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OZET

Yiksek Lisans Tezi
TEKSTIL BOYASI URETIM PROSESI ATIKSULARININ KIMYASAL OKSIiDASYON
VE ADSORPSIYON YONTEMLERI ILE ARITIMI

Yasemin KAYHAN
Tekirdag Namik Kemal Universitesi

Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Yal¢in Giines

Niifus artisinin, endiistriyel gelismenin ve kentlesmenin hizli olmasi diinyada bir¢ok
tilkede ciddi ekonomik, sosyal, politik ve en 6nemlisi olan ¢evresel sorunlar1 da beraberinde
getirmis ve siireg¢ gevresel Kirlilik paralelinde olumsuz yonde ilerlemektedir. Artan ¢evresel
Kirlilikler ¢evrenin Oziimseme Kkapasitesinden daha fazla yiiklerin olusmasina neden
olmaktadir. Yasamimizi idame ettirdigimiz ekolojik ¢evremiz bu paralelde Hava, su ve toprak
asirt kirletici yiiklere maruz kalmaktadir. Su ortamlarina bosaltilan Enddistri atiklar, evsel
atiklara oranla gevresel agidan ¢ok daha biiyiik bir tehlike olusturmaktadir. Enddistri atik sulari
genelde icerdigi kimyasal maddelerin bilesimi yoniinden biiyiik salinimlar gosterir. Boya
tiretim endiistrisi Ozellikle milli gelirimizde onemli katkisi olan tekstil sektoriine hizmet
saglamaktadir. Yaklagik 10.000 farkli pigment ve boya tekstil sektoriinde girdi olarak
kullanilmaktadir. Kullanilan bu boyalarin %50 den fazlas1 da azo boyar maddelerdir. Boya
tiretim tesislerinde farkli kimyasallar kullanilir iken tekstil sektoriinde de boyar maddelerin
kullanimin yaninda farkli yardimeir kimyasal maddeler de kullanilmaktadir. Azo boyar
maddeler karsinojen aromatik aminlere ayrilmasi nedeni ile ¢evreye zararli yiiksek derecede
kirletici 6zelligine sahip toksik maddeler olmas: agisindan da onem arz etmektedirler. Bu
caligmada tekstil boya ve kimyasal iiretimi yapan bir sanayi tesisinin kimyasal aritma
¢ikisindan almman atik su numunelerine toz aktif karbon Adsorpsiyon, Fenton ve Ozon
oksidasyon aritma prosesi uygulanarak KOI ve Renk giderim verimleri incelenmistir. Boya
tiretim sanayine ait iki ayr1 atik su numunesinde yapilan deneyler sonucunda, adsorpsiyon
deneylerinde toz aktif karbon miktar arttikga ph5 de maksimum KOI giderim veriminin %66,
renk giderim veriminin %99-100 oldugu goriilmiistiir. Fenton oksidasyon deneylerinde
maksimum verimin %60 KOI, %99 renk giderim verimi ile sabit 5000 mg/I hidrojen peroksit
kullanimina kargilik 5000 mg/l Demir (II) siilfat konsantrasyonunda gergeklestigi
goriilmiistiir. Ozon oksidasyon deney sonuglarma bakildiginda maksimum KOI giderim
veriminin 240dk ozonlama siiresinde %19-28, renk giderim veriminin ayni ozonlama
stirelerinde maksimum %55-62 arasinda gerceklestigi goriilmiistiir.

Anahtar kelimeler: Ozon oksidasyonu, Fenton oksidasyonu, Adsorpsiyon, boyarmadde,
kimyasal oksijen ihtiyaci, renk giderimi

2019, 97 sayfa



ABSTRACT

MSc. Thesis
TREATMENT OF TEXTILE DYE PRODUCTION WASTEWATERS BY CHEMICAL
OXIDATION AND ADSORPTION

Yasemin KAYHAN

Tekirdag Namik Kemal University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Environmental Engineering
Supervisor: Dog. Dr. Yalgin GUNES

Rapid growing of population, urbanization and industrialization bring many economic,
social, political and environmental problems this overall progress proceed against
envitonmental issues. Increas of environmental wastes cause more labour than the digestion
capasity of the World. Air, water and soil that are the main components of the entire life cycle
are exposed by different pollutant every day. Industrial wastes discharged to the water are
most dangerous than domestic wastes. Effluent from the industry commonly contains a wide
range of organic and inorganic chemicals. Dye manufacturing industry is servicing to textile
industry that has a big importance as a national income. There are many different colourant
structures in Dye manufacturing area, however, textile industry use many colourants also
many auxularies. About 10.000 different pigmnets and colourants are used as inpouts in
textile industry. Azo dyes represents about 70% on the weight basis of the total annual world
production and constitute the largest and the most important class of commercial dyes used in
textile industry. Azo dyes have a serious environmental impact, because their precursors and
degradation products (such as aromatic amines) are highly carcinogenic. Numerous
biodegradability studies on dyes have shown that azo dyes are not prone to biodegradation
under aerobic conditions. This study discover the decolorisation and COD (carbon oxygen
demand) degree of the effluent from the dye and auxulary manufacturing facility, by
adsorption, Fenton and Ozon methods. According to the results obtained from the each meth
in the adsorption process, by increasing the active carbon at pH5, maximum COD removal
yeald is 66% and colour removal yield is 99-100%. In the Fenton process, by using 5000mg/I
hydrogen peroxyde and 5000mg/l Fe(I1)SO4, maximum COD removal yeald is 60% and
colour removal yield is 99%. In the ozon oxidation process, by ozanation during 240 min,
maximum COD removal yeald is 19-28% and colour removal yield is 55-62%.

Keywords: Ozonation, Fenton, Adsorption, dyestuff, chemical oxygen demand, decoloration

2019, 97 pages
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SIMGELER DiZziNi
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1.GIRIS

1.1.Problemin Tanimi

Diinya son zamanlarda gittikge artan cevre kirliligi problemleri paralelinde hizla
ilerleyen fakat farkli cografi bolgelerde farkli etkiler yaratan iklim degisikliginin yarattig:
onemli ¢evresel problemler ile karsi karsiyadir. Hizli endiistrilesme ve kentlesme sonucunda

diinyanin pek cok bolgesinde ciddi su sikintilart da yaganmaya baslanmustir.

Uretim ve sanayinin yogun oldugu bolgelerde gelecekte su varligmin azalmas: énemli
bir kirilma noktasi olacaktir. Kimya sanayi koluna ait olan boya iiretimi yapan tesislerin alici
ortamda ekolojik diizeni bozacak atik su parametrelerinin yasal olarak belirlenmis limitlere
distiriilmesi igin gerekli ve uygun olabilecek aritma islemleri {izerinde literatiirde gok fazla
arastirmaya rastlanmamaktadir. Bundan dolayr boya iiretim endiistrisi atik suyu Kirlilik
giderme yontemleri daha cok tekstil sektdriinde uygulamaya alinmistir. Boya {iretim
tesislerinde tretim sirasinda farkli kimyasallar kullanilirken tekstil sektoriinde de boya ile
birlikte farkli yardimc1 kimyasallar kullanilmaktadir. Bu durumda kimya sanayi boya iiretim
sanayi atik sular1 yiiksek konsantrasyonlarda KOI, toksik madde, AKM ve renk icerdigi

yapilan deneysel ¢alismalarda goriilmektedir.

Bilinen konvansiyonel aritma iglemleri ile bu tip atik sularda alici ortamin istedigi
desarj parametrelerine ulasmak oldukga gii¢ oldugundan son yillarda etkili atik su aritimi igin
ileri oksidasyon prosesleri gelistirilmistir.

1.2.Calismanin Amag¢ ve Kapsam

Kimya sanayi atik sularimin aritimi igerdigi kompleks kimyasal maddelerden dolay1
oldukea zordur. Atik sular yiiksek konsantrasyonlarda KOI, BOI, toksik madde, AKM ve renk
icermektedir. Atik sularin toksik igerigi, biyolojik olarak aritilabilirligini olumsuz
etkilemektedir. Bu nedenle atik sularin aritilmasinda konvansiyonel aritma proseslerine ek
olarak ileri aritma yontemlerine basvurulmasi gerekir. Aritma islemleri de atik suyun

karakterine, alic1 ortam desarj standartlarina ve limitlerine gére tasarlanmalidir.



Literatiirde kimya sanayi koluna ait olan boya iiretim tesislerinin aritma islemleri
konusunda yeterli uygulama bulunamadigindan ekolojik agidan bazi riskler ortaya
cikmaktadir.

Bu calismada tekstil boya iiretim atik sularinin karakterizasyonunun belirlenerek
fiziksel ve fiziko kimyasal yontemlerden biri olan aktif karbon adsorpsiyon aritma prosesi ve
ileri oksidasyon yontemlerinden fenton ve ozon oksidasyon aritma prosesleri c¢alisilarak

Kirlilik yiikiiniin ne kadar azaltilabileceginin belirlenmesi amaglanmaktadir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1.Kimya Sanayi, Tekstil Boya ve Kimyasal Uretim Prosesi ve Atik su Ozellikleri

Genis bir Urliin ¢esitliligine sahip olan kimya sanayi tarafindan iretilen triinlerin
%30’u dogrudan tiiketiciye ulasirken %701 diger sektorlerde yart mamul veya hammadde
olarak kullanilmaktadir. Bu paralelde kimya sanayi hem yasanttmiz hem de diger sektorler

icin 6nemli bir yere sahiptir.

Kimya sektoriinde, temizlik malzemeleri, kozmetik iiriinler, boyar maddeler, ilaglar
gibi tiiketim malzemelerinin yaninda tarim sektorii i¢in 6nemli olan giibreler, tarim ilaglari
tiretilirken, tiim imalat Sanayi i¢in oldukc¢a biiyiikk Oneme sahip organik ve inorganik
kimyasallar, boyalar, laboratuvar kimyasallari, termoplastikler iiretilmektedir. Kimyasallarin

diger sektorlerde kullanimini sekil 2.1°de gorebilirsiniz.

Kimyasallarin Diger Sektorlerde Kullanimi

|y

Sekil 2.1. Kimya sanayinin diger sektorler ile iligkisi (Kimya Sektorii Raporu 2016)

Tiirkiye’de kimya sektoriiniin en 6nemli sorunlarinda biri diger sektorler arasinda en
fazla ithalat yapan sektér olmasidir. Sanayicinin ithalata yonelmesinin en onemli sebebi
yurtigi talebin fazla, tiretimin ise az olmasidir. Bu durum diinyadaki rakiplerimiz karsisinda
rekabet giictimiizii olumsuz yonde etkilerken, diger taraftan da kimya sektorii katma degerinin

yurtdisinda kalmasina neden olmaktadir.

Sektoriin 6nemli diger sorunlarindan biri de yatirim yapilacak yer konusudur. Bilindigi
gibi kimyasallarin tiretimi ¢evre ve insan sagligi iizerinde olumsuz etki yaratmakta ve bu tiir

kimyasallar tehlikeli kimyasal olarak tanimlanmaktadir. Bu nedenle kimya sektoriinde



yapilacak yatirimlar ¢evre kirliligi ile paralellik gosterdigi i¢in yatirim konusunda da ciddi
sorunlar yasatmaktadir. C6ziim olarak ortak aritma sistemlerine olanak saglayacak olan
organize sanayi bolgeleri kurularak g¢evre sorunlari en asgari diizeye indirmek miimkiin
olabilmektedir. Bu nedenle sektoriin gelismesi igin organize sanayi bolgelerine yapilacak

yatirimlar son zamanlarda ciddi 6nem kazanmistir (Kimya Sektorii Raporu 2016).

Kimya endiistrisi ¢evreyi kirleten en onemli sanayi kollarini i¢ermektedir. Kimya
tesislerinin ¢evre tizerindeki en onemli salinimlart havaya ve suya yapilan salinimlardan

kaynaklanmaktadir.

Kimya sektoriiniin 6nemli kollarindan biri de Tekstil boya iiretim tesisleridir. Boya
Endiistrisinin sahip oldugu tipik iiretim prosesi ve bu endiistri tipi atik olusumu semasi sekil

2.2’de verilmistir.

GIRDILER PROSESLER ATIKLAR

= Ugnew orgamk kimvaszallar

= Sacilmalar

= Enllamlmaz dwumda olan veva
bozuk hammadde

Hammadde stogfu

Su bazh bova

Su bazh bova

Solvent bazh bova

Solvent bazh bova

Filtre torbalan

Eonteynerler

= Eangrma |=»

L= | Filtrelame =

l

| Paketleme [B»

!

Son fArin

stogu

Su Regineler W = Upuew orgamk kimyasallar
Amenyak Pigmentlar | Ozitme |- | = Temuzleme abklan
Dagrima zjam (aziictler = Eonteynerler

Pizmentler Elaznklestwiciler = Pigment tozu
Elastkleshniciler Plasnklestinciler = Sagilmalar

= Upuew orgamk kimyasallar

= Temuzleme atklan

Feqmne Fenklendinciler » Eonteynerler

Eoruyuen (zieiiler = Sacilmalar

Eapik kesici ajan

PV A emifilsiyonu

Su W = Upuew orgamk kimyasallar
Filtre kartuslar = Ank filtreler

= Boya gamum

= Temuzleme atklan

= Upnew orgamk kimyasallar
» Temuzleme ahklan

= Teknik sartnameye uymavan boyalar

= {en dénen bova
= Enllamlamar dwumda olan boya

Sekil 2.2. Boya endiistrisi tipik tiretim prosesi ve atik olusumu (Camcioglu 2010)




Tekstil boyalarinin iiretimi ozellikle kullanim alanlarinda boyama ve terbiye
islemlerinde en fazla su tiiketen bir endiistridir. Tekstil firmalarindan kaynaklanan atik sular,
atik su bilesenleri ve hacimleri g6z 6niine alindiginda diger sanayi sektorleri arasinda en fazla
Kirleten olarak degerlendirilmektedir (Tiifek¢i 2007).

Tekstil boyamada, reaktif, direkt, dispers ve vat boyama gibi farkli teknolojiler
uygulanmaktadir. Avrupa’da tekstil sektoriinde kullanilan boyar maddelerin dagilimi %40
Reaktif, %12 Dispers, %22 Pigment, %5 Asit, %4 Baz ve %17 diger sentetik organik

renklendiricilerdir.

Boyar maddeler; Anyonik (Direkt, asit ve reaktif boyalar) suda ¢oziinen, Katyonik
(bazik boyalar) suda ¢oziinmeyen, Noniyonik (Dispers boyalar) olarak siniflandirilirlar.
Tekstil sektoriinde kullanilan boyar maddeler arasinda en ¢ok problem yaratan grubun reaktif

boyalar oldugu sdylenebilir.

Boyar maddeler yapisal gesitlilik agisindan, azo (monoazo, diazo, triazo, polyazo),
antrakinon, triarilmetan ve ftalosiyanin gibi farkli kromoforik gruplar olarak degerlendirilirler.
En biiyiik sentetik organik boya grubu, molekiiler yapilarinin bir parcasi olan azot iceren (-
N=N-) azo’dur. Ticari boyalarin yarisindan fazlas1 bu sinifa aittir. Azo boyalar boyamada
yaygin olarak kullanilirlar. Mutajenik ve kansorejendir ayrica kimyasal ya da fotolitik
islemler ile ¢evresel agidan dnemli Kirleticidir (Pandey 2007).

Tekstil boyalari, tekstil triinlerine renk kazandirmanin yani sira bu {iriinlere sahip
olmasi istenen 1sik, slirtiinme, ter, su ve fti hashklari gibi 6zellikleri kazandirmak igin

uygulanan kimyevi maddelerdir

Terbiye isleminin en 6nemli girdilerinden olan tekstil boyalari, doymamis organik
bilesikler olup kimyasal igerikleri degisik en az iki molekiilden olusurlar ve tekstil liflerinin
boyanmasinda kullanilirlar. Bu molekiillerden, boya tasiyici olarak adlandirilan bir molekiil

rengi olustururken diger molekiil de rengin tekstil lifi lizerinde tutunmasini saglar.

Boya iiretim sanayi atik sulari ¢ogunlukla ekipmanlarin temizlenmesi asamasinda

olusmakta olup, atik su yiikiiniin %80’nini olusturmaktadir.



Kimya sanayide en 6nemli atik su Kirlilik kaynaklari sunlardir:

eKimyasal sentez

eProseslerden gelen proses atik sulari

e Atik gaz aritma sistemleri

eKazan su besleme sistemlerinden sizintilar
eSogutma gevriminden yapilan su tahliyeleri
eReaktor & ekipman yikama sulari
eKirlenmis alanlardan gelen yagmur sulari

eUretim alan igerisindeki hammadde dokiilme ve sagilmalari sonrasi yapilan temizleme

islemleri sonrasi olusan atik sular
Bu kaynaklarin en 6nemli etkileri asagida yer almaktadir:

eHidrolik ytik
eKirletici madde muhteviyati (yiik veya derigsim seklinde belirtilmektedir)

eSularin toplandigr hazne iizerinde ikame veya toplam parametre seklinde belirtilen

etkileri ya da tehlike olusturma potansiyeli

eSularin toplandigi haznede yasayan organizmalar tizerinde toksisite verileri seklinde

belirtilen etkileri

Kimya sanayi atik sularimin aritimi igerdigi kompleks kimyasal maddelerden dolay1
oldukea zordur. Atik sular yiiksek konsantrasyonlarda KOI, BOI, toksik madde, AKM ve renk
icermektedir. Atik sularin toksik igerigi, biyolojik olarak aritilabilirligini olumsuz
etkilemektedir. Bu nedenle atik sularin aritilmasinda konvansiyonel aritma proseslerine ek

olarak ileri aritma yontemlerine basvurulmaktadir.



