in en uygun

Fenton Prosesi uygulama sartlari; pH: 3,5; Fe™*: 75 mg/l; H,O,: 80 mg/l olarak belirlenmistir.
7.2. Fenton Prosesi (2.Calisma)
Yapilan ikinci fenton prosesi ¢aligmasinda pH ayarlamasi icin siilfiirik asit ve sodyum

hidroksit yerine aliiminyum iiretim tesislerinde eloksal banyolarinda siilfiirik asitin geri

kazanimi sirasinda olusan konsantre asidik atiksu ve matlastirma banyolarmin bosaltimi
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sonucu olusan konsantre bazik atiksu kullanilmigtir. Calisma, 1.¢alismada belirlenen optimum

pH:3,5°da, Fe™:75mg/l ve H,0, : 80 mg/l konsantrasyonunda yapilmustir.

Giris Suyu Ozellikleri:

Cizelge 7.7 Fenton prosesi deneyinde kullanilan atik suyun o6zellikleri (Atik asit ve baz

calismasi)

Giris KOI Pt-Co |Abs (Ort)] 410 nm | 445 nm | 525 nm | 620 nm
292 295 0.252 0.356 0.314 0.221 0.117

Deneysel Calisma:

Cizelge 7.8 Fenton prosesi ¢ikis suyu 6zellikleri (Atik asidik su ve bazik su ¢aligmasi)

KOI Verim | Renk | Verim | Abs. ‘:ll)(s) Abs. égg ‘223 Verim
(mg/lt) | (KOI) | (Pt-Co)| (Pt-Co)| Ort. | ° |445nm > | " | (Abs)

64 78.1% 14 92.7% | 0.008 | 0.015| 0.009 | 0.005| 0.003| 96.8%

Yapilan ¢alisma sonunda renk giderim verimi; Pt-Co’a gore % 92,7 absorbansa gore %
96,8 olarak bulunmustur. KOI giderim verimi ise %78,1 olarak tespit edilmistir. 7.1 numarali
calismadaki renk giderim verimi absorbansa gore % 97,1; Pt-Co’a gore %93,7 olarak, KOI
giderim verimi ise % 79,6 olarak bulunmustu. Her iki ¢alismadaki sonuglar karsilastirilarak
aralarinda 6nemli bir fark olmadig1 tespit edilmistir. Buna gore fenton prosesinin uygulanmasi
esnasinda atik asidik su ve atik bazik su kullanilmasi halinde verimde diisiise sebep olmadigi

tespit edilmistir.
7.3. Kimyasal Coktiirme
Deneyler 1000 ml’lik beherlerde 500 ml atik su numuneleri kullanilarak Phipps Bird 6’11

Jar Testi Cihaz1 kullanilarak yapilmistir. Kimyasal ¢oktiirme deneylerinde farkli pH
degerlerinde ve farkli dozlarda FeSOy, FeCls ve Alx(SO4); kullanilmagtir.
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o Ik asamada optimum pH degerinin belirlenmesi icin FeSO4, FeCl; ve Aly(SO4)3 400
mg/L dozunda sabit tutularak pH degeri 7 - 12 arasinda degistirilerek deneyler yapilmistir.
o Optimum pH degeri belirlendikten sonra 200-1200 mg/L arasinda degisen dozlarda

koagiilantlar atik suya uygulanmistir.

Numuneler 100 dev/dk’da 5 dk hizli karistirma, 30 dev/dk’da 30 dk karistirildiktan sonra 1
saat cokelmeye brrakilmistir. Cokelme sonrasi aliman numuneler {lizerinde KOI ve renk
Olgtimleri yapilmustir.
7.3.1.FeCl; coktiirmesi
1. Asama: Optimum pH’1n belirlenmesi:

Calisma sabit FeCl; (400 mg/1) konsantrasyonunda farkli pH’larda yapilmistir.

Giris Suyu Ozellikleri:

Cizelge 7.9 FeCl; ¢coktiirme deneyinde kullanilan atik suyun 6zellikleri (pH)

Giris KOI | Pt-Co (él;:) 410 nm | 445nm | 525 nm | 620 nm
370 186 0.175 0.229 0.2 0.17 0.101
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Deneysel Calisma:

Cizelge 7.10 FeCl; ¢coktiirme deneyinde pH’in etkisi

pH 6 6.5 7 7.5 8 8.5
KOI (mg/lt) 228 219 217 216 215 213
Verim (KOI) 38.4% 40.8% 41.4% 41.6% 41.9% 42.4%
Cikis pH 2.8 2.85 2.9 2.95 3 3
Renk (Pt-Co) 235 156 119 100 99 97
Verim (Pt-Co) | -26.3% 16.1% 36.0% 46.2% 46.8% 47.8%
Abs. Ort. 0.104 0.075 0.071 0.066 0.065 0.064
Abs. 410 nm 0.205 0.143 0.131 0.118 0.116 0.115
Abs. 445 nm 0.145 0.112 0.108 0.104 0.103 0.101
Abs. 525 nm 0.047 0.033 0.032 0.029 0.028 0.027
Abs. 620 nm 0.020 0.013 0.014 0.012 0.013 0.012
Verim (Abs) 40.4% 57.0% 59.3% 62.4% 62.9% 63.6%
KOAGULASYON
(FeC13)
70.0% -
. el ——» 63.6%
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57.0% 39.3% e 146.8%
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40.0% o 408% 'Tff-fm—--"_-’_ __________ 4;9'; ..... —--—e 42.4%
38.4% *36.0% 6% o
30.0%
g 200% s
5 .’x )
S 10.0% S 16.1%
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-20.0% =
X -26.3%
-30.0%
-40.0% -
pH
- - Verim (KOI) (F.0) ---x-- Verim (Pt-Co) (F.S) —e— Verim (Abs) (F.S)

Sekil 7.4 FeCl; ¢oktlirme deneyinde pH’1n etkisi
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Bu asamada elde edilen sonuglar Cizelge 7.10 ile Sekil 7.4°de verilmistir. Sekil ve ¢izelge
incelendiginde pH’mn 7,5 oldugu ¢alismadaki renk giderim verimi; absorbansa gore % 62,4; Pt-
Co’a gore %46,2 olarak, KOI giderim verimi ise % 41,6 olarak bulunmustur. Her {i¢ parametre

beraber degerlendirilerek en uygun pH degerinin 7,5 oldugu tespit edilmistir.