Aritma iglemleri, alict ortam i¢in diizenlenmis yonetmeliklerde belirtilen atik su desarj
parametrelerine uyum saglamak i¢in atigin karakterine, konsantrasyonuna, akis hizina ve
desarj limitleri, su miktar1 suyun tekrar kullanilabilme 6zelligi, miisterek kamu aritim
sistemlerinin mevcudiyeti gibi durumlar géz 6niine alinarak gore gelistirilir. Bu kapsamda da
pek ¢ok iilke kimya sektorii i¢in insan sagligi sorunlar1 ve/veya olumsuz gevresel etkiler

potansiyelini azaltmasi gereken atik su desarj diizenlemeleri gelistirmistir.

Kimya sanayine iliskin hem yerel mevzuat hem de AB mevzuat ¢alismalar1 da yer
almaktadir. Tirkiye’de Atik su, toprak, hava kirliligini 6nlemeye yonelik yonetmelikler
mevcut olmakla birlikte kimya sektoriine yonelik en 6nemli gevre konulu diizenleme AB
tarafindan 17 Kasim 2005 tarihinde Avrupa Parlamentosu tarafindan kabul edilen Reach
(Kimyasallarin Kaydi, Degerlendirilmesi ve Izni) direktifidir. Tiirkiye’ de bu kapsamda ki
Kimyasallarin kaydi, degerlendirilmesi, izni ve kisitlanmasi hakkindaki yoénetmelik, 23
Haziran 2017 tarihinde, Cevre ve Sehircilik Bakanligi tarafindan yaymlanmis ve uygulamaya
alimmistir. Bu yonetmelik uygulamalariin amaci kimyasallarin diinya tizerindeki dolagimini
kontrol altina alarak insan Sagligi ve gevrenin yiiksek diizeyde korunmasini saglamak,
maddelerin zararlarinin  degerlendirilmesine yonelik alternatif yontemleri 6zendirmek,
rekabeti ve yeniligi arttirmaktir. Su kirliliginin kontrol altina alinmasi i¢in Tirkiye’de Su
Kirliligi Kontrol Yoénetmeligi 31 Aralik 2004 tarihinde Cevre ve Orman Bakanligi tarafindan
yaymlanmig 14 Subat 2018 tarihinde revize edilmistir. Bu yonetmelikte alici ortama su
kirliligi parametreleri kapsaminda desarj limitleri tanimlanmistir. Su kirliligi kontrol
yonetmeligi tablo 10, tekstil sanayi atik sularinin, tablo 14, kimya sanayi atik sularinin alici

ortama desarj standartlarini igermektedir.

Atik sularin aritim  iglemleri, atik suyun karakterine, mevcut standart ve
yonetmeliklerde belirtilen desarj kriterlerine bagl olarak; fiziksel ve fiziko kimyasal aritim
yontemlerin den; Koagiilasyon & Flokiilasyon, Adsorpsiyon, Filtrasyon ve iyon degisimi,
Biyolojik yontemlerden; Aerobik, Anaerobik ve Biosorpsiyon, ileri oksidasyon proseslerinden

olan Fenton ve Ozon oksidasyon yontemleri uygulanarak gergeklestirilmektedir.

Bu calismada, fiziksel ve fiziko kimyasal yontemlerden biri olan aktif karbon
adsorpsiyon aritma islemi ve ileri oksidasyon yontemlerinden fenton ve ozon oksidasyon

aritma prosesleri ¢alisilmis ve degerlendirilmistir.



2.2.Adsorpsiyon Prosesi

Adsorpsiyon teknolojisi atik sularin igerisindeki boyar maddelerin giderilmesinde
kullanilan fiziko-kimyasal prosesler arasinda onerilen en etkili ve de ekonomik proseslerden
birisidir. Adsorpsiyon, ¢oziinmiis haldeki akiskan fazda belirli bilesenlerin kat1 adsorbent
ylizeyine tutunmasina dayanan, faz yiizeyindeki yilizeye tutunma olayidir. Adsorplanan tiirlere

adsorban, yiizeyinde adsorpsiyon ger¢eklesen madde ise adsorbenttir.

Adsorpsiyon ile rengin atik sulardan giderilmesi i¢in organik ve inorganik adsorbant
(sorbent) kullanilmaktadir. Adsorpsiyon kapasitesi her birinin birbirinden farklidir.
Adsorpsiyon prosesinde etkili parametreler, Adsorbanin yiizey alani, ph, sicaklik, tanecik
biiyiikliigii, boya/sorbent etkilesimi ve temas siiresidir. Boyanin ¢oziiniirliigii ve molekiiler
yapisi da prosesin performansinda onemli faktorler arasinda yer almaktadir. Inorganik
malzemelerin, kimyasal ve mekanik olarak dayanikliligi, sahip olduklar1 yiiksek yiizey
alanlar1 ve de mikrobiyal olarak par¢alanmaya Kars1 gosterdikleri direng avantajl taraflaridir.
Organik malzemelerin yenilebilir olmasi, ticari degeri diisiik atiklar olmalar1 avantajlart

arasinda sayilir (Forgacs 2004).

Adsorpsiyon ile renk giderimin de kullanilan en yaygin malzeme Aktif karbondur.
Kullanilan aktif karbonun tipi ve atik suyun karakteri bu metodun performansinda oldukca
onemlidir. Dezavantaji performansi arttirmak i¢in fazla miktarda aktif karbon kullanilmasi
gerekliligidir. Adsorpsiyonla renk giderimi adsorpsiyon ve iyon degisimi olmak iizere iki
mekanizmanin bir sonucudur (Robinson ve ark. 2001). Birgok asit ve reaktif boyalarin sudaki
yiiksek ¢oziiniirliiklerinden dolayr adsorbsiyonla atik sudan giderilmeleri ¢ok zordur. Bu
yiizden asit, reaktif, direk, metal kompleks ve bazik boyar madde gruplarinin atik sudan
giderilmesinde bu iki asamali mekanizma uygulanmaktadir. ilk asamada adsorbant olarak
genis yiizey alanma sahip noniyonik polimerler kullanilmaktadir. Ikinci asamada ise atik su
zayif bazik iyon degistiriciden gegcirilir. Dispers boyalar gibi suda ¢oziinmeyen boyar
maddeler i¢in bu yontemin uygulanmasit miimkiin degildir (Bahadir 2012). Ayrica Robinson
ve ark. (2001) adsorpsiyon isleminin boya/sorbent etkilesimi, sorbent yiizey alani, partikiil
biiyiikliigii, sicaklik, pH ve temas siiresi gibi bir¢cok fiziko-kimyasal faktorden etkilendigini

sOylemislerdir.

Aktif karbon, kil vb maddeler koku, tat veren maddeleri tutmak suretiyle giderilir.

Onceden sularm filtre edilmesinde mangal kdmiirii kullanilirmis ancak bu kémiir, aktif karbon



degildir, adsorplama (tutma) kabiliyeti oldukc¢a diisiiktiir. Bu sebepten dolay: gliniimiizde pek
kullanilmamaktadir (Kocaer ve Alkan 2002).

Hegazi (2013) yapmis oldugu bir ¢alismada, adsorpsiyon islemlerinin agir metallerin
atik sulardan giderilmesi i¢in ¢esitli arastirmacilar tarafindan yaygin olarak kullanildigini ve

adsorban olarak aktif karbonun siklikla tercih edildigini bildirmistir.

Robinson ve ark. (2001) calismalarinda anlattiklar1 adsorpsiyon prosesinde asagida

listelenen ¢esitli adsorbanlarin kullanilabilecegini 6rneklemislerdir.

a)Aktif karbon

b)Turba/Torf

¢)Odun talas1

d)Ugucu kiil ve komiir

e)Silika jel

f)Dogal kil, misir kogani, piring kabugu vb.

Qiu ve ark. (2009) adsorpsiyonun kirlenmis ortamlardan Kirleticilerin uzaklastirilmasi
icin en yaygin uygulanan tekniklerden biri oldugunu savunmuslardir. Aktif karbon, molekiiler
elekler, polimerik adsorbanlar ve diger bazi diisiik maliyetli malzemelerin yaygin kullanilan
adsorbanlar olduklarmi ve adsorpsiyon séz konusu oldugunda, yontemin performansi ve
mekanizmalar1 hakkinda daha fazla ayrintiyr bilmek i¢in termodinamik ve Kinetik yonlerinin

de dahil edilmesi gerektigini bildirmislerdir.

Aktif karbon genellikle diisik H>S konsantrasyonuna (<15ppm) sahip hava
akimlarinda kullanilirlar. Daha yiiksek konsantrasyonlar i¢in de kullanilabilirler fakat karbon
mineralin degisim maliyeti nedeni ile diger sistemler daha ekonomik hale gelmektedir. Aktif
karbon prosesi genellikle ileri aritma sistemi olarak degil, kimyasal ya da biyolojik koku
giderim {initelerini takip eden ikinci kademe yani cilalama ileri aritma kademesi olarak

kullanilir.

Aktif karbon gozenekli yapisi sayesinde yiiksek bir yiizey alanina sahiptir. Hava aktif
karbon yiizeyinden gegmeye zorlandiginda kokulu bilesikler havadan gozeneklere transfer
olurlar. Fiziksel bir ¢ekim s6z konusudur. Kokulu bilesigin adsorpsiyonu catlaklardaki
bosluklar kokulu-renkli bilesikler ile dolana kadar devam eder. Aktif karbon kullanim 6mriini

tamamladiginda degismesi ya da rejenere edilmesi gerekir.



Aktif Karbonun gozenekli yapist Sekil 2.3°de verilmistir.

a-mikro gozenekler
b, f-mezo gozenekler (dairesel ve silindirsel)

c,e,d,-makro gozenekler (gecisli, dahili, ylizeysel)

Sekil 2.3. Aktif karbonun gozenekli yapisi (Dokuzoglu ve ark. 2008)

Farkli 6zelliklerdeki aktif karbonlarin boyar madde adsorpsiyonu iizerine yapilan
calismalar Cizelge 2.1°de verilmistir.
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Cizelge 2.1. Farkl tiirde aktif karbonlar ile yapilan boya adsorpsiyonu ¢aligmalarinin sonuglar (Cirik ve ark. 2013)

o Adsorpsiyon kapasitesi®,
Boyar Madde AC karakteristigi® Referans
(mg/gac)
Acid Red 114 101
Polar Blue RAWL d: 500-710 101 Choy ve ark. (1999)
Polar Yellow 129
Methylene Blue (Merck); d: 90 980 Kannan ve Sundaram (2001)
Acid Yellow 36 m: talaG; d: 74-250; SBET: 516 184 Malik (2003)
Methylene Blue (Filtrasorb 400); d < 106; SBET: 1216; pHPZC: 7.8 455 (pH 7)
(Filtrasorb 400); d < 106; SBET: 1216; pHPZC: 7.8 556 (pH 7)
Basic Red
m: BC; d < 106; SBET: 857; pHPZC: 6.3 588 (pH 7) El Qada ve ark. (2008)
(Filtrasorb 400); d < 106; SBET: 1216; pHPZC: 7.8 833 (pH 7)
Basic Yellow
m: BC; d < 106; SBET: 857; pHPZC: 6.3 625 (pH 7)
Reactive Red 241 (Norit ROX 0.8); d < 50; SBET: 1032; pHPZC: 8.4 186 (pH 7)
(hidrolize) mod: HNO3/1s1 altinda Hy; d < 50;SBET: 987; pHPZC: 10.0 242 (pH 7) Orfao ve ark. (2006)
Acid Red 97 52
Acid Orange 61 169 Gomez (J.T. Baker) 169
Goémez ve ark. (2007)
Acid Brown 425 222
Remazol Yellow 1111
Remazol Red (Filtrasorb 400); d: 300-500; SBET: 1100; pHPZC: 7.2 400 Al-Degs ve ark. (2000)
Remazol Black 434
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Cizelge 2.1. Farkl: tiirde aktif karbonlar ile yapilan boya adsorpsiyonu ¢aligmalarinin sonuglart (devam)

- —
Boyar Madde AC karakteristigi® Adsorpsiyon kapasitesi”, Referans
(mg/gac)
(Norit GAC 1240 PLUS); d < 50;SBET: 972; pHPZC: 9.7 546
mod: HNOg; d < 50; SBET: 909; pHPZC: 2.7 633
Basic Red 14
mod: H,O,; d < 50; SBET: 949; pHPZC: 5.4 568
mod: HNOgs/1s1 altinda H2; d < 50;SBET: 972; pHPZC: 10.8 714
(Norit GAC 1240 PLUS); d < 50;SBET: 972; pHPZC: 9.7 190 Faria ve ark. (2004)
Reactive Red 241 mod: HNOg; d < 50; SBET: 909; pHPZC: 2.7 157
(hidrolize) mod: H202; d < 50; SBET: 949; pHPZC: 5.4 201
mod: HNOgs/1s1 altinda H2; d < 50;SBET: 972; pHPZC: 10.8 246
(Norit GAC 1240 PLUS); d < 50;SBET: 972; pHPZC: 9.7 310
mod: HNOg; d < 50; SBET: 909; pHPZC: 2.7 197
Acid Blue 113
mod: H,O,; d < 50; SBET: 949; pHPZC: 5.4 244
mod: HNOgs/1s1 altinda H2; d < 50;SBET: 972; pHPZC: 10.8 345
(BPL, Calgon); SBET: 972; pHPZC: 8.6 309c (pH 5)
Methylene Blue (BPL, Calgon) mod: HCI; SBET: 1015; pHPZC: 6.7 282 ¢ (pH 5) Wang ve ark. (2005)
(BPL, Calgon) mod: HNO3; SBET: 987; pHPZC: 3.0 272c¢ (pH 5)
Congo Red m: BC; d: 200-500; SBET: 370; VM/VT: 80.9; pHPZC: 12.2 189 Lorenc-Grabowska ve Gryglewicz (2007)
m: Geker kamuGr; d: 250-420; SBET: 607; TA: 840 942
Astrazon Red F3BL | m: Geker kamuGr; d: 250-420; SBET: 545; TA: 780 612 Juang ve ark. (2002)
m: misir kogani; d: 250-420; SBET: 943; TA: 890 790

a-Kisaltmalar: d, AC‘nin tanecik biiyiikliigii, um; m, mensei; SBeT, BET yiizey alam, m2 gac -1; pHrzc, sifir yiik noktasi; BC, bitiimlii koémiir; mod, modifiye; Vm/VT,
mezopor/toplam gozenek hacimsel orani, %; TA aktivasyon sicakligi, °C.

b-Farkli olarak gosterilmedikge, boya ¢ozeltisinin dogal pH degerindeki Langmuir kapasitesini belirtir.

c-Adsorpsiyon kapasiteleri ikinci dereceden kinetik modelle belirlenmistir.
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2.3.Ileri Oksidasyon Prosesleri

Atik su aritma proseslerinden tekstil sektoriinde daha ¢ok fiziko-kimyasal prosesler
uygulanmaktadir. Fakat yiiksek renk, diisik BOI, yiiksek KOI degerlerinin oldugu
boyarmadde igeren atik sularin aritiminda fiziko-kimyasal ve biyolojik gibi konvansiyonel
aritma yontemleri renk giderimi ve KOI giderimin de yetersiz kalmaktadir. Fiziko-kimyasal
proseslerden biri olan Koagiilasyon-Flokiilasyon prosesi dispers boya gibi suda ¢éziinmeyen
boyarmaddelerin bulundugu atik sularda etkili sonu¢ saglarken, direkt ve reaktif boya gibi
suda ¢oziinen boyar madde icerigi olan atik sularda bu yontem etkili olamamaktadir.
Konvansiyonal aritma yontemlerinde kirliligin su fazindan kati faza yani ¢amura doniismesi,
adsorban maddelerin yenilenme gerekliligi nedeniyle de dezavantaj olusturmaktadir (Forgacs

2004).

Ozellikle kimya sanayi atik sularinin aritimi, igerdikleri kompleks kimyasal
maddelerden dolay1 oldukga giigtiir. Bu nedenle bu tip atik su karakterizasyonuna sahip atik
sularmn aritilmasinda konvansiyonel yontemlere ek olarak 6n aritma ve / veya leri Oksidasyon

proseslerine bagvurulmaktadir.

[leri Oksidasyon prosesleri ile kompleks kimyasal, toksik madde igerigi fazla olan atik
sularin aritimi ile toksik olmayan kararli son triinler olusabilmekte ve elde edilen su da tesis

icerisinden yeniden kullanilabilmektedir (Ge ve Qu 2004).

Kimya Endiistrisi ve 0zellikle de tekstil boya ve yardimci kimyasal {retimlerinde
kullanilan kompleks kimyasallar, yiiksek toksisite, atik su karakterizasyonundaki farkliliklar,
bu sanayi tesislerini, ariim metodu olarak organik maddeleri son yillarda hizli ve segici
olmadan oksitleyebilen hidroksil radikallerini iireten ileri oksidasyon prosesleri kullanmaya
yoneltmistir. Ileri Oksidasyon prosesleri ile yapilan deneysel ¢alismalarda, renk giderimin
saglandigi, atik sularin toksik igeriklerinin kismi, organik madde giderimin tam olarak

saglandig1 kanitlanmistir.