2. Asama: Optimum FeCl; Konsantrasyonunun Belirlenmesi:

Calisma ilk asamada belirlenen optimum pH:7,5’da farkli FeCl; konsantrasyonlarinda

yapilmistir.

Cizelge 7.11 FeCl; ¢coktiirme deneyinde kullanilan atik suyun 6zellikleri (FeCl3)

Giris KOI Pt-Co |Abs (Ort)] 410 nm | 445 nm | 525 nm | 620 nm
370 186 0.175 0.229 0.2 0.17 0.101

Deneysel Calisma:

Cizelge 7.12 FeCl; ¢coktiirme deneyinde FeCls; dozunun etkisi

FeCI3 (mg/lt) | 200 400 600 800 1000 1200
KOI (mg/lt) 235 222 242 266 285 310
Verim (KOY) | 36.5% | 40.0% | 34.6% | 281% | 23.0% | 16.2%
Cikis pH 7.00 4.02 2.73 2.42 2.28 2.21
Renk (Pt-Co) 96 88 131 256 375 501
Verim (Pt-Co)| 48.4% | 52.7% | 29.6% | -37.6% | -101.6% | -169.4%
Abs. Ort. 0.260 0.068 0.088 0.100 0.105 0.114

Abs. 410 nm 0.282 0.101 0.125 0.173 0.177 0.186
Abs. 445 nm 0.274 0.094 0.105 0.141 0.148 0.157
Abs. 525 nm 0.272 0.054 0.065 0.060 0.068 0.071
Abs. 620 nm 0.213 0.023 0.056 0.025 0.027 0.041

Verim (Abs) -48.7% 61.1% 49.9% 43.0% 40.0% 35.0%
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Sekil 7.5 FeCl; ¢oktiirme deneyinde FeCl; dozunun etkisi

Bu asamada elde edilen sonuglar Cizelge 7.12 ile Sekil 7.5°de verilmistir. Sekil ve ¢izelge
incelendiginde FeCl; konsantrasyonunun 400 mg/lt oldugu calismadaki renk giderim verimi;
absorbansa gore % 61,1; Pt-Co’a gore % 52,7 olarak, KOI giderim verimi ise % 40,0 olarak
bulunmustur. Her ii¢ parametre beraber degerlendirilerek en uygun FeCl; konsantrasyonunun

400 mg/lt oldugu tespit edilmistir.

Yapilan 2 asamali ¢aligma sonunda incelenen atiksu i¢in en uygun proses sartlari; pH:7,5

ve FeCl; : 400 mg/1 olarak tespit edilmistir.
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7.3.2.FeSO, coktiirmesi

1. Asama: Optimum pH’1n belirlenmesi:

Caligma sabit FeSO4 (400 mg/1) konsantrasyonunda farkli pH’larda yapilmistir.

Giris Suyu Ozellikleri:

Cizelge 7.13 FeSO4 ¢coktiirme deneyinde kullanilan atik suyun 6zellikleri (pH)

Giris KOI Pt-Co |Abs (Ort)] 410 nm | 445 nm | 525 nm | 620 nm
239 166 0.34975 0.396 0.365 0.344 0.294

Deneysel Calisma:

Cizelge 7.14 FeSO4 ¢oktlirme deneyinde pH 1 etkisi

pH 9 9.5 10 10.5 11 115
KOI (mg/lt) 113 121 122 126 127 129
Verim (KOI) | 52.7% 49.4% 49.0% 47.3% 46.9% 46.0%
Cikis pH 6.7 6.94 7.73 8.89 9.69 10.03
Renk (Pt-Co) 153 143 122 60 46 45
Verim (Pt-Co)|  7.8% 13.9% 26.5% 63.9% 72.3% 72.9%
Abs. Ort. 0.352 0.307 0.275 0.109 0.080 0.078
Abs.410nm | 0.497 0.461 0.416 0.167 0.125 0.122
Abs.445nm |  0.415 0.371 0.345 0.145 0.101 0.099
Abs.525 nm 0.309 0.262 0.214 0.075 0.059 0.060
Abs.620nm | 0.187 0.133 0.126 0.047 0.033 0.031
Verim (Abs) | -0.6% 12.3% 21.3% 69.0% 77.3% 77.7%
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Sekil 7.6 FeSO, ¢oktiirme deneyinde pH’n etkisi

Bu asamada elde edilen sonuglar Cizelge 7.14 ile Sekil 7.6°da verilmistir. Sekil ve ¢izelge
incelendiginde pH’mn 11 oldugu ¢aliymadaki renk giderim verimi; absorbansa gore % 77,3; Pt-
Co’a gore %72,3 olarak, KOI giderim verimi ise % 46,9 olarak bulunmustur. Her {i¢ parametre

beraber degerlendirilerek en uygun pH degerinin 11 oldugu belirlenmistir.
2. Asama: Optimum FeSO4 Konsantrasyonunun Belirlenmesi:
Calisma ilk asamada belirlenen optimum pH:11’de farkli FeSO4 konsantrasyonlarinda
yapilmistir.
Giris Suyu Ozellikleri:

Cizelge 7.15 FeSO4 ¢oOktiirme deneyinde kullanilan atik suyun o6zellikleri (FeSOq4

konsantrasyonunun etkisi)

Giris KOI Pt-Co |Abs (Ort)] 410 nm | 445 nm | 525 nm | 620 nm
263 185 0.5245 0.552 0.528 0.581 0.437
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Deneysel Calisma:

Cizelge 7.16 FeSO4 ¢oktiirme deneyinde FeSO,4 dozunun etkisi

FeS04 200 400 600 800 1000 1200
(mg/1t)
KOI (mg/lf) 251 190 155 138 160 156
Verim (KOT) | 4.6% | 27.8% | 41.1% | 475% | 392% | 40.7%
Cikis pH 9.83 9.53 8.94 7.75 6.72 6.59
Renk (Pt-Co) | 95 58 49 48 246 258
Verim (Pt-Co)| 48.6% | 68.6% | 73.5% | 74.1% | -33.0% | -39.5%
Abs.Ort. 0255 | 0123 | 0103 | 0095 | 0994 | 1121
Abs.410nm | 0.330 | 0.181 | o160 | 0145 | 1.270 | 1.369
Abs.445nm | 0.304 | 0161 | 0147 | 0131 | 1212 | 1.335
Abs.525nm | 0.234 | 0.094 | 0.065 | 0060 | 0.891 | 1.035
Abs.620nm | 0.151 | 0.055 | 0.038 | 0042 | 0602 | 0.744
Verim (Abs) | 51.4% | 76.6% | 80.5% | 82.0% | -89.5% | -113.7%
KOAGULASYON
(FeSO4)
100.0% -
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Sekil 7.7 FeSO4 ¢oktiirme deneyinde FeSO,4 dozunun etkisi
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Bu asamada elde edilen sonuglar Cizelge 7.16 ile Sekil 7.7°de verilmistir. Sekil ve ¢izelge
incelendiginde FeSO4 konsantrasyonunun 600 mg/It oldugu calismadaki renk giderim verimi;
absorbansa gore % 82; Pt-Co’a gore %74,1 olarak, KOI giderim verimi ise % 47,5 olarak
bulunmustur. Her {i¢ parametre beraber degerlendirilerek en uygun FeSO4 dozunun 600 mg/It

oldugu tespit edilmistir.

Yapilan 2 agamali calisma sonunda incelenen atiksu i¢in en uygun proses sartlary; pH:11 ve

FeSO4: 600 mg/1 olarak tespit edilmistir.

7.3.3.A1:(SOy4)3 ¢coktiirmesi

1. Asama: Optimum pH’1n belirlenmesi:

Caligsma sabit Al;(SO4); (400 mg/l) konsantrasyonunda farkli pH’larda yapilmistir.

Giris Suyu Ozellikleri:

Cizelge 7.17 Al(SO4); ¢oktiirme deneyinde kullanilan atik suyun 6zellikleri (pH i etkisi)

Giris KOI Pt-Co |Abs (Ort)] 410 nm | 445 nm | 525 nm | 620 nm
239 296 0.34975 0.396 0.365 0.344 0.294
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Deneysel Calisma:

Cizelge 7.18 AlL(SO4); ¢Oktiirme deneyinde pH’1n etkisi

Verim

pH 6.5 7 7.5 8 8.5 9
KOI (mg/lt) 122 112 90 99 102 107
Verim (KOI) 49.0% 53.1% 62.3% 58.6% 57.3% 55.2%
Cikis pH 4.32 4.49 4.61 4.87 5.32 6.73
Renk (Pt-Co) 67 66 66 64 64 66
Verim (Pt-Co) [ 59.6% 60.2% 60.2% 61.4% 61.4% 60.2%
Abs. Ort. 0.157 0.157 0.163 0.168 0.175 0.203
Abs. 410 nm 0.201 0.201 0.207 0.213 0.218 0.243
Abs. 445 nm 0.186 0.182 0.193 0.202 0.209 0.225
Abs. 525 nm 0.147 0.152 0.158 0.161 0.171 0.207
Abs. 620 nm 0.092 0.091 0.094 0.097 0.103 0.138
Verim (Abs) 55.3% 55.3% 53.4% 51.9% 49.9% 41.9%
KOAGULASYON
(A2(S04)3)
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60.0%

50.0%

-
49.0% 41.9%
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pH

\ -+ Verim (KOI) (F.0) ---x--- Verim (Pt-Co) (F.S) —e— Verim (Abs) (F.S)

Sekil 7.8 AL, (SO4)3 ¢oktiirme deneyinde pH’1n etkisi
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Bu asamada elde edilen sonuglar Cizelge 7.18 ile Sekil 7.8°de verilmistir. Sekil ve ¢izelge
incelendiginde pH’mn 7,5 oldugu ¢alismadaki renk giderim verimi; absorbansa gore % 53,4; Pt-
Co’a gore %60,2 olarak, KOI giderim verimi ise % 62,3 olarak bulunmustur. Her {i¢ parametre

beraber degerlendirilerek en uygun pH’m 7,5 oldugu tespit edilmistir.

2. Asama: Optimum AL(SO4); Konsantrasyonunun Belirlenmesi:

Calisma ilk agamada belirlenen optimum pH:7,5’da farkli Al,(SO4); konsantrasyonlarinda
yapilmistir.