En yaygin kullamlan IOP’ler; Hidrojen peroksit varliginda (H202) UV 1s1ma,
Ozonlama (O3), Ozon varliginda UV 1s1ma, Fenton (H20, /Fe*?), Foto Fenton (UV/H202/Fe~)
oksidasyonu ve ticarilesme potansiyeli olabilen ultrases (ses iistii 1s1ma) ve bu tekniklerin

birlikte kullanildig: sistemlerdir.
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Sekil 2.4°de atik su debisi ve atik su toplam organik karbon degerine gore farkli ileri

oksidasyon sistemlerinin uygulanma aralig1 verilmistir.
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Sekil 2.4. Farkli ileri oksidasyon tekniklerinin uygulanma araligi (Hancock 1999)

2.3.1.Fenton Oksidasyonu

Boya endiistrisi atik sulari KOI, Renk, kimyasal ve de toksisite igermektedir. Bu
kirleticilerin alic1 ortama verilmesi ciddi ¢evresel sorunlara neden olmaktadir. Boyar maddeler
sadece goriintii kirliligi disinda aynmi zamanda biyolojik olarak parcalanmamalar1 ve de
ekolojik sistem tizerinde toksisiteye sebep olmalarindan dolay: atik sularin aritilmasinda da

onemli sorunlara neden olmaktadir (Kuo and W.G 1992).

Fenton prosesi ozellikle (Fe?* tuzlan ile katalize edilmis hidrojen peroksit) biyolojik
aritmada inhibisyon etkisi yaratacak olan toksik maddelerin okside edilerek giderilmesinde

uygun kimyasal oksidasyon metodudur (Kang and Chang 1997).

Biyolojik olarak par¢alanamayan kalict organik maddelerin giderimin de ileri

oksidasyon proseslerinin uygun oldugu goriilmektedir (Aydin ve Sarikaya 2002).
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Fenton prosesi Henry John Horstman Fenton tarafindan 1984 yilinda bulunmustur.
Kimyasal oksidayon metodu olan fenton prosesinde Hidrojen peroksit ile Fe ?* iyonlarinin
birlikte reaksiyonu sonrasinda hidroksil radikallerinin olustugunu belirtmistir (Ding 2011).
Radikal tireten sistemler Fenton reaktifi olarak adlandirilmaktadir. Olusan hidroksil radikalleri
oldukca yiiksek oksitlenme giiciine sahiptirler. Hidrojen peroksit ile Fe 2* iyonlar1 opitimum
oksidasyon sartlar1 saglandiginda ve de asidik ortamda organik madde igerigi bulunan atik su

sistemine eklenir ise asagidaki redoks reaksiyonlart meydana gelir (Gokkus ve Ciner 2010).

H202 + Fe 2* — Fe 3* + OH- + OHe (2.1)

Ortamdaki Fe 2* hidrojen peroksit ile reaksiyona girerek Fe 3" ‘e yiikseltgenir (Denklem 2.1).

OHe+ Fe 2* — Fe 3* + OH- (2.2)

Fe®* “iin katalizor etkisi ile hidroksil ve hidroperoksil radikal olusum mekanizmalari
ile hidrojen peroksit bozunur (Denklem 2.2). Olusan OHe radikalleri ortamdaki organik
kirleticiler (RH) ile reaksiyona girerek yeni organik radikallerin (R) olusumuna neden
olabilirler (Denklem 2.3).

RH + OHe—> Re + H20 (2.3)

Bu agamadan itibaren ii¢ ayr1 reaksiyon ihtimali mevcuttur (Denklem 2.4, 2.5 ve 2.6).

Re + Fe*" — Fe?* iiriin (Oksidasyon) (2.4)
Re + Re — R — R (Dimerizasyon) (2.5)
Re + Fe?*— Fe*'+ RH (Rediiksiyon) (2.6)

Koagiilasyon reaksiyonlar1 ile organik maddeler par¢alanarak iiriinlere doniisiir bu da

renk giderimi agisindan onemli avantaj saglar. Demir iyonlar1 atik suya verildigi zaman
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hidroksil iyonlart ile ferrik hidroksi komplekslerini olusturur ve denklem 2.7, 2.8, 2.9, 2.10,
2.11 deki koagiilasyon reaksiyonlarini meydana getirir (Ding 2011).

[Fe(H20)6]** + H20 — [Fe(H20)s0H]?* + H; O* 2.7)
[Fe(H20)s0H]?* + H20 — [Fe(H20)4 (OH)2]** + H30* (2.8)
2[Fe(H20)s0H]? — [Fea(H20)s (OH)2]** + 2H:0 (2.9)
[Fea(H20)s (OH)2]** + H20 —> [Fea(H20)7 (OH)s]** + H30* (2.10)
[Fea(H20)7 (OH)s]** + [Fe(H20)s OH]2* — [Fea(H20)s (OH)a]** + 2H20 (2.11)

Fenton Oksidasyonuna Etki Eden Faktorler
pH

Fenton prosesi asidik ortamda (pH 2-5) etkin sonug¢ vermektedir. En iyi pH degeri 3,5’
tir. Asidik kosullarda Fe (II) iyonlar1 ve H20> daha kararhdir. Yiiksek pH’ da Fe *?iyonu Fe 3*
kolloidlerine doniiserek katalitik etkisini kaybetmektedir. pH degeri 3,5° dan diisiikk oldugu

zaman redoks sistemi (H20, ve Fe *2') daha kararl hale gelmektedir.

pH’in yiiksek oldugu ortam kosullarinda hidrojen peroksitin oksitleme &zelligi
azaldig1 i¢in kararsizlasmaktadir. Redoks sisteminin kararsiz hale gelmesi KOI ve renk

giderimini olumsuz etkilemektedir.

pH’mn 4’ten yiiksek oldugu durumlarda H202’nin OHe radikallerine pargalanma hizi
diiserek demir iyonlar1 demir hidroksit olarak ¢oker bu durumda fenton prosesinin verimini

olumsuz etkiler (Ozdemir ve ark. 2008).

Atik suya FeSOg verilmesi ile igerisindeki Ho SO4 ‘den dolay1 pH’da diisiisler meydana
gelir. H20; ilavesi pH’da daha biiyiik diisiislere neden olur. Organik kirleticilerin organik
asitlere doniismesi esnasinda da pH’da diisiisler yasanir. Bu nedenden dolay1 fenton prosesi
sirasinda pH degisimi sik sik kontrol edilerek reaksiyonun istenen optimum sartlarda

gerceklesmesi saglanmalidir (Duman 2006).

Fenton prosesinde maksimum verim igin optimum pH degeri 2-4 araliginda olup,

genellikle pH 3 civarindadir.
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Sicakhigin Etkisi

Organik kirletici giderimi diisiik sicaklik yerine yiiksek sicaklikta daha iyi
gerceklesmektedir. Sicaklik artist H2Oz’nin hidroksil radikallerine par¢alanma siirecinde
etkilidir. Reaksiyon ilerledikge sicaklik artisi reaksiyon siiresini azaltir. Bu durum hidrojen
peroksidin 10-20 mg/l degerlerini astiginda gergeklesir. Sicakligin 40-50 derecenin iizerine

¢ikmast durumunda H2O2, H20 ve O2’ye parcalanacagindan oksidasyon verimi diiser.

Atik su sicakligmm diisiik oldugu durumlarda renk giderimi igin ilave Fe*? iyonuna
ihtiya¢ duyulur. Bu durumda demir tuzu ile kimyasal ¢okelmeye ve dolayisiyla istenmeyen

fazla gamur olusumuna neden olacaktir.

Atik su sicakliginin yiiksek olmasi Fenton prosesinde serbest radikal yan iriinlerin
olusum miktarim1 hizlandirarak ilave edilen demir tuzu miktarini azaltir. Bir tekstil atik
suyunda yapilan deneysel ¢alismasinda 0,5 g/L H202, 50 mg/L Fe2SO4 7 H20 ve 60°C atik su
sicakliginda renk giderimi tam olarak saglanmis olusan tuz geri kullamim olarak boya
prosesinde degerlendirilmistir (Sayal 1997). Fenton prosesinde en uygun sicaklik araligi 20-
40 °C’dir (Keris 2008).

Demir iyonu (Fe*?/Fe*?) Etkisi

Demir iyonlari, H20> lizerinde katalitik etkiye sahiptir. Fenton reaksiyonunda (Fe*™ /
Fe*™®) in degerligi ve baslangigtaki miktar1 H20; ile reaksiyonu sonrasinda olusacak hidroksil

radikalleri miktaria etkisi nedeni ile 6nem tagimaktadir.

Hidroksil radikallerinin olusum hizi, Fe™ iyonu kullanilarak gerceklesen fenton
reaksiyonunda, Fe™ iyonu kullanilarak gerceklestirilen Fenton-Like reaksiyonu ile
karsilastirildiginda daha hizlidir (Pignatello 1992).

Fenton reaksiyonunda Fe** iyonu direk H.O. ile reaksiyona girerek hidroksil
radikallerini olusturur. Fenton-like raksiyonunda ise Fe™ iyonu once Fe'? iyonuna

indirgendiginden hidroksil radikallerinin olusum hiz1 daha yavastir.

Demir iyonlarmin konsantrasyonunun artmasi ile H202’nin, hidroksil radikallerine
parcalama hizi1 demir iyonlarinin katalitik etkisi nedeni ile artacaktir. Fakat ortamda optimum
miktardan daha fazla demir iyonu olmasi1 durumunda (Fe*? / Fe*®) fenton reaksiyonundan

gelen ¢ok fazla miktardaki Fe*® iyonu asidik ortamda Fe (OH)*? formuna gegerek demir
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hidroksil ¢amuru olusumuna neden olur (Derbalah ve ark. 2004). Bu durumda demir
iyonlarinin fazlaca kullanimi hidroksil radikallerinin siipiiriilmesine neden olarak fenton

reaksiyonunun verimin diigmesine neden olur.

Ortamda daha az demir iyonu olmast durumunda demir iyonunun hizlica

tilketilmesinden dolay1r H202’nin pargalanmasi durur ve verim azalir.
H202 Konsantrasyonu

Fenton prosesinde H,O2 artis1, hidroksil radikallerinin olusmasindan dolayr KOI
verimi artmaktadir. Fakat belirli degerin tizerinde H2O> hidroksil radikalleri ile reaksiyona
girerek daha diisiik oksidasyon yetenegine sahip HO; radikallerinin olugsmasina neden olur.
Hidroksil radikallerini H>O; tarafindan tiiketildigi durumlarda hem oksidasyon verimi azalir
hem de kirleticilerin par¢alanma hiz1 diiser (Neyens ve ark. 2003). Ayrica optimum degerden
fazla kullanilan H202 atik suyun KOI yiikiinii de arttiracaktir (Giirtekin ve ark. 2008).

Fe/H2 O2 oranimin etkisi

Demir iyonunun ve hidrojen peroksidin orani reaksiyon siiresi agisindan Onem
tasimaktadir. Baglangigta HoO> fazla ise reaksiyon yavaslar ve dolayisiyla siire uzar. Nedeni
ise Fe*? iyonunun, Fe*™® iyonuna hizlica indirgenmesidir ki bundan dolay1 da Fe*® iyonunun
zincir reaksiyonlari ile H202’nin ayrismasi yavaglar. Tam tersi durumda baslangicta Fe iyonu
miktart hidrojen perokside gore daha fazla ise reaksiyon hizlidir ve dolayisiyla reaksiyon
stiresi de kisalir. Nedeni de olusan hidroksil radikallerinin, reaksiyon hizinin fazla olmasi ile

oncelikle Fe™iyonu ile reaksiyona girer, H20: ile girmez (Neyens ve ark. 2003).

Fenton Oksidasyonunun Avantajlari ve Dezavantajlar

Avantajlart,

eFenton radikalleri ile renk giderilebildigi gibi adsorbe edilebilir organohalidler de
giderilebilmektedir (Kocaer 2002)

eMetal-kompleks boyalardan kaynaklanan agir metaller, Fe (II) iyonlar: ile oksitlenerek
notralize olarak ¢okebilmektedirler (Kocaer 2002)

eFenton prosesi boya molekiillerinin kromoforik gruplarini okside edebilme kapasitesine
sahip olmasindan dolay1 renk giderimi oldukga yiiksektir (Batibay 2008)

eilk yatirim maliyetiniz diisiik olmasi

eBiyolojik aritma da inhibisyona sebep olabilecek toksisitenin azalmasi
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eFarkli proseslere uygun olabilmesi

eToksik dayanikli kimyasal bilesiklerin etkisiz hale gelmesi
eKimyasal olarak inert camur aritimi

eYiiksek verimlilik

eEk yardimei ekipmanlara gerek duyulmamasi

eKirleticilerin kolay parcalanmasinin saglanmasi
Dezavantajlari;

eFenton prosesinde koagiilasyon reaksiyonu da s6z konusu oldugu icin floklagma islemi
ile birlikte atik sudaki kirleticiler ¢amura doniiserek ilave ¢amur problemi ve de
bertaraf maliyetini ortaya ¢ikarmaktadir (Robinson ve ark. 2001)

eYiiksek miktarda organik madde igeren boya banyosu ve yardimci kimyasallar1 igeren
atik sularin fenton prosesi ile aritimi zayiftir.

eilave kimyasal maliyeti

eOptimum kimyasal reaksiyon sartlarinin siirdiiriilmesinin zor olmasi

eKorozyon problemi (Kerig 2008)

oK 6piik kontrolii ihtiyac

2.3.2.0zon Oksidasyonu

Ozon oksidasyonu tekstil atik su aritiminda kullanilan ileri aritma proseslerinden
biridir. Ozon prosesinde suda olusan hidroksil gibi radikaller boyalarin yapisindaki ¢ift
baglar1 hizli bir sekilde pargalarken 6nemli 6lgiide renk giderimini gerceklestirmekte bunun
yaninda tekstil sektoriinde proseslerde kullanilan zehirli maddelerin zehirlilik diizeyini

azaltarak biyolojik aritilabilirligi de arttirmaktadir (Gagol ve ark.2018).

Ozon prosesi suda ¢oziinmeyen dispers boya atik sular1 digindaki boya atik sularinda
ciddi bir renk giderimi saglar. Tekstil atik sularinda ozon proses uygulamalarina yonelik
aragtirmalar incelendiginde ozon fliretiminin maliyetli olmasi nedeniyle de o6zellikle renk
standardin1 uygulayan {iilkelerde ozonlama tekstil endiistrisi atik su aritiminda kimyasal ve
biyolojik aritma prosesleri sonrasinda uygulanmakta tek basina bir aritma prosesi olarak

degerlendirilmemektedir.
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Ozon literatiirden de goriilecegi gibi atik sudaki biyolojik aritilabilirligi saglamak i¢in
atik suyun BOI degeri arttirarak ¢aligilan ileri oksidasyon proseslerinden biridir. Bu proses
atik suyun igerigine ve de boyar maddelerin karakterizasyonuna bagl olarak istenilen verimin
elde edilemedigi bir proses de olabilmektedir. Ayrica asir1 ozon tiiketen endiistriler igin
isletme ve yatirim maliyetleri nedeni ile de yaygin uygulamasi olmayan bu nedenden dolay1

da daha ¢ok igme suyu aritiminda kullanilan ileri oksidasyon prosesidir.

Boya iiretim atik sularmin BOI degeri oldukca diisiik oldugundan isletme maliyeti
diisiik olan aerobik biyolojik aritma prosesleri uygulanamamaktadir. Ozonlamanin literatiirde
endiistriyel kosullarda boya iiretim atik sularinda arastirmalar1 yapilmamis olup bu calisma

kapsaminda gergeklestirilecektir.

Hizl renk giderimi ve daha diisiik seviyelerde KOI degeri icin (KOI <50 mg/It) sadece
ozonlama prosesi yerine, ozon UV ve H;0O; ile beraber kullanilmakta ve daha etkin sonuglar
elde edilebilmektedir.

Kuvvetli bir oksidan olan Ozon 2,07 eV oksidasyon potansiyeline sahip bir gazdir.
fleri oksidasyon proseslerinde organik madde oksidasyonundan hidroksil radikalleri
sorumludur. Hidroksil radikallari atik su icerisinde ki organik ve inorganik maddeler ile hizli
bir sekilde herhangi bir ayrim yapmadan reaksiyona girerler. Bu nedenle de kuvvetli
oksidanttir (Akbal ve ark. 2002). Ozonun molekiil yapist Sekil 2.5°de gosterilmektedir.

Sekil 2.5. Ozon molekiiliiniin yapis1 (Sahinci 2014)

Alman bilim adami1 Christian F. Schéenbein tarafindan 1840 yilinda ortaya ¢ikariimis
ve daha sonra da ii¢ atomlu oldugu belirlenen ozon, belirli bir karakteristik kokusundan dolay1

yunanca “’Ozein’’ olarak tanimlanmistir (Rice 1999).
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Ozon oncelikli olarak igme suyunun dezenfeksiyonunda ticari anlamda kullanilmis,
atik su aritiminda 1970’ 1i yillarda ilk olarak ABD ‘de kullanilmistir. Ozonun atik su da etkili
oldugu parametre renk giderimidir. Direk proses ¢ikisi ham suya uygulanabildigi gibi
biyolojik aritma ¢ikisina da uygulanmaktadir. Ayn1 zamanda koagiilasyoon-flokiilasyon ve
karbon filtrasyonunun verimini arttirmak, biyolojik aritmada inhibisyona neden olabilecek
zehirli maddeleri uzaklastirmada ve de kendisinden sonraki sistemlerde olusacak ¢amur
miktarin1 azaltmak i¢inde kullanilmaktadir (Beltran 2004). Ozonun fiziksel ve kimyasal

ozellikleri asagidaki Cizelge 2.2’de verilmistir.

Normal basing ve sicaklikta gaz halinde olan Ozon (O3), oksijen gazinin (O2) bir
allotropudur. Gerek gaz gerek se de sulu ¢ozeltide 6zellikle hidroksil iyonunun da etkisiyle
kararsiz olan Ozon ¢ok daha hizli bozunur. Sicakligin artmasi, metaller ve metal oksitler

bozunmayi hizlandiran diger etmenlerdendir (Tiinay 1996).