Giris Suyu Ozellikleri:

Cizelge 7.19 Aly(SO4); c¢oktirme deneyinde kullanilan atik suyun oOzellikleri (AL(SO4);

konsantrasyonunun etkisi)

Giris KOI Pt-Co |Abs (Ort)] 410 nm | 445 nm | 525 nm | 620 nm
263 145 0.5245 0.552 0.528 0.581 0.437

Deneysel Calisma:

Cizelge 7.20 Aly(SO4); ¢coktiirme deneyinde Aly(SO4); konsantrasyonunun etkisi

AL(S0,); 200 400 600 800 1000 1200
(mg/1t)

KOI (mg/1t) 165 161 136 138 133 146
Verim (KOI) 37.3% 38.8% 48.3% 47.5% 49.4% 44.5%
Cikis pH 6.92 5.32 4.21 4.06 3.98 3.93
Renk (Pt-Co) 86 54 56 60 64 66
Verim (Pt-Co) | 40.7% 62.8% 61.4% 58.6% 55.9% 54.5%
Abs. Ort. 0.281 0.172 0.155 0.166 0.177 0.186
Abs. 410 nm 0.316 0.213 0.199 0.212 0.225 0.235
Abs. 445 nm 0.300 0.206 0.190 0.200 0.211 0.221
Abs. 525 nm 0.293 0.168 0.144 0.154 0.164 0.172
Abs. 620 nm 0.213 0.101 0.087 0.097 0.106 0.115
Verim (Abs) 46.5% 67.2% 70.4% 68.4% 66.3% 64.6%
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KOAGULASYON
(A2(SO4)3)
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Sekil 7.9 Al (SO4); ¢coktiirme deneyinde Aly(SO4); konsantrasyonunun etkisi

Bu asamada elde edilen sonuglar Cizelge 7.20 ile Sekil 7.9°da verilmistir. Sekil ve ¢izelge
incelendiginde AL(SO4); konsantrasyonunun 600 mg/lt oldugu caligmadaki renk giderim
verimi; absorbansa gore % 70,4; Pt-Co’a gore %61,4 olarak, KOI giderim verimi ise % 48,3
olarak bulunmustur. Her {i¢ parametre beraber degerlendirilerek en uygun Al,(SO4); dozunun

600 mg/It oldugu tespit edilmistir.

Yapilan 2 agamali calisma sonunda incelenen atiksu i¢in en uygun proses sartlary; pH:7,5

ve AlL(SO4); : 600 mg/l olarak tespit edilmistir.
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7.4. Biyoloji Yontem ve Adsorbsiyon

Kullanilan Aktif Camur:

Caligmalarda kullanilan aktif ¢amur ardisik kesikli reaktdr prensibine gore calisan aritma
tesisinin havalandirma havuzundan alimmistir. Camurun AKM’si 7410 mg/lt, UAKM’si ise
6910 mg/lt’dir. Calisma stiresinde F/M : 0,5 olacak sekilde giinliikk olarak atiksu beslemesi
yapilmistir.

7.4.1.Biyolojik yontem

Deneyler 2000 ml’lik 3 er adet hava beslemeli cam reaktdrden olusan 2 set deney

diizeneginde yapilmistir.

o IIk asamada her bir reaktore esit miktarda aktif gamur konulmus ve sistem stabil
duruma gelene kadar atik su beslenerek calisma devam ettirilmistir.

o Sistem stabiliteye ulastiktan sonra farkli ¢camur yaslarinda sistem ¢alistirilmaya
devam edilmis ve bu sekilde aktif camur sisteminin renk giderim ve KOI giderim verimleri
arastirilmastir.

. Sonraki agamada reaktorlere bir aliminyum {iretim tesisinden alinan aliiminyum
camuru, graniiler aktif karbon ve poli aliiminyum kloriir isimli kimyasal maddeler adsorban
olarak ilave edilmistir.

o Kapdan ve Kargi (1998) tarafindan yapilan ¢aligma dikkate alinarak ilave edilecek
adsorban madde miktar1 1 gr/lt olarak belirlenmistir. Daha sonra adsorban madde
miktarmin artirilmasi ile elde edilecek verim artigini gérebilmek i¢in 1,5 gr/lt adsorban
ilavesi ile de bir ¢calisma yapilmastir.

. Sistemden giinliik olarak numuneler aliarak KOI ve renk 6l¢iimleri yapilmistir.

. Icerisinde aktif gamur bulunan reaktédrler farkli camur yaslarinda calistirilarak renk ve

KOI giderim verimleri degerlendirilmistir.
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Deneysel calisma:

Cizelge 7.21 Biyolojik aritma deneyine ait veriler

Biyolojik
Camur | Giris | Cikis | Verim| Giris | Cikis | Verim| Giris | Cikis | Verim| AKM
Yas1 KOI | KOI'| KOI | Pt-Co | Pt-Co| Pt-Co| Abs | Abs Abs mg/lt
Oc:15g | 663 265 60% 188 169 10% | 0.375| 0.328| 13% 740
Oc:20g | 663 215 68% 188 164 13% | 0.375| 0.312| 17% 770
Oc:25g | 663 235 65% 188 167 11% | 0.375| 0.322| 14% 800

Yapilan ¢alisma sonunda en yiiksek verim ¢amur yas1 20 giin (6¢ : 20 g) oldugu reaktorde

elde edilmistir. Bu sartlarda renk giderim verimi; absorbansa gore % 17; Pt-Co’a gore % 13

olarak, KOI giderim verimi ise % 68 olarak bulunmustur.

7.4.2.Biyolojik + Aliiminyum ¢amuru

Bu caligmada igerisinde aktif camur bulunan sistemlere bir aliminyum iiretim tesisinin

aritma tesisi ¢ikisindan alinan aliiminyum c¢amuru adsorban madde olarak iki farkl

konsantrasyonda ilave edilmistir. Aliiminyum ¢amuru kurutulmus, havanda doviilmiis ve 0,1

mm elek ¢apl elekte elendikten sonra adsorban olarak kullanilmigtir.