Cizelge 2.2. Ozon gazinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Sahinci 2014)

Ozellik Deger Birim
Molekiiler Agirlik 48 g
Ozgiil Agirlik (H20 = 1) 2,144
Kaynama Noktasi (-119,9 +0,3) °C
Erime Noktasi (-192,5+0,4) °C
111,9°C’de Buharlasmanin Sinir Isist 14,9 Kj/kg
183°C’de S1v1 Yogunlugu 1574 kg/m®
0°C ve 1 atm’de Buhar Yogunlugu 2,154 g/ml
20°C’de Suda Coziiniirliigii 12,07 mg/I
180°C°de Buhar Basinci 11 kPa
0°C ve 1 atm’de Kuru Havaya Karsin 1666 .
Buhar Yogunlugu ’
0°C ve 1 atm’de Spesifik Buhar Hacmi 0,464 m3/kg
Kritik Sicaklik (-12,1) °C
Kritik Basing 5532,3 kPa
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Ozon Uretimi

Kararsiz bir gaz olan ozonun tasinmasi ve depolanmast miimkiin degildir. Bu yiizden

kullanilacag1 yerde ve o anda iiretilmesi gerekmektedir.

Ozonun dogal olarak olusumu; atmosferin {ist (stratosfer) ve alt (troposfer)
kisimlarinda farkli sekillerde olusur. Atmosferin alt kisimlarinda saglanan elektrikse enerji ile
ozon olusumu saglanir. Ancak bu olusum sinirlidir. Dig miidahale olmadan ozon
konsantrasyonu 0,1 ila 0,4 ppm arasindadir (Ersoy ve Sanver 1994). Ozon, giinesin
ultraviyole 1sinlar1 ve yiiksek voltajli enerji bosalmasi ile asagidaki yollar izlenerek

gerceklesir.

eYiiksek enerjili mor Gtesi 1ginlar, bir oksijen molekiiliine (O2) carpar.
eCarpma ile oksijen molekiilii iki serbest oksijen atomuna ayrilir.
eSerbest kalan oksijen atomlari, oksijen molekiilleri ile birlesir.

eBu birlesmeler sonucunda ozon molekiilii (O3) olusur.

Ozon iretiminde kullanilan yapay yontemler; elektrik akimi ile g¢alisan ozon
jeneratorleri ve elektrolitik ozon jeneratorleridir. En ¢ok kullanilani elektrik akimi ile galisan
ozon jeneratorleridir. Caligma prensibi; kuvvetli bir elektriksel alandan oksijence zengin bir
gaz gecirilmek kosulu ile gergeklestirilir. Yogun enerji nedeni ile bazi oksijen molekiilleri
pargalanir ve olugan oksijen atomlar1 diger oksijen molekiilleri ile birleserek 3 oksijen atomlu

ozon molekiiliinii olusturur (Denklem 2.12 ve 2.13).

O2 + enerji 0+0 (2.12)

0:.+0 O3 (2.13)

Ozon {iretiminde kuru hava, PSA oksijeni ve de sivilastirilmis saf oksijen
kullanilabilir. Oksijen kaynagi olarak kuru hava kullanildiginda %2, oksijen gazi
kullanildiginda %6’ ya kadar konsantre ozon akimi elde edilebilir. Ozonun oksidasyon giicii
diger kuvvetli oksidanlardan daha yiiksektir. Denklem 2.14, 2.15 ve 2.16’da enerji
degerlerinden goriilebilmektedir (Tiinay 1996).
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Oz + 2H" +2¢° 02 + H20 E°=2,07V

MnOs +4H* 43¢ MnO; + 2H,0 E°=1,70V

Cla+e CI E°=1,36V

Bazik ortamda ise oksidasyon zayiflar (Denklem 2.17).

O3 + H20 +2¢ 02 + 20H"

Ozon Uretim Prosesi

(2.14)

(2.15)

(2.16)

(2.17)

Gaz besleme sistemi, ozon jeneratorii, ozon temas reaktdrii ve ozon bozulmasidir.

Ozon prosesi Sekil 2.6° da gosterilmistir.

Atik-
Ozonun . gaz
Bozunmas
Geri Déntiistim
Y

Gaz-Besleme Sistemi Dzon

-Oksijen Uretimi | Ozon .|  Temas > Desari
-Oksijen Depolama "|  Uretimi Reaktor i
-Hava/Oksijen Antma {Atksu)

Sekil 2.6. Ozon prosesinin sematik diyagrami (EPA 1999)
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Ozonun sudaki reaksiyonlari

Ozonun sudaki organik ve inorganik maddeleri oksidasyon islemi; hidroksil radikali,
ozon gazi ya da ikisinin birlesimi ile ger¢eklesmektedir. Ozon suyun igerisinde iki sekilde

reaksiyona girmektedir. Bunlar;

Ozon molekiiliiniin  direk  oksidasyonu,  Serbest hidroksil  radikallerinin
oksidasyonundan daha yavastir. Reaksiyon Asidik ortamda pH 2 ve altinda gergeklesir,
denklem 2.18’de gosterilmistir. Diisiik pH’da ozon direkt reaksiyonlar iizerinden boya
molekiiliindeki doymamis kromoforik baglar1 hedef alir ve elektrofilik, niikleofilik ya da
dipolar adisyon gibi secici reaksiyonlar gergeklestirir. Sudaki ozon gazinin konsantrasyonu,
serbest hidroksil radikaline gore daha fazladir. Ozon gaz1 secicidir. Direkt mekanizmada ozon

molekiilii kendisi elektron alicisi gibi davranr.

O3+ M — Moksit (2.18)

Serbest hidroksil radikali ile oksidasyonu, pH 7 ve tizerinde gergeklesir, denklem 2.19
ve 2.20’de verilmistir. Ozon molekiilii bozunarak hidroksil gibi serbest radikaller olusturur ve
bu radikaller organik ve inorganik kirleticileri yiiksek hizda okside eder. Ozonun suda
¢oziinmesi ile olusan hidroksil radikallerinin gergeklestirdigi oksidasyon yiiksek pH, UV 15181
ve hidrojen peroksit ile baskin hale gelmektedir. Yiiksek pH’da, indirek reaksiyonlar atik
sudaki diger kirlilik faktorlerine ek olarak boyar madde molekiiliiniin rastgele oksidasyonu
tarafindan daha az etkili bir prosese gonderilir. Hidroksil radikalleri ¢ok kuvvetli ve ozondan
daha yiiksek bir hizda secici olmadan hem organik hem de inorganik kimyasallar ile
reaksiyona girer. Hizli hem de segici olmalarindan dolayr daha etkin oksidasyon saglarlar.
(Gilines 2006).

O3+ H20 — OHe + O2 (2.19)

OHe + M— Moksi (2.20)

Denklemlerde kullanilan M Kirletici bilesenleri, Moxsit yiikkseltgenen bilesenleri ifade eder.
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Ozonlamada etkili olan baslica faktorler;
pH Etkisi

Ozonlama prosesinde etkili olan baslica parametreler pH, Sicaklik, atik su bilesenleri

mekanik karistirma ve 0zon dozu sayilabilir.

Ozonun atik su icindeki Kirletici maddeler ile reaksiyonu pH bagimhdir. iki tip
reaksiyon olusmaktadir. Direkt reaksiyonda atik suyun pH’1 asidik olmakta ve ozon O%*
formunda olup, boyar maddelerdeki cift baglar ile secici olarak reaksiyona girer. Indirekt
reaksiyonda ise atik suyun pH’1 7 ve iizerinde tutularak ozonun pargalanmasi ile olusan
hidroksil radikalleri hizli ve segici olmadan organik kirleticiler ile reaksiyona girmektedir. Bu
durum baz1 aritma tesisi ¢ikis sularmin yiiksek pH’da (pH>8) olmasi serbest radikal olusumu

ve 6nemli Gl¢iide renk giderimi i¢in avantaj olarak distiniilebilir.
Sicakhigin Etkisi

Sicaklik artis1 ozonun ¢oziiniirliigiinii, boyalarin sivi-gaz ara yiizeyindeki yarigini, atik

su icindeki boyar maddelerin oksidasyon onceligini etkilemektedir.

Artan sicaklik (35 °C’nin istii) ozonun oksijene ayrisma hizini arttirdigi igin 0zonun
¢cozlinlirliiglinii  diigiirmekte ayni zamanda reaksiyon hizin1 da arttirmaktadir. Yapilan
calismalar, sicaklik artisinin baslangi¢ asamasinda (5 dk.) ozonlama etkinligini diisiirdiigiinii
fakat devam eden artan muamele siiresi (15 dk.) ile ozonlama etkinliginin diisiik sicakliktaki
etkinlikle paralellik gosterdigini belirlemistir (Oguz ve ark. 2005). Atik su igerisindeki yiizey

aktif maddeler, ozon tiiketiminde ve renk giderim hizinda etkili olmaktadir.
Atik su bilesenlerinin etkisi:

Atik su igerisindeki boyar maddelerin ¢6ziiniirliigii ozon prosesinin verimini
etkilemektedir. Basit kimyasal yapis1 olmasina ragmen suda ¢oziiniirliigii diisiik olan dispers
boyalarin ozon ile renk giderimi oldukga diisiiktiir. Asit, direkt, reaktif gibi suda ¢oziiniirligi
yiiksek olan boyar maddeleri igeren atik sularin ozon ile renk giderimi verimlidir (Ince ve ark.
2001).

Atik su igerisindeki boyar madde konsantrasyonunun artmasi ozonun verimini

olumsuz etkilemektedir. Boyar madde konsantrasyonun artmasi ile olusan ara iirtinlerin ozonu
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tilketmesi reaksiyona girecek ozon miktarint da diigiireceginden ozonlamanin verimi

disecektir.

Atik su igerisindeki boyar maddenin yapisi da ozon prosesi ile renk giderimini
etkilemektedir. Sodyum igeren boyar maddenin ozon ile renk gideriminin potasyum iceren
boyar maddelerinkilerine gore daha hizli oldugu, elektron g¢eken gruplara sahip boyar

maddelerin ozon ile renk gideriminim diisiik oldugu sdylenebilir.

Atik su igerisinde bulunabilecek klor, karbonat ve bikarbonat gibi yardimci
kimyasallar ozonlamada 6nemli olan molekiiler ozonun ya da yiiksek pH degerlerinde olusan
hidroksil radikallerinin bu kimyasallar tarafindan tiiketilmesi sonucu ozon prosesinin verimini

distirmektedir.

Reaktif boyarmaddelerin yardimci kimyasallar1 olan tuz ve sodyum karbonatin renk
giderim verimine etkisi olmamakla birlikte, sodyum karbonatin organik Kkirleticilerin
giderilmesinde engelleyici etkisi olmaktadir. Dispers boyarmaddelerle yapilan ¢aligmalarda
bu iiretim proseslerinde yardimci kimyasal olarak kullanilan dispergatoriin renk giderim ve

KOI giderimi 6nemli dl¢iide diisiirdiigii yapilan ¢alismalarda goriilmiistiir.
Mekanik karistirmanin etkisi:

Ozon prosesinin etkinligini sinirlandiran faktorlerden biri de ozonun gaz fazindan sivi
faza kiitle transferidir. Rotor ile mekanik Kkaristirma yapilan c¢aligmalarda rotor hizinin
arttirtlmast ile olusan santrifiij kuvvetin ozonun gaz fazindan sivi faza gegisinde kiitle
transferi katsayisini diismesi, ozon ile ¢ozeltinin etkilesim siiresinin de kisalmasi ile renk ve

KOI giderim veriminin yiikseldigi goriilmiistiir.
Ozon dozunun etkisi:

Ozon dozunun ya da ozonlama siiresinin artmasi ozonlama etkinligini arttirmaktadir.
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Ozonun Avantaj ve Dezavantajlar:
Avantajlart;

e0Ozon oksidasyonunun uygulanmasi sonrasinda halojenli organik bilesenler olusmaz

eOzonun gaz formundaki kullanimindan dolayr atik su hacmi artmaz ve de camur
olusumu ger¢eklesmez

¢Ozon, biyolojik olarak ayrisamayan maddeler ile de tepkimeye girebilir (Batibay 2008)

oSu ve atik su arttiminda kullanilan diger oksidasyonlara oranla ¢ok kuvvetli bir
oksidandir

eDezenfektan olarak digerlerine gore daha iyi ve hizlidir

oKisa reaksiyon siiresinden dolayi, yer ihtiyaci azdir

eCogu organik ve inorganik Kkirleticiler ozonlama ile suda =zararsiz bilesiklere
doniistiiriilebilir. Bu iriinler biyolojik ve kimyasal prosesler ile kolayca bertaraf
edilebilir

¢Ozon, klor vb dezenfektan maddelerin reaksiyona giremedigi, suya renk, tat, koku veren
demir, mangan, siyaniir, fenol, pestisitler ve ayrismasi zor olan maddeler ile kolayca
reaksiyona girebilir

¢Ozon ile oksidasyon sonrasinda klorlama sonrasinda ortaya ¢ikan klorlu hidrokarbonlar,
kloraaminler ve klorofenoller gibi suya toksik veya zararli iiriinler vermez

*Ozon kolloidal bulanikligin giderilmesinde de kullanilabilir

eOzon gerektiginde yerinde tretildigi i¢in herhangi bir kimyasal depolanmasi s6z konusu
degildir

eAritma tesislerindeki alg biiylimesinin kontroliinde kullanilabilir

eOzonlama sonras1 askidaki kati maddelerin stabilitesi azalirken boyar maddelerin
pargalanmasi sonrasinda flok olusturmasi ile bir sonraki aritma proseslerinden

kimyasal ¢oktiirmenin KOI giderim verimini de arttirir (Marcucci ve ark. 2002)

27



Dez avantajlari;

eSistem kurulum maliyeti yliksektir. Konvansiyonel aritma metotlarina gore isletme
maliyeti de oldukga yiiksektir.

eOzon dogal humik maddeler ile reaksiyona girerek, biyolojik parcalanmaya kars1 humik
maddelerden daha hassas olan organik maddeler olusur. Bunun sonucunda da
borularda bakteri olusumu gozlenir ki bu da su kalitesini olumsuz etkiler ve
borulardaki su akisina zarar verebilir.

eOzon su da artik olarak kalmadig: i¢in, igme suyu iletim hatlarindaki sizinti, saglik riski
acisindan en biiylik dezavantajdir.

eYar1 Omriiniin kisa olusu (yaklasik 20 dakika), atik su igerisinde boyarmadde var ise bu
zaman daha da kisalmaktadir.

eOzon direk reaksiyonlarda segici oldugu igin bazi organik kirleticilerin giderilmesi igin
uzun siirelere ve konsantrasyonlara ihtiya¢ gosterebilir.

¢Ozon tek basina bir aritma prosesi degildir. Ancak bir adim olarak kullanilabilir.
Ozonun uygulama alanlari

Su ve attk su artiminda ve de ¢evre mihendisliginin hemen her alaninda

kullanilmaktadir. Baslica kullanim alanlarz;
Icme suyu aritiminda;

eTat, koku ve renk giderimi
eDezenfeksiyon

eSterilizasyon

eOrganik maddelerin oksidasyonu
eAlg giderimi

eToksik maddelerin giderimi
eMikrokirleticilerin oksidasyonu

eDemir, mangan ve diger agir metallerin giderimi
Atik su aritiminda;

¢KOI ve BOI giderimi

eBiyolojik artilabilirliginin arttirilmasi (6n aritma)
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eRenk ve koku giderimi

eUcucu organik maddelerin oksitlenmesi

eOrganik ve inorganik maddelerin dekompozisyonu veya giderilmesi
e(Coziinmiis oksijenin arttirilmasi

eBulanikligin azaltilmasi

e Aritma tesisi ¢ikig sularinin dezenfeksiyonu

eBiyolojik ¢amur organiklerinin kismi1 veya tamamen oksitlenmesi
eBiyolojik ¢gamurun kismi oksidasyon ile substrat olarak geri devredilmesi

eCokeltmeyi 6nleyici mikroorganizmalarin giderilmesi

2.4 Literatiirde Yapilan Calismalar

Boya iiretim endiistrisi atik sularinin aritim islemlerine ait literatiirde pek bilgiye
rastlanmaktadir. Boya iiretim endistrisi, tekstil endiistrisi sanayisine hizmet veren kimya
sanayi kollarindan biri oldugu igin aritim islemleri arastirmasi literatiirde daha g¢ok tekstil

sektorlinde yapilmistir.
Adsorpsiyon Prosesi Literatiir Calismalari

Adsorpsiyon prosesi konvansiyonel aritma metotlarinda kararli kirleticilerin
giderimindeki verimlilikten dolay1r son zamanlarda en ¢ok uygulanan proseslerden biri
olmustur. Ozellikle boya/solvent etkilesimi, kullanilan adsorban malzemenin yiizey alani,
tanecik biiytikliigi, sicaklik, pH ve temas siiresi gibi pek ¢ok degisken faktoriin etkisi altinda
olmaktadir. Aktif karbon ile renk giderimi 6zellikle asidik, bazik, Dispers boyalar i¢in etkin
olurken, reaktif ve direkt boyalar icin daha az KOI ve renk giderimi sdéz konusu olmustur

(Kocaer ve Alkan 2002).

Adsorpsiyon ile renk giderimi; boya/sorbent etkilesimi, sorbent yiizey alani, partikiil
buytikligl, sicaklik, pH ve temas siiresi gibi bircok fiziko kimyasal faktorlere baghdir.
(Kumar ve ark. 1998).

Aktif karbon 6zel molekiil yapisindan dolay1 bazi boya tiirleri igin iyi bir adsorplama
potansiyeline sahiptir. Aktif karbon ya graniil halde ya da toz halinde kullanilabilirler.
Ozellikle toz Aktif karbon adsorplama prosesi ile yiiksek renk giderimi elde edilmistir.

29



Diisiik molekiil agirligina sahip asit ve reaktif boyalarin adsordiyonu disiik, yiiksek
molekiil agirhigma sahip bazik ve direkt boyalarin adsorpsiyonunun yiiksek, ozelligi
hidrofibik olan reaktif boyalarin ise adsorpsiyonunun orta-yiiksek derecede oldugu

gorilmistiir.

Suda ¢oziinlrliginin diisik olmast dispers, kiip ve pigment boyalarin karbon

tizerindeki adsorpsiyonunda diisiik olmasina sebep olmustur (Reife ve Freeman 1996).

Toz aktif karbon; asit boyalarin ve katyonik mordan boyalarin giderimin de yiiksek
verimlilik, reaktif, direkt, siilfiir ve dispers boyalarin giderimin de de iyi bir performans

gosterdigi kanitlanmistir (Raghavacharya 1997).

Aktif karbonda ylizey yiikii nétr oldugundan fiziksel adsorpsiyon baskindir. Bundan
dolayidir ki aktif karbonun asidik ve bazik boyalara kars1 adsorplama kapasitesi artmaktadir.

(Robinson ve ark. 2001).

Aktif karbon yontemi ile Asidik ve bazik boyalar da yapilan deneysel ¢alismalar
sonucunda aritma veriminin kullanilan aktif karbonun tipine ve atik suyun karakateristigine

bagli oldugu belirlenmistir (Anjaneyulu ve Hima Bindu 2001).

Yapilan deneysel ¢alismalar ile Aktif Karbon Adsorpsiyonunun diisiik molekiiler
agirlikli boyalarda aktif karbona iyi adsorbe oldugu bulunmustur. Bu yontemin tam olcekli
uygulamalari, maliyetinin ve de yiiksek rejenerasyon (yenilenme) masraflarinin yiiksek
olmasi nedeni ile kisithidir. Rejenerasyon performansi azaltirken, aktif karbon kullanimin
arttirtlmas1 ile bu dezavantaj giderilebilir. Aktif karbon pahali olmasi tekrar aktive
edilebilirligi giindeme getirmekte bu uygulamanin da adsorban miktarinda %10-15 gibi

kayiplart meydana getirir (Anjaneyulu ve Hima Bindu 2001).

Aktif karbon adsorpsiyon prosesi ile biyolojik aritim proseslerinin birlikte kullanimi

giiniimiizde olduk¢a 6nem kazanmustir (Slokar ve Marechal 1998).
Fenton Oksidasyonu Literatiir Calismalar:

Fenton prosesi literatiirde tekstil atik sularinin aritimi ve biyolojik aritilabilirliginin

arttirilmasi i¢in daha ¢ok calisilmig ileri oksidasyon aritma prosesidir.
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Bu sistemde asidik ortamda (pH <4) hidrojen peroksit (H202) ve Fe(ll) reaksiyona
girerek hidroksil radikallerini olusturur. Hidroksil radikalleri kuvvetli bir oksitleyicidir ve su
icerindeki organik kirleticileri parcalayarak kirliligi 6nemli 6l¢iide azaltir. Yapilan ¢aligsmalar
bu prosesin tekstil atik sularinin biyolojik aritilabilirligini arttirdigl, %55-85 arasinda KOI ve
%98’in lizerinde Renk giderimi sagladigini gostermektedir (Lin and Chen 1997).

pH’in 4’ ten yiiksek oldugu durumlarda H2O2’nin OHe radikallerine pargalanma hizi
diiserek demir iyonlart demir hidroksit olarak ¢oker bu durumda fenton prosesinin verimini

olumsuz etkiler (Ozdemir ve ark.2008).

Fenton prosesinde H»O2 artis1, hidroksil radikallerinin olusmasindan dolayr KOI
verimi artmaktadir. Fakat belirli degerin iizerinde H>O> hidroksil radikalleri ile reaksiyona
girerek daha diisiik oksidasyon yetenegine sahip HO. radikallerinin olusmasima neden olur.
Hidroksil radikallerini H>O; tarafindan tiiketildigi durumlarda hem oksidasyon verimi azalir
hem de kirleticilerin par¢alanma hiz1 diiser (Neyens ve ark.2003). Ayrica optimum degerden
fazla kullanilan H20; atik suyun KOI yiikiinii de arttiracaktir (Giirtekin ve ark. 2008).

Demir iyonlarinin konsantrasyonunun artmasi ile H202 ‘in, hidroksil radikallerine
parcalama hizi demir iyonlarmin katalitik etkisi nedeni ile artacaktir. Fakat ortamda optimum
miktardan daha fazla demir iyonu olmasi durumunda (Fe*? / Fe*®) fenton reaksiyonundan
gelen ¢ok fazla miktardaki Fe*® iyonu asidik ortamda Fe (OH)*? formuna gegerek demir
hidroksil ¢amuru olusumuna neden olur. Bu durumda demir iyonlarmin fazlaca kullanimi
hidroksil radikallerinin siipiiriilmesine neden olarak fenton reaksiyonunun verimin diigmesine

neden olur (Derbalah ve ark.2004).

Yapilan ¢aligmalar Fenton prosesi ile tekstil atik su aritimin yapilabilecegi verim
alinabilecegi kanitlanmis olsa bile ozellikle merserizasyon islemi sonrasi olusan alkali
karakterdeki tekstil atik sularin bu proses ile pH’in fenton reaksiyonu igin diisiiriilme

caligmasi ve tekrar yiikseltilmesi zorunlulugu bu prosesin uygulanabilirligini kisitlamaktadir.

Boyama prosesi atik sularinda fenton prosesi sonrasinda %70-86 gibi yiiksek KOI ve

%98’1n iizerinde renk giderimi saglanabilmektedir.

Fenton oksidasyon prosesinin diisiik pH gerektirmesi ve aritma sonrasinda pH
yiikseltilmesi gerektirdiginden ¢ok fazla sanayide uygulamasi yoktur. Boya iiretim endstrisi

atik sular1 pH degeri ortalama olarak 1,5-2 degerinde oldugundan fenton oksidasyonunun
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ekonomik olabilecegi sOylenebilir. Fakat literatiirde boya tiretim atik sular1 tizerinde yapilmis
fenton oksidasyon performansini gosteren ve ekonomik agidan uygulanabilirligini

degerlendiren bir ¢alisma goriilmemektedir.
Ozon Oksidasyonu Literatiir ¢calismalar

Ozon oksidasyonu ile yapilan ¢alismalar daha ¢ok tekstil atik sularinda uygulanmis

ileri oksidasyon prosesidir.

Ozon, suda olusturdugu radikaller ile beraber kullanildiginda boyalardaki ¢ift baglar
parcalayarak hizli bir sekilde renk giderimi saglarken tekstil prosesinde kullanilan pek c¢ok
toksik maddenin zehirliligini azaltarak biyolojik aritilabilirligi arttirmaktadir (Baig ve Liechti
2001).

Ozon boya ¢esitlerinden Dispers boya digindaki boya atik sularinda %100’e yakin bir
renk giderimi saglar. Bu kapsamda literatiirde pek calisma mevcutken Ozon {iiretiminin
maliyetli olmas1 nedeni ile 6zellikle renk standardi olan iilkelerde tekstil atik su aritiminda

kimyasal ve biyolojik aritma proseslerinden sonra uygulanmaktadir (Gahr ve ark. 1994).

Ozon oksidasyonu ile renk tamamen giderilirken KOI giderimi diisiik kalmaktadir
(%25-45). UV ve Hidrojen peroksit (H202) ozon ile birlikte uygulandiginda hidroksil
radikalleri daha fazla olusarak hizli renk giderimi saglanirken KOI giderimi diisiik seviyelere
(KOi<50 mg/l) indirilebilmektedir.

Ozon oksidasyonu sonrasinda askida kati maddelerin dayanikliliginin azalmasi ve
boyar maddelerin pargalanarak flok olusturmasi bir sonraki kimyasal aritma ve UF gibi aritma

proseslerinin KOI giderme verimini arttirmaktadir (Marcucci ve ark.2002).

Tekstil atik sularinda yapilan ozon oksidasyonu literatiir ¢alismalarina bakildiginda
ozon oksidasyon prosesi tek basinda degil de ara veya son aritma prosesi olarak renk

gideriminde kullanilabilecegi goriilmektedir.

Ozon oksidasyon prosesinin atik sulardaki BOI degerini arttirmasi biyolojik
aritilabilirligide arttirmaktadir. Bu nedenle de yillardir tizerinde ¢alisilan temel proseslerden

biri olmaktadir (Ulucan-Altuntas ve Ilhan 2018).
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Ozon oksidasyonu prosesi asiri ozon tiiketen endistrilerde igletme ve yatirim
maliyetleri nedeni ile atik su aritiminda uygulamasi olmayan bir teknoloji olup daha ¢ok igme
suyu arrtiminda iilkemizde de kullanilmaktadir. Boya iiretim atik sularmm BOI degeri ¢ok
diisiik oldugundan isletme maliyeti diisiik olan aerobik biyolojik aritma prosesleri

uygulanamamaktadir.
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3.MATERYAL VE YONTEM

3.1.Cahsmada Kullanilan Kimyasallar

Bu ¢alismada kullanilan kimyasallar ¢izelge 3.1°de tanimlanmistir. Kullanilan kimyasallarin

hepsi analiz safligindadir.

Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasallar

Kullanilan Kimyasal ad1 Marka Cas No

Siilfiirik Asit (H2S04) o
9695-97 saflikta Merck 7664-93-9

PAC-Norit®SA 2
Toz aktif karbon (686 m?/g Acros Organics 7440-44-0
sipecific surface area)

Potasyum Iyodiir (K1)

%5 saflikta Sigma-Aldrich 7681-11-0
Hidrojen Peroksit (H202) v
930 saflikta Merck 7722-84-1
Demir (I1) Siilfat S : 7782-63-0
Heptahydrate Sigma-Aldrich

3.2.Cahsmada Kullanilan Kimya Endiistrisi Atik suyu ve Kimyasal Aritma Asamalari

Deneysel caligmalar i¢in Atik SU numunesinin alindigi tesiste mevcut durumda; Tekstil
Boyalar1, Tekstil Kimyasallari, Madeni Yaglar (Tekstil Yaglama Yaglari, harman yaglari,
Aktarma Yaglar) gibi iiriinlerin tiretimi yapilmaktadir. Polyester, pamuk, akrilik ve poliamid
elyafa deger katmak igin Dispers boya, reaktif boya, akrilik boya, asit boya, pigment ve

kimyasal gruplarinda siv1, toz ve dispersiyon olarak degisik formlarda tiriinler sunmaktadir.

Sivi boyalar, baski igletmelerine uygulama avantajlari, kullanim konforu, maliyet ve

zaman tasarrufu saglayan cevre dostu boyalardir.

Tesiste tiretilen baski boyalari ve baski yardimci1 kimyasallart REACH, Oeko-Tex gibi
yonetmeliklere, lider markalarin ve perakendecilerin yasakli kimyasal listelerine uygunluk

gostermektedir.

Tesiste isletme asamasinda endiistriyel atik su ¢ikisi bulunmaktadir. Mevcut durumda

Atik su kaynaklari Cizelge 3.2’ de ve asagida belirtilmistir;
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eProses atik sular

eReaktor/Kazan yikama atik sulari

eDiger (yer yikama Vs)

eYardimci Tesisler (Kazan BI6f Suyu, Sogutma Suyu)
eEvsel Atik su

Proses Atik sulari;
Uretim sirasinda asagidaki islemler sonrasinda atik su olusmaktadir.

Toz seklindeki tirtinlerin tiretimi sirasinda sulu olarak elde edilen kekin filtrepresten
gecirilmesi sonrasinda filtrepres atik suyu olusmaktadir. Vakum sulari sulu kimyasal
¢ozeltilerde vakum yontemiyle suyun almmasi sonrast olusmaktadir. Uriinlerin iiretimi
sirasinda gerekli olan su, Reverse Ozmos cihazindan gegirildikten sonra kullanilmaktadir.

Osmoz ile su elde etme islemi sirasinda atik su olusmaktadir.
Reaktor/Kazan Yikamalari sonrasinda olusan atik sular;

Reaktdor ve kazanlarda {iretim sonrasinda yeni iriine gecildiginde yikama

yapilmaktadir. Yikama sonrasinda atiksu olugmaktadir.
Diger Yikamalar sonrasi Olusan atik sular;

Tesiste zemin yikama ve yardimci ekipmanlarin yikanmasi i¢in su kullanilmaktadir.

Kullanilan suyun tamamu atik su olarak olugmaktadir.
Yardimci Tesislerden olusan atik sular;

Sogutma kulelerinde ve kazan takviye suyu olarak kullanilmaktadir. Buhar
kazanlarinda blofle atilan su takviye edilmektedir. Tesiste mevcut durumda kapali ve agik
sogutma sistemleri bulunmaktadir. Sogutma sular1 kirlendik¢e bosaltilmaktadir. Sogutma atik

suyu olugmaktadir.

Tesiste bulunan ekipmanlardan sizdirmazlik kontrolii ve hidrant testleri i¢in Su

kullanilmakta olup, atik su olugmaktadir.

Tesiste atik gaz yikama amagli gaz yikama sistemleri bulunmaktadir. Bu sistemlerden

de atik su olusmaktadir.
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Evsel Nitelikli Atik Sular;

Tuvalet, mutfak gibi personelin kullandigi sulardan da evsel nitelikli atik sular

olugmaktadir.

Cizelge 3.2. Tesisin atik su kaynaklari

Atik su Kaynak Adi AtiK su olusum alanlar

Tekstil boyalar tiretimi

Tekstil yardimer kimyasallari tiretimi
Proses suyu

Su yumusatma-reverse 0smoz

Tekstil boyalar1 reaktor yikamasi

Reaktor/Kazan Yikamalar:

Tekstil yardime1 kimyasallar1 reaktr yikamasi

Diger yikamalar Zemin yikama ve yardimci ekipman yikamasi

Aritma igin (kimyasal ¢6zdiirme, temizlik vb)

Takviye kazan suyu

Sogutma suyu

Yardimct tesisler

Hidrant testleri ve sistematik kacaklar

Atik gaz yikama sistemi

Bahge sulama

Personel kullanimi sonrasi olusan atik sular (tuvalet,

Evsel yemekhane vs)
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Kimyasal Aritma Tesisi;

Mevcut durumda olusan evsel ve endiistriyel atik sular, tesis biinyesinde bulunan 1000
m3/gilin kapasiteli 6n aritma islemine tabi tutulduktan sonra, atik su kanallar1 vasitasiyla
C.0.S.B. Merkezi Atik su Aritma Tesisine verilmektedir.

Tesiste Bulunan On Aritma Tesisi Calisma Prensibi ve Ozellikleri;

On aritma tesisi Cerkezkdy Organize Sanayi Bolgesi’nin istedigi desarj standartlarini

saglayacak sekilde tasarlanmistir.

Atik su Aritma Tesisi; ara terfi, 6n notralizasyon, on ¢oktiirme, dengeleme, hizli ve
yavas karigtirma, kimyasal ¢oktiirme, ¢amur yogunlastirma havuzlarindan ve dekantor gibi

boliimlerden olugmaktadir.

Cazibe ile gelen atik su manuel temizlemeli 1zgaradan gegirilir. Izgaradan gegirilen
atik su daha sonra pH degerini ayarlamak ve kimyasal olarak ¢okebilen kati maddeleri
gidermek amaciyla On nétralizasyona almir. Bu havuza kostik veya kire¢ dozajlamasi
yapilarak ¢okebilen koagiilantlarin olusmasi saglanir. Olusan bu koagiilantlar daha sonra dip
ve ylizey styiricist bulunan 6n ¢oktiirme tankina alinir. Bu tankta ¢oken ¢amur pompa ile

camur yogunlastirma tankina alinir.

Atik su buradan dengeleme havuzuna alinir. Havuzda c¢okebilecek kati maddeler
opsiyonel olarak disiiniilen pompa ile ¢amur yogunlastirma tankina basilir. Dengeleme

havuzundaki terfi pompalari ile atik su kimyasal aritmaya basilir.

Sekil 3.1°de Tesisin kimyasal aritma kademeleri gosterilmistir. Kimyasal aritma
sirasiyla hizli karistirma 1, hizli karistirma 2, yavas karistirma tanki ve ¢oktiirme tanklarindan

olugmaktadir.

Kimyasal aritma igin siirekli sistem segilmistir. Bu sistemin ilk kademesi olan hizli
karistirma tanki 1 de atik suya koagiilant olarak FeCI3, hizli karistirma 2’ de atik suya pH
kontrollii olarak kire¢ dozajlamasi yapilir ve karistirict ile atik su ve kimyasal maddelerin
reaksiyonu saglanir, flok olusumu gozlenir. Daha sonra atik su cazibe ile yavas karigtirma
tankina gecer. Bu tankta, olusan floklarin yapisin1 kuvvetlendirmek ve c¢okelmeyi

hizlandirmak amaci ile otomatik olarak poli elektrolit dozajlamasi yapilir.
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Yavas karigtirma tankindan cazibe ile ¢okeltme tankina gegen atik su burada uygun
bekletme siiresi icersinde ¢Okme islemine tabi tutulur. Cokeltme islemini hizlandirmak
amaciyla lamellali sistem seg¢ilmistir. Kimyasal ¢oktiirme tankinda ¢oken ¢amur konik

tabanlardan ¢amur tahliye pompalari ile camur yogunlastirma havuzuna verilir.

Kimyasal aritmadan ¢ikan atik su savaklanarak Organize Bolgenin desarj kanalina
verilmektedir.