Deneysel calisma:

Cizelge 7.22 1 gr/l Aliiminyum ¢amuru ilaveli biyolojik aritma deneyine ait veriler

Biyolojik + Aliiminyum Camuru (1 gr/It)

Giris | Cikis | Verim | Giris | Cikis | Verim | Giris | Cikis | Verim

KOI | KOI' | KOI | Pt-Co| Pt-Co| Pt-Co| Abs | Abs Abs | AKM
Oc:15g | 682 301 56% 293 221 25% | 0.695| 0.511| 26% | 1,540
Oc:20g | 682 264 61% 293 199 32% | 0.695| 0.462 | 34% | 1,570
Oc:25¢g | 682 292 57% 293 210 28% | 0.695| 0.491| 29% | 1,610

Cizelge 7.23 1,5 gr/l Aliminyum ¢amuru ilaveli biyolojik aritma deneyine ait veriler

Biyolojik + Aliiminyum Camuru (1.5 gr/It)

Giris | Cikis | Verim | Giris | Cikis | Verim | Giris | Cikis | Verim

KOI | KOI' | KOI | Pt-Co| Pt-Co| Pt-Co| Abs | Abs Abs | AKM
Oc:15¢g | 682 327 52% 293 197 33% | 0.695| 0.495| 29% | 1,910
Oc:20g | 682 276 60% 293 181 38% | 0.695| 0.443 | 36% | 1,940
Oc:25¢g | 682 309 55% 293 184 37% | 0.695| 0.461| 34% | 2,010
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Bu calismada en yiiksek verim, ¢amur yasinin 20 giin oldugu ve 1,5 gr/lt aliiminyum
camuru ilave edilen sistemde elde edilmistir. Bu sartlarda renk giderim verimi; absorbansa gore

% 36; Pt-Co’a gore %38 olarak, KOI giderim verimi ise % 60 olarak bulunmustur.

7.4.3.Biyolojik + Graniiler aktif karbon

Bu caligmada igerisinde aktif camur bulunan sistemlere graniiler aktif karbon adsorban

madde olarak iki farkli konsantrasyonda ilave edilmistir.

Deneysel calisma:

Cizelge 7.24 1 gr/l Graniiler aktif karbon ilaveli biyolojik aritma deneyine ait veriler

Biyolojik + Graniiler Aktif Karbon (1 gr/lt)
Giris | Cikis | Verim | Giris | Cikis | Verim | Giris | Cikis| Verim
KOI | KOI | (KOI) | Pt-Co| Pt-Co| (Pt-Co)| Abs | Abs | (Abs) | AKM
Oc:15g | 682 | 242 65% 293 155 47% | 0.695| 0.287| 59% | 1,790
Oc:20g | 682 | 152 78% 293 112 62% | 0.695| 0.215| 69% | 1,820
Oc:25g | 682 | 192 72% 293 126 57% | 0.695| 0.238| 66% | 1,910

Cizelge 7.25 1,5 g/l Graniiler aktif karbon ilaveli biyolojik aritma deneyine ait veriler

Biyolojik + Graniiler Aktif Karbon (1.5 gr/It)
Giris | Cikis | Verim | Giris | Cikis | Verim | Giris | Cikis| Verim
KOI | KOI | (KOI) | Pt-Co| Pt-Co| (Pt-Co)| Abs | Abs | (Abs) | AKM
Oc:15g | 682 | 195 71% 293 88 70% | 0.695| 0.227| 67% | 2,120
Oc:20g | 682 | 118 83% 293 59 80% | 0.695| 0.146| 79% | 2,180
Oc:25g | 682 | 135 80% 293 66 77% | 0.695| 0.167| 76% | 2,240

Bu c¢alismada en yiiksek verim, camur yasinin 20 giin oldugu ve 1,5 gr/lt aktif karbon ilave
edilen sistemde elde edilmistir. Bu sartlarda renk giderim verimi; absorbansa gore % 79; Pt-
Co’a gore %80 olarak, KOI giderim verimi ise % 83 olarak bulunmustur.

7.4.4.Biyolojik + PAC (Poli aliiminyum kloriir)

Bu calismada igerisinde aktif ¢amur bulunan sistemlere PAC adsorban madde olarak iki

farkli konsantrasyonda ilave edilmistir.
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Deneysel calisma:

Cizelge 7.26 1 gr/l Poli aliiminyum kloriir ilaveli biyolojik aritma deneyine ait veriler

Biyolojik + PAC (1 gr/It)
Giris | Cikis | Verim | Giris | Cikis | Verim | Giris | Cikis | Verim
KOI | KOI | (KOI) | Pt-Co| Pt-Co| (Pt-Co)| Abs | Abs | (Abs) | AKM
Oc:15¢g | 712 | 352 |51% 288 | 211 (27% 0.734| 0.524129% 1,790
Oc:20g | 712 | 275 |61% 288 | 182 |37% 0.734| 0.473 |36% 1,820
Oc:25g | 712 | 285 |60% 288 | 188 |35% 0.734| 0.488 |34% 1,910
Cizelge 7.27 1,5 gr/l Poli aliiminyum kloriir ilaveli biyolojik aritma deneyine ait veriler
Biyolojik + PAC (1.5 gr/It)
Giris | Cikis | Verim | Giris | Cikis | Verim | Giris | Cikis | Verim
KOI | KOI | (KOI) | Pt-Co| Pt-Co| (Pt-Co)| Abs | Abs | (Abs) | AKM
Oc:15g | 712 | 284 |60% 288 | 192 |33% 0.734| 0.53327% 2,120
Oc:20g | 712 | 245 |66% 288 | 161 |44% 0.734| 0.442 | 40% 2,180
Oc:25g | 712 | 248 |65% 288 | 167 |42% 0.734 | 0.451|39% 2,240

Bu ¢alismada en yiiksek verim, camur yasinin 20 giin oldugu ve 1,5 gr/lt PAC ilave edilen

sistemde elde edilmistir. Bu sartlarda renk giderim verimi; absorbansa gore % 79; Pt-Co’a gore

%44 olarak, KOI giderim verimi ise % 66 olarak bulunmustur.