Sistemde olusan ¢amurlar, ¢camur yogunlastirma iinitesinde mekanik yogunlastirici
vasitasiyla yogunlastirma islemine tabi tutulur. Daha sonra ¢amur, camur pompasi vasitasiyla

Dekantdre verilip susuzlastirilir ve kek haline getirilip uzaklastirilir.

I |

I Kimyasal Antma
Koagiilasyon
Flokiilasyon

Kimyasal Goktiirme

ATIKSU |
GiRisi

N ARITILMIS SU
Organize
Atik su Kanalina

ARA TERFi
goktiirme2
¢oktiirme3

ON NOTRALIZASYON
ON GOKTURME
DENGELEME

Hizh Kangtirmal
Hizh Kanstirma2
Yavas Karistirma
T
goktiirmel
Son Anitilmis Su
Gikis tank

Sekil 3.1. Tesisin kimyasal aritma kademeleri

Bu calismada kullanmilan atik su numuneleri 24 saatlik kompozit numunelerdir.
Kompozit atik su numuneleri kimyasal aritma ¢ikisina konulan PR4-PR7 Peristaltik Dozaj

pompasinin kullanildigi kompozit numune alma cihazi ile alinmistir.
3.3.Adsorpsiyon Calismalari
3.3.1.Deney Diizenegi ve Yiiriitiiliisii

Adsorpsiyon ¢alismalar1 250 ml’lik erlenler kullanilarak, aktif atik su hacmi 200 ml ile
yapilmistir. Adsorpsiyon ¢aligsmalarinda Biosan marka orbital ¢alkalayict ile yapilmis olup,
deneyler kesikli olarak yiiriitilmiistiir. Adsorpsiyon deneylerinde adsorban madde olarak toz
aktif karbon kullanilmistir ve adsorpsiyon sonrasinda numunelerdeki toz aktif karbonlarin
ayrilmas1 icin Niive marka santrifiij kullamlmistir. Numunelerde KOI ve renk &lgiimleri

yapilmistir. Adsorpsiyon ¢alismalarindaki deney diizenegi Sekil 3.2°de verilmistir.
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Sekil 3.2. Toz aktif karbon adsorpsiyon deney diizenegi

Atik suyun adsorpsiyon prosesi ile aritimi ¢alismalarinda ilk olarak optimum pH ve
slire ¢alismasi yapilmigtir. Bunun igin 200 ml atik suya 1 g toz aktif karbon kullanilarak (5g/I
toz aktif karbon konsantrasyonu) pH 5, 7 ve 9 olarak sekilde 3 farkli erlen hazirlanmistir.
Adsorpsiyon c¢aligmasinda ¢alkalama hizi 150 rpm olarak secilmistir. Adsorpsiyon
prosesindeki uygun calkalama siiresinin belirlenmesi ig¢in 30, 60, 90, 120, 150, 180
dakikalarda numuneler alinmigtir. Numuneler Niive marka santrifiij cihazinda 4000 rpm hizda

5 dakika santrifiij edildikten sonra KOI ve renk &l¢iimleri yapilmistir.

Optimum pH ve siire ¢alismasinda belirlenen pH 5 degerinde farkli toz aktif karbon
miktarlarinda, 1,5 saat calkalama siiresinde ve 150 rpm c¢alkalama hizinda 2. Deney seti
olusturulmustur. 2. Deneyde aktif karbon konsantrasyonlar1 4, 6, 7, 8, 9, 10, 20 ve 30 g/L
olarak belirlenmistir. 1,5 saat adsorpsiyon siiresi sonunda alinan numuneler 4000 rpm hizda 5

dakika santrifiij edildikten sonra KOI ve renk dl¢iimleri yapilmustir.
3.4.0zon ile Oksidasyon Calismalari
3.4.1.Deney Diizenegi ve Yiiriitiiliisii

Ozon oksidasyonu deneyinde ozon firetimi igin ortam havasi ile ¢aligan Degremont
Technologies marka Triogen model ozon jeneratorii, 4litre kapasiteli ozon reaktorii, hava
pompasi ve gaz yikama siseleri kullanilmistir. Deneyler 500 mililitrelik gaz yikama sisesi adi
verilen cam reaktor igerisine 400 mililitre numune konularak yapilmistir. Deney diizeneginde
reaktoriin yaninda 3 adet reaksiyona girmeden kagan ozonun tutulmasi ve miktarinin
belirlenmesi amaci ile igerisinde %2’lik Potasyum iyodiir ¢ozeltisi bulunan reaktdre seri
baglanmis olan gaz yikama sigeleri bulunmaktadir. Atik su istenen pH degerine ayarlanarak
reaktor icerisine konulmustur. Sekil 3.3 deney diizeneginde gergeklesen ozon reaksiyonu ile

atik su oksitlenerek KOI ve renk giderimi saglanmistir.
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Sekil 3.3. Deney diizeneginin reaksiyon baslamadan 6nceki goriiniimii

Ozon oksidasyonu deneylerinde kullanilan atik su tekstil boya ve kimyasal iretimi

yapan bir kimya sanayinden temin edilmistir.

Ozon, cam reaktoriin agzina baglanan borulu tikag sayesinde atik suya alttan verilerek
yukari akig difiizyonu uygulanmistir. Bu sayede ozonun, reaktor igerisinde hem daha yiiksek
bir verimle karigmasi saglanmis hem de homojen dagilim ile tiim atik suyun ozonla temasi
gerceklesmistir. Atik suyun bulundugu ozon reaktdriinde gerceklesen ozon reaksiyonu ile

KOI ve renk giderimi saglanmustir.
Deney sirasinda Sekil 3.4’de goriilen diizenekte asagidaki basamaklar izlenmistir:

¢Ozon reaktoriine 2 litre atik su doldurulur.

e Atik suyun istenen pH ayar: yapilir.

o3 adet gaz yikama siselerine %2’lik KI (Potasyum iyodiir) ¢6zeltisi doldurulur.
oTiim siseler lizerindeki tikaclar hava giris ¢ikislar1 kontrol edilerek takilir.
¢Ozon jeneratdriiniin akim Glgeri 10 1t/dk’ya ayarlanir.

eHava pompasi calistirilir.
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eBir miktar hava gegisi saglandiktan sonra ozon jeneratorii ¢alistirilir.
«30, 60, 90, 120, 150, 180, 210, 240, 270 dakikalik siirelerde numuneler alinir.
ePlanlanan ozonlama siiresi boyunca numune alma islemine devam edilir ve siire sonunda

islem durdurulur.

Atik su numuneleri 270 dakika ozonlanmustir. Sekil 3.4 ozonlama basladiktan sonra

yikama siselerindeki ¢6zelti renginin degisimi iyot olusumunu gostermektedir.

Sekil 3.4. Reaksiyon basladiktan sonra gaz yikama siselerinde olusan iyot ile seffaf
cozeltilerin renginin degismesi

Reaktoriin ¢ikisa baglanmis yikama siseleri kacak ozonun Potasyum Iyodiir ile

reaksiyona girmesini saglamaktadir. Bu reaksiyon Denklem 3.1°deki gibi gerceklesmektedir.

O3 + 2KI + H20 S 02 + I2 + 2KOH" (3.1)

Sekil 3.4’de goriildiigii gibi Potasyum Iyodiir ¢ozeltisi yer alan siselerde reaksiyona
giren ozon denklem 3.1’de gosterildigi gibi iyot agiga cikarmaktadir. Deney esnasinda

sistemin goriiniigii adim adim EKler kisminda EK1’de 6rneklenmistir.

Ozonlama siiresi doldugunda gaz yikama siselerinin her biri kagan toplam ozonu tespit

etmek i¢in 0,5 N Na2S203 (Sodyum tiyosiilfat) ¢ozeltisi ile titre edilir.
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0,5 N Na»S»03 (Sodyum tiyosiilfat) cozeltisi ile titrasyon yOntemi;

250 ml’lik erlene 200 ml iyot ¢dzeltisi doldurulur.
e1/1 (v/v) hazirlanan H2SO4 ¢6zeltisinden 10 ml ilave edilir.
eindikator olarak nisasta kullanilir.

¢0,5 N NazS20s ile titre edilir.

2, 3 ve 4 numarali yikama siselerinde olusan iyot ¢ozeltisinin 0,5 N Na»S>03 (Sodyum
tiyosiilfat) ¢ozeltisi ve nisasta indikatorii ile titrasyonu sonucunda Denklem 3.2 gibi bir
reaksiyon olusmaktadir. Bu reaksiyona gore ortamdaki I (iyot) miktart ile KI tarafindan

tutulan fazla ozon hesaplanabilmektedir.

l2 + 2NazS,032 _ NasS40672 + 21 (3.2

Titrasyon deneyinde 0.1 N NaxS»03 ¢6zeltisinden harcanan 1 ml ortamda 2,4 mg O3
varligin1 ifade etmektedir (Apha ve ark, 1995). Buna gore 0,5 N NaS;03 ile yapilan

titrasyonda 1 ml sarfiyat ile 12 mg ozonun varligi hesaba katilacaktir.

Ozon dOZU (mg/lt/dk) - sarfiyat(mix12x1000 (33)

siselerdeki titrant miktar: (ml)xozonlama siresi (dk)
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3.5.Fenton Oksidayonu Cahsmalari
3.5.1.Deney Diizenegi ve Yiiriitiiliisii

Fenton oksidasyonu calismalar1 Sekil 3.5°da goriilen Jar Test diizenegi ile yapilmustir.
Fenton caligmalar1 600 ml beherlerde 200 ml aktif atik su hacmi ile yiriitilmiistiir. Oda
sicakligina getirilen atik su numunelerinde 6nce sabit konsantrasyonda Demir (1) Siilfat ile 6
farkli konsantrasyonda H.O2 (1000, 2000, 3000, 4000, 5000 ve 6000 mg/l H202) ilave
edilerek yapilmistir. Belirlenen optimum H2O2 konsantrasyonundan sonra 2 set olusturulmus

ve ¢alismalar 6 farkli Fe*? konsantrasyonunda (1000, 1500, 2000, 3000, 4000 ve 5000 mg/I)

yirtitilmistir.

Fenton oksidasyonu metodu ile yapilan deneysel calismalarda baslangigta asidik
kosullar saglanmigtir. Bunun i¢in en uygun pH araligi 2-3 arasindadir. Bu yiizden de pH 3
degerine ayarlanmistir. Once Fe®* tuzlari, sonra hidrojen peroksit ilave edilmis, hidroksil
iyonlart olusturulmustur. Bu esnada yiiksek molekiilli organik maddeler daha diistik
agirliktaki molekiillere doniiserek, Fe?* tuzlar1 Fe**’e yiikseltgenir. Reaksiyon sonrasi ortam
pH’1, Fe®* floklarinin en uygun ¢okebilme aralig1 olan pH 8-9’a getirilmistir. Uygun ¢okelme

pH aralig1 saglandiktan sonra Fe®" floklarmin ¢dkmesi saglanmustir.

Sekil 3.5. Fenton oksidasyonu deney diizenegi

Deney sirasinda Sekil 3.5’de goriilen diizenekte agsagidaki basamaklar izlenmistir:
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eilk adim olarak belirledigimiz miktarlarda, Sigma-Alorich Marka Demir (II) Sulfat
tartilarak erlenler i¢ine alinir.

200 mililitre atik su, beherler igine konulmus Demir (1) Sulfat tizerine ilave edilir.

eAtik suyun oda sicakliginda olmasina dikkat edilir.

eHazirlanan deney ¢6zeltisinin pH’ 1 2-3 olarak ayarlanir.

epH ayarlanmis deney c¢ozeltisinin igerisine belirlenmis miktarlarda hidrojen peroksit
ilave edilir.

eJar testi cihazinda 1 saat 60 Rpm hizda karistirma islemi baglatilir.

eKaristirma islemi siiresi tamamlandiktan sonra Fe3+ floklarinin en uygun ¢okebilme
araligi olan pH 8-9” a getirilir.

eUygun ¢okelme pH araligi saglandiktan sonra Fe3+ floklarinin yeterli miktarda
¢cokebilmesi i¢in bir bekleme siiresi temin edilir.

e(Cokme islemi sonras1 duru faz atik su alinir. Eger gerekiyor ise filtre kagidindan siizme

islemi yapilir.
3.6.Deney Metotlar:

Birinci ve ikinci atik su karakterizasyonu calismalarinda tim kimyasal analizler

cizelge 3.3’de belirtilen standart analiz metotlar1 kullanilarak yapilmstir.

Cizelge 3.3. Birinci ve ikinci atik su numunelerinde kullanilan analiz metotlari

Parametre Parametre Birim | Analiz Metodu
KOI Kimyasal Oksijen Thtiyaci (KOI) | (mg/l) SM 5210 D
AKM Askida Katt Madde (mg/l) SM 2540 D
Amonyum Azotu Amonyum Azotu (mg/l) | SM 4500-NH3-C
P-Alkalinite P-Alkalinite (mg/l) SM 2320 B
TKN Toplam kjeldahl azotu (mg/l) | SM 4500 Norg B
Ph Ph (mg/l) | SM 4500-B+-B
Kloriir Kloriir (mg/l) | SM 4500-CI-B
Renk Renk m?® | ENISO 7887

Bu ¢alisma boyunca yapilan her deney sonucunda da KOI ve Renk asagida belirtilen

analiz metotlar1 kullanilarak 6l¢iilmiistiir.
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KOI Analizi Ol¢iim Metodu

Deneysel ¢alismalarda KOI Analizi i¢in DR2800 Hach-Lange marka Spektro, LCK
014 KOI olgiim Kitleri kullanilmis ve 1SO 6060-1989, DIN 38409-H41-H44 standart metotlari

uygulanmustir.

Atik su numunesi i¢in Lange LCK 014 KOI kiti igerisine 2 ml numune konularak
calkalama islemi yapilarak Kit isiticida 148 dereceye getirilir. Zaman ayar1 2’ye ayarlanir ve 2
saat kit 1siticida bekletilir. 2 saatin sonunda alinan kit ¢alkalanir ve sogumasi i¢in bekletilir.
Soguyan kit ¢alkalanmadan Hach Lange DR2800 spektrofotometre cihazina yerlestirilir ve
cihazin ekraninda goriinen deger belirli oranlarda seyreltilen numunenin KOI degeridir. Test
ile bulunan deger seyreltilmis atik su KOI degeridir. Atik su KOI degerini ¢evirmek igin

spektrodan okunan test degeri ile seyreltme miktari ¢arpilarak bulunur.
RES Metodu ile Renk Analizi

EN ISO 7887 standardinin gereklilikleri Cirik ve ark. (2013) tarafindan hazirlanan El
Kitabi’nda anlatildig1 sekilde uygulanmustir. Olgiimii yapilacak numuneler 0,45 um filtreden
gegirilir. Spektrofotometrenin cam kiiveti numune ile yikanir ve numune cam kiivete aktarilir.
Cam kiivetin disinda herhangi bir parmak izi veya leke kalmayacak sekilde temizlenir.
Spektrofotometrede segilen ¢oklu absorbans metodu ile sirasiyla 436 nm, 525 nm ve 620 nm
dalga boylarinda numunenin absorbans degerleri dlgiiliir ve kaydedilir. Olgiilen degerler
denklem 3.4’de belirtilen formiilde yerine koyularak RES-436, RES-525 ve RES-636

degerleri hesaplanir.

RES (m) :g X f (3.4)

A: )\ dalga boyunda numunenin spektrofotometrede okunan absorbans degeri

d: Kiivet kalinlig1 (mm)
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f: m™ biriminde spektral absorbans degeri elde etmek igin faktdr (f=1000)
RES ()): A dalga boyundaki renklilik sayis1 (RES) degeri (m™)

Ug farkli dalga boyu igin smir degerler belirlenmistir. Bu degerler her biri icin
asagidaki gibidir (Bahadir 2012).

RES-436: 7 m*
RES-525: 5m™
RES-620; 5 m™
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1.Deneysel Diizenek Plam

Bu c¢alismada Tekstil kimyasal ve Boya iiretimi yapan kimya endiistrisinden olusan
atik sularin kimyasal aritma ¢ikisindan alinan 24 saatlik kompozit atiksu numuneleri tizerinde
calisilmistir. Calismada kullanilan atik sular iki farkli zamanda kompozit olarak alinmis ve +4

°C’de depolanmustir. Sekil 4.1” de deney diizenek plani ayrica tanimlanmustir.

Ozon Okizdasyonu
Kimyasal Arrtmaya Karakterizasyon Atk suya
taI;Ui ttulmug TEkSalfl Alfolmﬂﬁ uygolanan antma Fenton Oksidasyonu
oya ve Kimyas y ) - i
Uretim Atik sulart TKN, Klortir, slemlen
Alkalinite, Renk

Aktif Karbon
Adsorpsivonu

Sekil 4.1. Deneysel diizenek plani

4.2 . Kimya Endiistrisi Atik Su Karakterizasyonu

Atik su numuneleri, kimya sanayi koluna ait tekstil boya ve kimyasal iiretimi yapan bir
sanayi tesisinin kimyasal aritma ¢ikisindan iki farkli zamanda 24 saatlik kompozit numune
olarak alinmistir. Atik su numunelerinin pH’1 2-3’e ayarlanmis ve ¢alisma yapilincaya kadar

4°C’de standart yontemler ile korunarak miimkiin olan en kisa siirede analizler yapilmustir.

Atik su numunelerinin, Kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI), Askida kat1 madde (AKM),
Amonyum azotu (NHsz-N), Alkalinite, Toplam Kjeldahl azotu (TKN), Kloriir, Renk
parametreleri Cizelge 4.1°de belirtilmis olan Standart metotlara gore akredite laboratuvarda
Olgiilmiistiir. Deneysel ¢alismalarda yapilan analizlerde Hach-Lange marka DR2800
Spektrosu kullanilarak KOI ve renk parametreleri analiz edilmistir. Yapilan analizlerde

kullanilan metotlar baslik 3.6 deney metotlar1 kisminda anlatilmistir.
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Iki atik su numunesi alinmistir. Ucer ay ara ile deneyler yapilmistir. Her atik su
numunesi icin Adsorpsiyon, Fenton ve Ozon oksidasyon deneyleri yiiriitiilmiistiir. Iki atik

suyun karakterizasyonu Cizelge 4.1’de verilmistir.

1. ve 2. Atik su numunelerinin tiim parametrelere gore degerlendirildiginde, benzer
karakterde oldugu anlasilmaktadir. KOI Parametresinin 3000-4500 mg/l, Askida kat: madde
degerinin 90-115 mg/l, Amonyum azotunun 12-18 mg/l, Toplam Kjeldahl azotunun 50-115
mg/l, kloriir degerinin 1300-1500 mg/l, renk degerlerinin 120-210 Res™ pH degerinin 6-7

arasinda oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.1. Birinci ve ikinci atik su karakterizasyonu

Parametre Birim 1. Atik su numunesi 2. Atik su numunesi
KOi mg/I 4400 3009
AKM mg/I 90 113
Amonyum Azotu mg/I 18 12,9

P-Alkalinite mg/l 0 0

TKN mg/| 114 50,5
pH mg/I 6,2 7,4
Klortir mg/I 1399 1493

RES-436 => 210,24 RES-436 => 209,13

Renk m? RES-525 => 206,77 RES-525 => 205,98

RES-620 => 127,48 RES-620 => 121,61

4.3.1. Atik su Numunesi ile Yapilan Calismalar

Atik sudan numuneler kompozit olarak kimyasal aritma ¢ikisindan alinmistir. Alinan
numune 25-30 °C’de, aritma metoduna uygun pH’lara getirilerek deneyler yiiriitiilmiistiir.
Deneylerin yapildigi atik su numunelerine 4.2 boliimde belirtilen analizler yapilarak atik su

karakterizasyonu belirlenmistir. Numuneler + 4 °C’de pH 2-3 arasina getirilerek korunmustur.
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4.3.1.Adsorpsiyon Calismalari.
Amacimiz uygun pH ve optimum ¢alkalama siiresini belirlemektir.

Adsorpsivonun pH etkisi:

200 ml atik su numunemiz igerisine 1 gram toz aktif karbon ilave edilerek pH5, pH7,
pHY9, olarak ii¢ ayri numune hazirlandi. 150 rpm calkalama hizinda farkli ¢alkalama
stirelerinde (30, 60, 90, 120, 150, 180dk.) deney yiiriitiilmiistiir. Her 30dk.’da bir ¢alkama
durdurulup pH degisenleri pH5, pH7, pH9 olarak yeniden ayarlanmistir. Her T siiresinde
calkalama sonrast 10 ml tiiplere numuneler alinmistir. 180dk. ¢alkalama siiresi boyunca bu
islemler tamamlandiktan sonra santrifiij islemi (4000 rpm’de 5dk.) uygulanarak tiiplerin
igerisindeki iist faza kagan toz aktif karbonlarin ¢ékmesi saglanmigtir. Tiim islemler bittikten

sonra numunelerin KOI ve renk degerlerine bakilmustir.

Cizelge 4.2°de farkli zamanlarda alian numunelerde elde edilen KOI sonuglar1 ve
KOI giderim verimleri verilmis olup, KOI konsantrasyonunun zamana bagli degisimi Sekil
4.2°de ve KOI giderim veriminin zamana bagl degisimi ise Sekil 4.3’ de verilmistir. Farkli pH
degerlerinde yapilan galigmalarda 30 dk. adsorpsiyon sonunda KOI giderim verimi yaklasik
%49 olarak elde edilmis olup, artan adsorpsiyon siiresinde KOI giderim veriminde bir artis

gbzlenmemistir. Ayrica farkli pH’larin KOI giderim verimine bir etkisi olmamistir.

Cizelge 4.2. 1 gram toz aktif karbon kullanilarak farkli T siirelerinde KOI konsantrasyonu
(mg/l) ve KOI giderim verimi %

KOI Konsantrasyonu KOI Giderim Verimi
Zaman
mg O2/I %
(dk.)
pH5 pH7 pH9 pH5 pH7 pH9
0 4400 4400 4400 0 0 0
30 2242 2234 2235 49.05 49.23 49.20
60 2228 2233 2235 49.36 49.25 49.20
90 2261 2266 2224 48.61 48.50 49.45
120 2283 2270 2291 48.11 48.41 47.93
150 2296 2279 2261 47.82 48.20 48.61
180 2258 2309 2442 48.68 47.52 44.50
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Sekil 4.3. pH5, pH7 ve pH9’da KOI giderim verimi %

Farkli zamanlarda alinan numunelerin resimleri Sekil 4.4, 4.5, 4,6 ve 4.7’de

verilmektedir.
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Sekil 4.4. 0 ve 30dk. deney yiiriitiiliis sonrast resim

Sekil 4.5. 60 ve 90dk. deney yiiriitiiliis sonrasi resim

Sekil 4.6. 120 ve 150dk. deney yiiriitiiliis sonrasi resim

Sekil 4.7. 180dk. deney yiirtitiiliis sonrasi resim

Bu deney ’de amacimiz adsorpssiyon prosesi i¢in uygun ph ve optimum calkalama
stiresini belirlemektir. 1 gram toz aktif karbon kullanimi ile 60dk. zamanlama sonrasinda en
iyi KOI veriminin yaklasik %50 oraninda pH5’de gerceklestigi gdzlenmistir. Bu veriler

sonrasinda deney 2’de pHS5 kosul saglanarak, deneylerin yiiriitilmesine karar verilmistir.
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Aktif karbon miktarinin adsorpsiyona etkisi :

200 ml atik su numunesi igerisine farkli miktarlarda toz aktif karbon ilave edilerek
pHS5’e ayarlanarak deney yiiriitiilmiistiir. 150 rpm ¢alkalama hizinda, 1,5 saat ¢alkalama siiresi
temin edilmistir. ik 30dk. ¢alkalama sonrasinda pH kontrolii yapilmis ve degisenler i¢in pH5
olarak yeniden ayarlanmstir. 1,5 saatlik ¢alkalama siiresi tamamlandiktan sonra 10 ml tiiplere
numuneler alinmistir. Santrifiij islemi (4000 rpm’ de 5dk.) uygulanarak tiiplerin igerisindeki
iist faza kagan toz aktif karbonlarin ¢okmesi saglanmistir. Tim islemler bittikten sonra
numunelerin  KOI ve Renk degerlerine bakilmistir. Bu deneyde elde edilen KOI
konsantrasyonlar1 ve KOI giderim verimleri Cizelge 4.3’de verilmistir. Farkli toz aktif karbon
konsantrasyonlarinda KOI degisimi Sekil 4.8’de ve KOI giderim verimi degisimi Sekil 4.9°da

verilmistir.

Cizelge 4.3’de 1,5 saat (90dk.) calkalama siiresinde pH5’de, farkli miktarlarda
kullanilan toz aktif karbon numuneleri ile elde edilen KOI sonuglar1 ve KOI giderim
verimleri, Cizelge 4.4°de Renk giderim verimleri verilmis olup, KOI konsantrasyonunun toz
aktif karbon miktarlarindaki degisimi Sekil 4.8’de ve KOI giderim veriminin toz aktif karbon
miktarlarindaki degisimi Sekil 4.9’de, Renk giderim verimi Sekil 4.10°da verilmistir. Farkli
toz aktif karbon miktarlar1 ile pH5’de yapilan ¢alismada 30 g/l toz aktif karbon kullanimi ile
gergeklestirilen deneyde maksimum KOI giderim verimi %55 olarak elde edilmis olup, artan
toz aktif karbon miktarina bagl olarak KOI giderim veriminin arttigi gozlenmistir. Renk
giderim veriminin 8g/l toz aktif karbon kullanimi ile %99’lara ulastig1 ve bundan sonraki toz
aktif karbon miktarindaki artislara ragmen renk giderim veriminin %99’larda sabitlendigi

gozlenmistir.
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Cizelge 4.3. Farkli toz aktif karbon miktarlarinda pH5’de, KOI konsantrasyonu (mg/l) ve KOi
giderim verimi %

Aktif Karbon KOIi . .
KOI Giderim Verimi
Konsantrasyonu Konsantrasyonu
(%)
g/l mg O2/I
0 4400 0
4 3048 30.7
6 2814 36.0
7 2733 37.9
8 2606 40.8
9 2482 43.6
10 2458 44.1
20 2117 51.9
30 1973 55.2
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Sekil 4.8. pH5’de farkli toz aktif karbon miktarlarmda KOI konsantrasyonu (mg/l)
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Sekil 4.9. pH5’de farkl: toz aktif karbon miktarlarinda KOI giderim verimi %

Atik su pH’1 5 degerinde farkli toz aktif karbon konsantrasyonlari ile yapilan
caligmada elde edilen renk giderim verimleri Cizelge 4.4’de ve Sekil 4.10°da, alinan

numunelerin resmi Sekil 4.11°de verilmistir.

Cizelge 4.4. Renk giderim verimleri

Aktif Karbon

Renk Giderim Verimi

%

Konsantrasyonu | RES-436 | RES-525 | RES-620 | RES- RES- RES-
g/l 436'ya 525'e 620'ye
gore gore gore

0 210.31 177.20 84.29 0 0 0
4 30.51 19.06 441 85.49 89.25 94.77
6 13.15 7.95 1.65 93.75 95.51 98.04
7 13.46 7.83 1.61 93.60 95.58 98.09
8 1.57 1.50 0.28 99.25 99.16 99.67
9 2.05 1.69 0.47 99.03 99.04 99.44
10 0.79 0.51 0.28 99.63 99.71 99.67
20 0.51 0.28 0.16 99.76 99.83 99.77
30 0.55 0.39 0.28 99.74 99.76 99.60
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Sekil 4.10. pH5’de renk giderim %

Sekil 4.11. Yiiriitiiliis sonrasi renk giderimi

150 rpm’de 1,5 saat calkalama siiresinde aktif karbon miktar1 arttikga KOI ve renk
giderim veriminin arttig1 goriilmiistiir. 9 g/l toz aktif karbon kullanimida pH5’de %44 KOI
giderim verimi saglanirken, renk giderim verimi %99,44, 20 g/l toz aktif karbon kullaniminda
pH5’de %52 KOI giderim verimi saglanirken, renk giderim verimi %99, 30 g/l toz aktif
karbon kullaniminda pH5’de %55,2 KOI giderim verimi saglanirken, renk giderim veriminin

%99 oldugu gorilmiistiir.
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4.3.2.Fenton Oksidasyonu Calismalari

Hidrojen peroksit miktarimin fenton reaksiyonuna etkisi:

Baslangigta pH 3’e ayarlanarak asidik kosullar saglanmistir. 200 ml atik suda deney
yiiriitiilmistiir. 0,5 gram (500 mg/l) Fe?* tuzlari, hesapladigimiz farkli hidrojen peroksit
miktarlar: ilave edilerek, hidroksil iyonlar1 olusturulmustur. Bu deneyde Fe?* tuzlari (Iron (11)
Sulfate Heptahydrate ) sabit tutulmustur. 1 saat 60 rpm’de hidrojen peroksit ilave edilmis atik
sular jar testi ¢ihazinda karistirmaya alimmistir. Bu esnada yiiksek molekiillii organik

3+ «

maddeler daha diisiik agirliktaki molekiillere doniiserek, Fe?* tuzlari Fe3* ‘e yiikseltgenir.
Reaksiyon sonrasi ortam pH’1, Fe** floklarnin en uygun ¢okebilme aralig1 olan pH 8-9° a
getirilmistir. Uygun ¢dkelme pH araligi saglandiktan sonra Fe3* floklarmin yeterli miktarda
¢cokebilmesi igin yaklagik 1 saat bekleme siiresi temin edilmistir. Bu siire sonunda olusan
duru faz, gamurdan ayrilmig gerekiyor ise filtre kagidi ile siizme islemi yapilarak son haline

gelen numunelerin KOI ve renk parametreleri analiz edilmistir.

Cizelge 4.5°de Yiiriitiiliis verileri, elde edilen KOI konsantrasyonlar1 ve giderim

verimleri Sekil 4.12 ve Sekil 4.13’de verilmistir.

Cizelge 4.5. Yiiritulis verileri

Demir (1) miktar1 | H20, miktari- KOi KOI giderim
Numune No verimi
mg/I mg/I mg O2/I by

0
TO 0 0 4400 0
T1 500 1.000 2930 33
T2 500 2.000 2681 39
T3 500 3.000 2487 43
T4 500 4.000 2461 44
T5 500 5.000 2186 50
T6 500 6.000 2222 50
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Cizelge 4.6 ve Sekil 4.14’de elde edilen renk giderimi verilmistir. Alinan numunelerin

resimleri Sekil 4.15°de goriilmektedir.

Cizelge 4.6. Renk giderim verileri

Renk Giderim Verimi
H,O, %
Konsantrasyonu| RES-436 RES-525 RES-620
mg/l RES- RES-525'e RES-620'ye
436'ya gore gore gore
0 210.39 207.01 127.48 0 0 0
1000 158.46 38.90 7.09 24.68 81.21 94.44
2000 100.63 19.76 4.02 52.17 90.45 96.85
3000 70.35 10.43 2.13 66.56 94.96 98.33
4000 47.80 6.77 1.26 77.28 96.73 99.01
5000 24.13 5.12 1.61 88.53 97.53 98.73
6000 22.05 4.33 1.06 89.52 97.91 99.17
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Sekil 4.14. Renk giderimi %
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Sekil 4.15. Yiiriitiiliis sonrasi renk giderimi

pH 3°de sabit 0,5 gram (500 mg/l) demir (II) siilfat kullanimin da hidrojen peroksit
miktar1 arttikga KOI ve renk giderimin arttigi cizelge 4.5, sekil 4.12 ve 4.13°de goriildiigii
gibidir. Hidrojen peroksit konsantrasyonu 5000-6000 mg/l oldugunda maksimum KOI

giderim veriminin %50, maksimum renk giderim veriminin %99 oldugu gériilmektedir.

Fe?* tuzlarmin fenton reaksiyonuna etkisi:

200 ml atik su numunemiz igerisine farkli miktarlarda Fe?* tuzlar1 (Demir (I1) Siilfat)
ilave edilerek pH 3’ ¢ ayarlanarak asidik kosullar saglanmistir. Hidrojen peroksit miktart 3 ml
(5000 mg/l H20>) olarak sabit tutulmustur. 1 saat 60 rpm’ de hidrojen peroksit ilave edilmis
atik sular jar testi cihazinda karistirmaya alinmistir. Bu esnada yiiksek molekiillii organik

3+

maddeler daha diisiik agirhiktaki molekiillere déniiserek, Fe** tuzlar Fe3*’e yiikseltgenir.
Reaksiyon sonrasi ortam pH’1, Fe** floklarinin en uygun ¢okebilme araligi olan pH 8-9> a
getirilmistir. Uygun ¢dkelme pH aralign saglandiktan sonra Fe®* floklarinin yeterli miktarda
¢okebilmesi igin yaklagik 1 saat bekleme siiresi temin edilmistir. Bu siire sonunda olusan
duru faz, ¢camurdan ayrilmis gerekiyor ise filtre kagidinda ile siizme islemi yapilarak son

haline gelen numunelerin KOI ve renk parametreleri analiz edilmistir.

Cizelge 4.7°de Yiiriitiiliis verileri, elde edilen KOI konsantrasyonlar1 ve giderim

verimleri Sekil 4.16 ve Sekil 4.17°de verilmistir.
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Cizelge 4.7. Yirutilts verileri

H202 miktari Demir (IT) miktar1 KOI Konsantrasyonu KOi
mg/I mg/I mg O/l %
0 0 4400 0
5000 1000 2717 38
5000 1500 2241 49
5000 2000 2137 51
5000 3000 1908 57
5000 4000 1950 56
5000 5000 1860 58
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Sekil 4.16. Yiiriitiiliis sonras1 KOI konsantrasyonu (mg/l)
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Sekil 4.17. Yiiriitiiliis sonras1 KOI giderim %

Cizelge 4.8 ve Sekil 4.18°de elde edilen renk giderim verimleri, alinan numunelerin

resimleri Sekil 4.19’da goriilmektedir.

Cizelge 4.8. Renk giderim verileri

Renk Giderim Verimi
. . %
Demir (I1) miktar:
mg/l
RES-436'ya gore RES-525"e gore RES-620'ye gore
0 0 0 0

1000 85.29 94.18 97.85
1500 88.31 93.07 93.33
2000 94.31 96.47 96.89
3000 95.89 97.58 98.62
4000 95.01 94.10 96.15
5000 93.47 96.57 98.16
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Sekil 4.19. Yiiriitiiliis sonrasi renk giderimi

Sabit Hidrojen Peroksit kullanimina karsilik farkli kullanilan Demir (Il) siilfat
konsantrasyonlarinda, demir (1) siilfat miktar1 arttikga KOI ve renk giderim veriminin de
arttigr gézlenmistir. Maksimum verim 5000 mg/l demir (II) siilfat konsantrasyonu ve 5000
mg/l hidrojen peroksit kullanimi ile KOI giderim veriminin %58, Renk giderim veriminin
%99 olarak elde edilmistir.
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4.3.3.0zon Oksidasyonu Cahismalari

Ozonlama siiresinin ozon oksidasyon prosesine etkisi :

pH 10’ a ayarlanarak alkali kosullar saglanmistir. 2 litre atik suda deney
yiriitillmistiir. 3 adet gaz yikama sisesi igerisine 20 g/l potasyum iyodiir eklenmis ve iizerine
400 cc saf su ilave edilerek deney ¢ozeltisi hazirlanmistir. Deney siiremiz 270 dk. yani 4,5

saat. Her yarim saatte bir numune alinmis ve alinan numunelerde; renk, pH ve KOI analizleri

yapilmustir.