7.5. Ozon Oksidasyonu

Bu c¢alisma iginde 2 litre atiksu bulunan kapali bir reaktor icine 1 gr/saat ozon verilerek
yapilmistir. Belli zaman araliklar1 ile sistemden numune almarak renk ve KOI 6lglimleri
yapilmistir. Deney toplam 90 dakika siiresince devam ettirilmistir. Deney sonunda
kullanilmadan sistemden atilan ozon miktarmin belirlenmesi i¢in i¢inde KI bulunan siselerdeki
cozeltiler sodyum tiyosiilfat ile titre edilmis ve sarfiyat 125 ml bulunmustur. Bu sarfiyattan

ozon miktar1 hesaplanmis ve kullanilmadan sistemden atilan ozon miktar1 300 mg olarak tespit

edilmistir.

Giris Suyu Ozellikleri:

Cizelge 7.28 Ozon oksidasyonu deneyinde kullanilan atiksu 6zellikleri

Giris KOI

Pt-Co

Abs (Ort)

410 nm

445 nm

525 nm

620 nm

237

388

0.88325

1.088

1.041

0.801

0.603
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Deneysel calisma:

Cizelge 7.29 Ozon oksidasyonu deneyine ait veriler

S dk 10dk | 15dk | 20dk | 25dk | 30dk | 45dk | 60dk | 90 dk

Ozon Dozu 1 1 1 1 1 1 1 1 1
(gr/saat) | gr/saat | gr/saat | gr/saat | gr/saat | gr/saat | gr/saat | gr/saat | gr/saat | gr/saat
KOI 225 225 239 254 244 238 235 232 233
Pt-Co 198 176 164 136 126 115 101 92 84

Abs (Ort) | 0.569 | 0.509 | 0.438 | 0336 | 0.274 | 0.218 | 0.184 | 0.154 | 0.127

410 nm 0.787 | 0.721 | 0.651 | 0.469 | 0.405 | 0.352 | 0.305 | 0.266 | 0.225

445 nm 0.715 | 0.632 | 0.486 | 0.381 0.326 | 0.277 | 0.241 0.211 0.177

525 nm 0.581 | 0.499 | 0.442 | 0.340 | 0.256 | 0.163 | 0.123 | 0.088 | 0.065

620 nm 0.192 | 0.183 | 0.172 | 0.152 | 0.107 | 0.081 0.065 | 0.051 0.040

Kullanilan | 5 56 | 9,080 | 0.120 | 0.160 | 0.200 | 0.240 | 0.360 | 0.480 | 0.600
Ozon (gr/It)

VerimKOI| 5% | 5% | -1% | -1% | 3% | 0% | 1% | 2% | 2%

VermPl | qove | 55% | 58% | 65% | 68% | T0% | T4% | 76% | 78%

Verim Abs | 36% 42% 50% 62% 69% 75% 79% 83% 86%

7.6. 1lk Yatirim ve Isletme Maliyetlerinin Degerlendirilmesi

Renk giderim yontemlerinin maliyetlerinin karsilastirilmast amaci ile yapilan ¢alismada
ayni atik suya fenton prosesi, kimyasal ¢oktiirme ve ozon oksidasyonu yontemleri uygulanmis

ve igletme maliyeti ¢ikarilmistir.

Yontemlerini ilk yatirim maliyetleri agisindan degerlendirecek olursak fenton prosesi ve
kimyasal ¢oktiirme proseslerinde karistirma ve ¢okeltme tanklarina ihtiya¢ olacaktir. Biyolojik
yontemde ise adsorban maddelerin direkt havalandirma tankina ilave edilecek olmasi nedeni ile
herhangi bir ilk yatirim maliyeti olmayacaktir. Ozonlamada ise ozon cihazi, yardimci
ekipmanlar ve ozonun uygulanacagi tank maliyeti ilk yatirim maliyeti olarak karsimiza

cikmaktadir.

Incelenen tekstil tesisinin sahip oldugu teknik altyapr géz Oniinde bulundurularak ilk

yatirim maliyetleri degerlendirildiginde;

o Tesisin faal bir biyolojik aritma sistemine sahip oldugu ve adsorbsiyonla aritim
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sisteminin secilmesi halinde adsorban maddenin direkt havalandirma havuzuna ilave edilecegi

g0z Oniinde bulundurularak ilk yatirim maliyetinin olmayacagi belirlenmistir.

o Kimyasal ¢oktiirme ve fenton proseslerinde karistirma ve dengeleme tanklarina ihtiyag
duyulmaktadir. Tesiste 700 m’’lik 1 adet ve 100 m”’lik 2 adet betonarme tank bos olarak
durmaktadir. Bu tanklar karigtrma ve dengeleme tanki olarak kullanilabilir. Bu nedenle
kimyasal oksidasyon ve fenton proseslerinde ilave bir insaat maliyeti ortaya ¢ikmayacaktir.
Boyle bir sistem kullanilmasi halinde kullanilmakta olan prefabrik tanklardan bir tanesine
yapilacak olan 35.000 Euro’luk bir yatirimla kapasitesinin artirilmasi ihtiyaci ortaya gikacaktir.
Ek olarak terfi pompasi, dozaj pompasi, karistirict gibi ekipmanlara ihtiyag duyulacaktir.
Sonu¢ olarak tankin kapasitesinin biiyiitiilmesi ve diger masraflar dikkate alindiginda

maksimum 50.000 Euro’luk bir ilk yatirim maliyeti ortaya ¢ikmaktadir.

o Ozonlama sistemi i¢in ihtiya¢ duyulan birim ozon miktar1 ve atiksu debisi kullanilarak
yapilan hesaplamada 900 kg/giin ozon ihtiyacmin olacagi tespit edilmisti. Bu miktarda bir ozon
iretecek bir sistemin tiim ekipmanlar1 (Hava kompresorii, su tutucu {initesi, ozon tutma iinitesi

vb) ile birlikte yaklagik 1.250.000 Euro maliyetinin oldugu belirlenmistir.

Cizelge 7.30°da her yontem i¢in elde edilen renk ve KOI verimleri ile ilk yatirim ve igletme

maliyetleri verilmistir.
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Cizelge 7.30 Maliyet Degerlendirme Cizelgesi

Fenton
(80H,0; /
75Fe*?) Biyolojik
Atik +
Fenton | Fenton | Asidik Su Koagiilasyon Aliiminy | Biyolo| Biyolo
(80H,0,/ (60H,0:| +Atik um jik+ | jik+
75Fe’) | /50Fe”)| Bazik Su | FeCl;| FeSO, | AL(SO,); | Ozon | Biyolojik| Camuru GAC| PAC
Giris KOI 270 237 292 237 237 237 237 663 682 682 | 712
Cikis KOI 55 116 64 90 135 127 235 215 276 152 | 245
Verim KOI 80% 51% 78% 62% 43% 46% 1% 68% 60% 78% | 66%
Girig Pt-Co 189 298 295 298 298 298 298 188 293 293 | 288
Cikis Pt-Co 12 98 14 99 96 127 101 164 181 112 | 161
Verim Pt-Co 94% 67% 95% 67% 68% 57% 66% 13% 38% 62% | 44%
Giris Abs 0.243 0.883 0.252 0.883 | 0.883 0.883 0.883 0.375 0.695 | 0.695| 0.734

FeSO4.7H20 &\\Xﬁ \\\\ X\
\\\\\\&\\\\\&\\\\\\‘&Q\\E&\\\\\ \

Birim Maliyet

(TL/m’) 0.53 0.43 0.30 * 0.4 0.63 0.62 1.58 - - * 0.98 | 0.38
Ik Yatirim 50.000 | 50.000 50.000 | 50.000| 50.000 1.250.000,

Maliyeti Euro Euro Euro Euro Euro | 50.000 Euro| Euro

* Aliminyum tesisinden atik olarak ¢ikan alliminyum ¢amuru, atik asidik su ve atik bazik su
icin belirlenmis bir fiyat olmadigi i¢in bu malzemelerin maliyetleri hesaplamaya dahil

edilmemistir.
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8. TARTISMA ve SONUC

Bu caligmada tekstil terbiyesi alaninda faaliyet gostermekte olan bir tesise ait atik suya
renk giderimi yontemleri uygulanmistir. Caligma esnasinda hem renk giderim verimleri hem de
KOI giderim verimleri degerlendirilmistir. Ayrica Cevre ve Orman Bakanlig1 tarafindan, Su
Kirliligi Kontrolii Yonetmeliginin Kontrolii Yonetmeligi’ne eklenmesi diisliniilen renk
parametresi (Nisan 2010 Tarihli taslak yonetmelikte limit 110 Pt-Co olarak belirtilmektedir)
g6z Oniinde bulundurularak incelenen tesis atik suyunun ilgili renk kriterini hangi kosullarda

saglayabilecegi tespit edilerek yaklasik ilk yatirim ve isletme maliyetleri ¢ikarilmistir.

Cizelge 8.1 Uygulanan yontemlerin renk giderim verimlerinin karsilagtirmast

— O @)

£+ 3 7 7 .7 g < <

s 222 5 g8 52| o | £ |k2g ¢ | =

= N O = = = S 2 = = = + +

g |EZ£ S 2| €| &2 N S |2 EE = =

= EEZ~Z| =2 | 22| ° | & 225§ F 5

S<E O © o R 2 2 S

< 2 2
Verim

(KOI) | 80 78 | 40 | 48 48 1 68 61 83 66
(%)
Verim

(Pt-Co) | 94 95 | 53 74 61 66 13 38 80 44
(%)
Verim

(Abs) 97 97 | 61 82 70 79 17 36 79 40
(%)

Fenton prosesi hem renk hem de KOI giderim verimleri agisindan en iyi sonuglarin alindigi
caligma olmustur. Ancak prosesin uygulanmasi esnasinda ¢ok sayida kimyasal kullanilmasi, iki

defa pH dengeleme ihtiyacinin olmas1 yontemin dezavantajlar1 arasindadir.

Fenton prosesi ile yapilan diger bir ¢calismada pH ayarlamasi i¢in siilfiirik asit ve sodyum
hidroksit yerine bir aliiminyum iiretim tesisinden ¢ikan atik asidik ve bazik sular kullanilmistr.
Bu calismada asidik su ve bazik su kullanilmasi halinde verimde bir diisiis olmadigi

gbdzlemlenmistir. Bu durum atigin atik ile giderimi ve sistemin maliyetini diisiirebilecek

olmasindan dolay1 6nemlidir.

Literatiir incelendiginde fenton prosesi uygulanarak yapilan bir ¢alismada % 92 renk
giderimi saglanmistir (Z.Gonder, H.barlas 2005). Diger bir ¢alismada ise %97 renk giderim
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verimi, %82 KOI giderim verimi elde edilmistir (C. Demirci 2007). Bir bagka ¢aliymada ise
%85-96 arasinda degisen renk giderim verimleri elde edilmistir (O.Hanay, Halil Hasar 2007).
Cizelge 8.1’deki fenton prosesine iliskin veriler daha Once yapilmis c¢aligmalar ile

karsilastirildiginda paralellik gosterdigi goriilmektedir.

Kimyasal ¢oktiirme deneylerinde verim; fenton oksidasyon prosesinde elde edilen verime
gore diisik olmasma ragmen aliiminyum siilfat ¢oktiirmesi hari¢ 110 Pt-Co degerini

saglayabilecek seviyededir.

Biyolojik aritma sistemleri isletme kolaylig1 ve maliyet agisindan en uygun yontem olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Biyolojik aritma sistemi ile yapilan ¢aligmada KOI giderim verimi
yiiksek olmasmna ragmen ayni durumun renk giderimi i¢in s6z konusu olmadigi deneysel

sonuclardan anlasilmaktadir.

Biyolojik sisteme adsorban madde ilavesi ile yapilan ¢aligmalarda ise renk giderim
veriminin biyolojik sisteme gore daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Ancak sadece graniiler
aktif karbon ilavesi ile yapilan ¢aligmada 110 Pt-Co degeri elde edilebilmistir. Ancak aktif
karbonun yiiksek fiyat1 nedeni ile sistemin uygulanabilirligi pek miimkiin degildir. Aliminyum
camuru ve poli aliminyum kloriir ilave edilen biyolojik sistemlerde renk giderim verimi
artmakta fakat 110 Pt-Co degeri saglanamamaktadir. Adsorbsiyonlu sistemlerde sisteme
eklenen adsorban madde miktar1 arttikca renk giderim veriminin arttigi pH’ m ise diistiigii
goriilmistiir. Ancak yapilan ¢aligmalardaki pH’daki diisiis desarj kriterlerine uygun oldugu i¢in
maliyeti etkilememistir.  Yiksek miktarlarda adsorban ilavesi ile renk kriteri
saglanabilmektedir. Ancak adsorban miktarinin artmasi ile birlikte isletme maliyeti

artacagindan yontemin uygulanabilirligi azaltmaktadir.

Biyolojik sistemlerin maliyet agisindan son derece diisiikk maliyetli sistemler olmasi ve
tekstil sektoriinde faaliyet goOsteren tesislerin ¢ok biiyiilk bir kisminda biyolojik aritma
sistemleri kullanilmasi nedeni ile bu sistemler {izerinde yapilacak islemlerin sonraki agamada
yapilacak kimyasal aritmanin maliyetini diisiirecegi agiktir. Biyolojik sistemlere ilave edilecek
adsorban maddeler sistemin ¢aligmasini zorlastirmadan verimin ylikseltilmesini saglamaktadir.
Bu ¢alismada adsorban madde olarak kullanilan graniiler aktif karbonun maliyetinin yiiksek
olmas1 nedeni ile uygulanabilirligi diisiiktiir. Alliminyum tesislerinden ¢ikan atik aliiminyum
camurunun kullanildig1 biyolojik sistem ¢alismasinda renk giderim veriminin %13’den %32-38

araligina ¢ikmis olmasi 6nemlidir. Burada kullanilan aliiminyum ¢amurunun bir tesisten ¢ikan
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atik olmasi nedeni ile diisiik bir masraf ile hem verimi artirtyor olmasi hem de atig1 atik ile
giderme agisindan son derece dnemlidir. Ancak buradaki KOI verimindeki %68’den %60-61’e

diisiistiniin de gozden kagirilmamas1 gerekir.

Ozonlama ile renk gideriminde atiksuya 0,36 gr/l ozon verilmesi ile 110 Pt-Co degeri
saglanmistir. Ancak ozonlama sisteminde diger yontemlerden farkli olarak KOI giderimi
saglanamamistir. Bu ¢aligmada temel amaci renk giderim yontemlerinin degerlendirilmesidir.
Ancak suyun renginin giderilmesinden sonra geri kazanimi da diisliniilecekse KOI giderim
verimi de Onem kazanacaktir. YoOntemler degerlendirilirken bu husus da gbéz ardi
edilmemelidir. Gerek 1.250.000 Euroluk yiiksek ilk yatirim maliyeti gerekse yiiksek isletme
maliyetleri dikkate alinarak ozonlama sisteminin incelenen tesisin atik suyu i¢in uygun

olmadig1 sonucuna ulagilmistir.

[k yatirrm maliyetleri, isletme maliyetleri, renk ve KOI giderim verimleri dikkate alinarak
incelenen tekstil tesisi i¢in en uygun aritma yonteminin fenton oksidasyonu veya FeCls ile
koagiilasyon yontemleri oldugu degerlendirilmistir. Bu yOntemlerden fenton oksidasyonu
prosesinde prosesin yapisi geregi diisiik pH’lara inilmesi ve daha sonra tekrar yiiksek pH’lara
cikilmasi gerekmektedir. Ayni renk giderim verimleri elde edilebilecek sekilde uygulanan
fenton prosesi ile FeCl; koagiilasyon prosesi arasmda gerek ilk yatirim gerekse isletme
maliyetleri agisindan onemli bir fark tespit edilmemistir. Uygulama sartlarinin fenton prosesine
gore daha kolay olmasindan dolay1 ve tesiste renk giderimi i¢in uygulanabilecek en uygun
yontemin FeCl; ile koagiilasyon ydntemi oldugu kanaatine ulagilmistir. Bu degerlendirme
Cevre ve Orman Bakanlig1 tarafindan belirlenecek olan renk limitinin taslak yonetmelikte
belirtilmis olan 110 Pt-Co olacagi kabul edilerek ve bu kriteri saglayacak proses sartlar1 i¢in
hesaplanan maliyetler dikkate alinarak yapilmistr. FeCl; ile yapilan koagiilasyon
calismalarinda elde edilen en iyi ¢ikis degerinin 99 Pt-Co, fenton oksidayonunda elde edilen en
iyi ¢ikis degerinin ise 12 Pt-Co olduguna dikkat edilmelidir. 99 Pt-Co degerinden daha diisiik

bir sinir deger belirlenmesi halinde en iyi yontem fenton oksidasyonu yontemi olacaktir.
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