Cizelge 4.9°da Yiiriitiiliis verileri, elde edilen KOI konsantrasyonlar1 ve giderim

verimleri Sekil 4.20 ve Sekil 4.21°de verilmistir.

Cizelge 4.9. Yirutilus verileri

Ozonlama Siiresi KOI Konsantrasyonu KOI Verim

dk. mg O2/I %

0 4400 0
30 4000 9
60 3950 10
90 3916 11
120 3792 14
150 3756 15
180 3750 15
210 3666 17
240 3566 19
270 3548 19
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Sekil 4.21. Yiiriitiiliis sonras1 KOI giderim %

Cizelge 4.10 ve Sekil 4.22°de elde edilen renk giderim verimleri, alinan numunelerin

resimleri Sekil 4.23°de verilmistir.
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Cizelge 4.10. Renk giderim verileri

Renk Giderim Verimi
Ozonlama Siiresi %
dk. RES-436'ya gore RES-525'e gore RES-620"ye gore
0 0 0 0

30 0.02 0.00 11.38
60 0.00 9.39 19.97
90 0.00 13.08 28.60
120 0.00 21.59 37.65
150 0.00 29.51 43.92
180 8.38 37.81 46.74
210 10.04 44.65 53.86
240 16.92 50.34 59.56
270 24.34 54.68 61.47
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Sekil 4.23. 300 dk. Ozon Oksidasyonu ile edilen renk giderimi

Bu deneyde alkali ortamda maksimum KOI giderim verimi 240dk. ve 270dk.
ozonlama siiresinde %19, renk giderim verimi ayni1 ozonlama siirelerinde maksimum %55-60

arasinda gerceklesmistir.

Literatiir calismalarinda belirtildigi gibi ozonun atik su igindeki kirletici maddeler ile
reaksiyonu atik suyun asidik ve bazik olma durumuna goére degiskenlik gostermekte 6zellikle
bu calismada alkali ortamda ki renk giderim veriminin asidik ortama goére daha iyi oldugu
goriilmektedir. pH7 ve lizerinde tutularak 0zonun pargalanmasi ile olusan hidroksil radikalleri
hizli ve segici olmadan organik Kirleticiler ile reaksiyona girmesi bu ¢alismada kullanilan atik
sularin yiiksek pH (pH>8) da olmas1 serbest radikal olusumu ve 6énemli 6lgiide renk giderimi

icin avantaj sagladigi diistiniilebilir.

Ozon oksidasyonu ile renk biiyiik oranda giderilirken KOI gideriminin diisiik
kalabildigi literatiir calismalarinda da belirtilmistir. Bu deneyde goriildiigii gibi renk giderimi
alkali ortamda %55-60 olarak elde edilmistir. Bunun sebebinin de atik suyun igerisindeki
boyar maddelerin ¢oziiniirliigiiniin ozon prosesini etkilemesi olabilir bu durum literatiir
calismalarida da belirtilmektedir. Ozellikle dispers boyarmaddelerle yapilan galismalarda bu
tiretim proseslerinde yardimci kimyasal olarak kullanilan dispergatériin renk giderim ve KOI
giderim verimini 6nemli 6lgiide diisiirdiigii gdz ©6niine alinacak olur ise KOI giderim

veriminin %19 yani diisiik olmasinin nedeni olarak agiklanabilir.
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4.4.2. Atik su Numunesi ile Yapilan Cahismalar
4.4.1.Adsorpsiyon Calismalari

Adsorpssiyonun pH etkisi:

200 ml atik su numunemiz igerisine 1 gram toz aktif karbon ilave edilerek pH5, pH7,
pHY9, olarak ii¢ ayri numune hazirlandi. 150 rpm c¢alkalama hizinda farkli ¢alkalama
stirelerinde (30, 60, 90, 120, 150, 180dk.) deney yiiritiilmiistiir. Her 30dakikada bir ¢alkama
durdurulup pH degisenler pH5, pH7, pH9 olarak yeniden ayarlanmistir. Her T siiresinde
calkalama sonras1 10 ml tiiplere numuneler alinmistir. 180dk ¢alkalama siiresi boyunca bu
islemler tamamlandiktan sonra santrifiij islemi (4000 rpm’de 5dk.) uygulanarak tiiplerin
igerisindeki iist faza kagan toz aktif karbonlarin ¢ékmesi saglanmigtir. Tiim iglemler bittikten

sonra numunelerin KOI ve renk degerlerine bakilmustir.

Cizelge 4.11°de farkli zamanlarda alman numunelerde elde edilen KOI sonuglari ve
giderim verimleri verilmis olup, KOI konsantrasyonunun zamana bagh degisimi Sekil 4.24’de
ve KOI giderim veriminin zamana bagli degisimi ise Sekil 4.25°de verilmistir. Cizelge ve
grafikler dede gortldigi tizere 30 dakika adsorpsiyon siiresinde pH5, pH7 ve pH9
degerlerinde %50°nin iizerinde KOI giderimi elde edilmistir. 150 ve 180 dakika adsoprsiyon
siiresinde pH5, pH7 ve pHY degerlerinde %57 ile %66 arasinda KOI giderimi elde edilmistir.

pH farkliligmin KOI giderimi {izerine 6nemli bir etkisi olmadig diisiiniilmektedir.

Cizelge 4.11. pH5, pH7, pH9’da farkli zamanlarda KOI konsantrasyonu (mg/l) ve KOI
giderim verimi %

KOIi Konsantrasyonu KOI giderim verimi
Zaman mg Ol %

dk.

pH5 pH7 pH9 pH5 pH7 pH9

0 3117 3117 3117 0 0 0

30 1454 1322 1290 53.35 57.59 58.61
60 1434 1279 1277 53.99 58.97 59.03
90 1344 1339 1271 56.88 57.04 59.22
120 1384 1341 1098 55.60 56.98 64.77
150 1346 1098 1090 56.82 64.77 65.03
180 1069 1062 1060 65.70 65.93 65.99
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Sekil 4.24. pH5, pH7 ve pH9’da elde edilen KOI konsantrasyonu (mg/l)
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Sekil 4.25. pH5, pH7 ve pH9’da elde edilen KOI giderim verimi %

Cizelge 4.12°de elde edilen renk giderim verimi verilmistir. Sekil 4.26, 4.27 ve
4.28’de ise RES-436, RES-525 ve RES-620 renk giderim grafikleri, Sekil 4.29’da
numunelerin resimleri verilmistir. Cizelge ve grafiklerde goriildigi tizere 30 dakika
adsorpsiyon siiresinde pH5, pH7 ve pH9 degerlerinde %95’in iizerinde renk giderimi elde

edilmistir. pH farkliliginin renk giderimi iizerine 6nemli bir etkisi olmadig: diigiiniilmektedir.
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Cizelge 4.12. pH5, pH7 ve pH9’da farkli toz aktif karbon miktarlarinda renk giderim verimi

%
Renk Giderim Verimi
Adsorpsiyon %
Siiresi pH 5 pH 7 pH 9
dk. RES- RES- RES- | RES- | RES- RES- RES- RES- | RES-
436 525 620 436 525 620 436 525 620
0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
30 95.60 96.77 93.74 | 98.87 | 99.36 99.95 98.67 99.45 | 99.95
60 95.49 96.43 9295 | 98.03 | 99.02 98.87 93.48 94.75 | 91.14
90 98.01 98.36 96.92 | 99.27 | 99.58 99.36 95.30 99.79 | 99.95
120 99.91 99.28 98.68 | 99.85 | 99.24 98.63 99.81 99.96 | 99.90
150 99.45 99.66 99.41 | 9549 | 96.11 93.05 99.66 99.85 | 99.90
180 99.70 99.87 99.90 | 93.31 | 94.18 89.63 99.45 99.64 | 99.51
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Sekil 4.26. pH5, pH7 ve pH9’da elde edilen RES-436 renk giderim verimi %
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Sekil 4.27. pH5, pH7 ve pH9’da elde edilen RES-525 renk giderim verimi %
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Sekil 4.28. pH5, pH7 ve pH9’da elde edilen RES-620 renk giderim verimi %
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Sekil 4.29. 0 ve 180dk deney yiiriitiiliis sonrasi resim

1 gram toz aktif karbon kullanimi ve 180 dakika c¢alkalama siiresi sonrasinda Cizelge
4.11 ve Sekil 4.25 grafikte de goriildiigii tizere 30 dakika adsorpsiyon siiresinde pH5, pH7 ve
PHY degerlerinde %50°nin iizerinde KOI giderimi elde edilmistir. 150 ve 180 dakika
adsoprsiyon siiresinde pH5, pH7 ve pH9 degerlerinde en iyi KOI giderimi %57 ile %66
arasmda elde edilmistir. pH farkliigmin KOI giderimi iizerine énemli bir etkisi olmadig
diistiniilmektedir. Cizelge 4.12 ve Sekil 4.26, 4.27, 4.28 deki grafikler de goriildiigii tizere 30
dakika adsorpsiyon siiresinde pH5, pH7 ve pH9 degerlerinde %95’in tlizerinde renk giderimi
elde edilmistir. pH farkliligimnin renk giderimi tizerine Onemli bir etkisi oOlmadigi

disiinilmektedir.

Aktif karbon miktarimin adsorpsiyona etkisi:

200 ml atik su numunemiz igerisine farkli miktarlarda toz aktif karbon ilave edilerek
pH5 ayarlanarak deney yiiriitiilmiistiir. 150 rpm ¢alkalama hizinda, 1,5 saat (90 dakika)
calkalama siiresi temin edilmistir. Ik 30dakika calkalama sonrasinda pH kontrolii yapilmis ve
degisenler i¢in pH5 olarak yeniden ayarlanmustir. 1,5 saatlik ¢alkalama siiresi tamamlandiktan
sonra 10 ml tiiplere numuneler alinmistir. Santrifiij islemi (4000 rpm’de 5dk.) uygulanarak
tiiplerin igerisindeki iist faza kagan toz aktif karbonlarin ¢okmesi saglanmistir. Tiim islemler

bittikten sonra numunelerin KOI ve renk degerlerine bakilmistir.

Cizelge 4.13’de 1,5 saat (90dk.) calkalama siiresinde pH5’de, farkli miktarlarda
kullanilan toz aktif karbon numuneleri ile elde edilen KOI sonuglar1 ve KOI giderim
verimleri, Cizelge 4.14’de renk giderim verimleri verilmis olup, KOI konsantrasyonunun toz
aktif karbon miktarlarindaki degisimi Sekil 4.30°da KOI giderim veriminin toz aktif karbon
miktarlarindaki degisimi Sekil 4.31°de, renk giderim verimi Sekil 4.32’de ve yiiritiiliis
sonrasi resim Sekil 4.33°da verilmistir. Farkli toz aktif karbon miktarlari ile pH5’de yapilan

calismada 8 g/l toz aktif karbon kullanimi ile gerceklestirilen deneyde KOI giderim verimi
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%50°nin iizerine ¢ikmus, 20 g/l toz aktif karbon kullanimi ile KOI giderim verimi %60°1n
lizerine cikmistir. Artan toz aktif karbon miktarina bagh olarak KOI giderim veriminin arttig

gbzlenmistir.

Cizelge 4.13. pH5°da farkl: toz aktif karbon miktarlarinda KOI konsantrasyonu (mg/l) ve KOI
giderim verimi %

Aktif Karbon KOI Konsantrasyonu KOI Verim
Konsantrasyonu
mg O/ %
o/l
0 3009 0
1 2140 28.9
6 1860 38.2
7 1695 43.7
) 1404 53.3
9 1351 55.1
10 1304 56.7
20 1077 64.2
30 1015 66.3
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Sekil 4.30. pH 5°de farkh toz aktif karbon miktarlarinda KOI konsantrasyonu (mg/1)
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Sekil 4.31. pH 5’de farkl: toz aktif karbon miktarlarinda KOI giderim %

Cizelge 4.14 ve Sekil 4.32’de elde edilen renk giderim verimleri verilmistir. Alinan

numunelerin resimleri Sekil 4.33’de goriilmektedir.

Renk giderim veriminin 6g/l toz aktif karbon kullanimi ile %99’lara ulastig1 ve bundan

sonraki toz aktif karbon miktarindaki artiglar ile renk giderim veriminin %100’e yaklastig

gbzlenmistir.

Cizelge 4.14. Renk giderim verileri

Renk Giderim Verimi
Aktif Karbon %
Konsantrasyonu
(o RES-436'ya gore | RES-525' gire RES-620'ye gore
0 0 0 0
4 73.64 90.24 96.11
6 98.79 99.58 99.20
7 99.23 99.63 99.29
8 99.55 99.58 98.94
9 99.78 99.75 99.47
10 99.91 99.94 99.91
20 99.65 99.68 99.31
30 99.76 99.79 99.42
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Sekil 4.33. Yiiriitiiliis sonrasi renk giderimi

Farkli toz aktif karbon miktarlar1 ile pH5’de yapilan ¢alismada 8 g/l toz aktif karbon
kullanimu ile gerceklestirilen deneyde KOI giderim verimi %50°nin iizerine ¢ikmus, 20 g/l toz
aktif karbon kullanimi ile KOI giderim verimi %60’ iizerine ¢ikmustir. Artan toz aktif
karbon miktarma bagl olarak KOI giderim veriminin arttigi gdzlenmistir. Renk giderim
veriminin 6g/l toz aktif karbon kullanimi ile %99’lara ulastig1 ve bundan sonraki toz aktif
karbon miktarindaki artiglar ile renk giderim veriminin %100’e yaklastig1 gozlenmistir.
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4.4.2.Fenton Oksidasyonu Cahismalari

Hidrojen peroksit miktarimin fenton reaksiyonuna etkisi:

Baslangigta pH3’ e ayarlanarak asidik kosullar saglanmistir. 200 ml atik suda deney
yiirtitiilmistiir. 0,5 gram (500 mg/l) Fe?* tuzlari, hesapladigimiz farkli hidrojen peroksit
miktarlar1 ilave edilerek, hidroksil iyonlar: olusturulmustur. Bu deneyde Fe?* tuzlar1 (Demir
(I1) Siilfat) sabit tutulmustur. 1 saat 60 rpm’ de hidrojen peroksit ilave edilmis atik sular Jar
testi cihazinda Karigtirmaya alinmistir. Bu esnada yiiksek molekiillii organik maddeler daha
diisiik agirliktaki molekiillere doniiserek, Fe?* tuzlar1 Fe3* ‘e yiikseltgenir. Reaksiyon sonrasi
ortam pH’1, Fe** floklarmin en uygun ¢okebilme araligi olan pH 8-9” a getirilmistir. Uygun
¢okelme pH araligi saglandiktan sonra Fe®* floklarmin yeterli miktarda ¢okebilmesi igin
yaklagik 1 saat bekleme siiresi temin edilmistir. Bu siire sonunda olusan duru faz, camurdan
ayrilmis gerekiyor ise filtre kagidi ile siizme islemi yapilarak son haline gelen numunelerin

KOI ve renk parametreleri analiz edilmistir.

Cizelge 4.15°de Yiiriitiiliis verileri verilmistir. Elde edilen KOI konsantrasyonlar1 ve
giderim verimleri Sekil 4.34 ve Sekil 4.35’de verilmistir.

Cizelge 4.15. Yirutiilis verileri

Demir (Il) miktarn | H202 Konsantrasyonu KOI Konsantrasyonu KOIi Verim

mg/l mg/l mg/l %

0.0 0 3009 0

500 1000 2140 28.88
500 2000 2305 23.40
500 3000 2265 24.73
500 4000 2155 28.38
500 5000 2055 31.70
500 6000 2055 31.70
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Sekil 4.35. Yiiriitiiliis sonras1 KOI giderim %

Cizelge 4.16 ve Sekil 4.36°de elde edilen renk giderim verimleri verilmistir. Alinan

numunelerin resimleri Sekil 4.37de goriilmektedir.
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Cizelge 4.16. Renk giderim verileri

Renk Giderim Verimi
%
Demir (1) miktari H202 Konsantrasyonu >
(mg/l) (mg/l) RES-436'ya | RES-525' | RES-620ye
gore gore gore

0.0 0 0 0 0

500 1000 72.40 87.56 9257

500 2000 85.67 92.23 95.67

500 3000 92.15 95.50 96.55

500 4000 97.05 98.31 98.94

500 5000 96.80 97.89 97.17

500 6000 96.80 97.66 96.91
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Sekil 4.36. Renk giderimi %
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Sekil 4.37. Yiriitiiliis sonras1 renk giderimi

pH3’ de sabit 0,5 gr (500 mg/l) demir (II) siilfat i¢in en iyi giderim 4000 mg/I hidrojen
peroksit ile olmustur. KOI giderimi %32, renk giderimi %98 olmustur.

Fe?* tuzlarmin fenton reaksiyonuna etkisi:

200 ml atrk su numunemiz igerisine farkli miktarlarda Fe?" tuzlar1 (Demir (II) Siilfat)
ilave edilmis pH 3’e ayarlanarak asidik kosullar saglanmigtir. Hidrojen peroksit miktar1 3 ml
(5000 mg/l) olarak sabit tutulmustur. 1 saat 60 rpm’ de hidrojen peroksit ilave edilmis atik
sular jar testi cihazinda Karistirmaya almmustir. Bu esnada yiiksek molekiillii organik
maddeler daha diisiik agirliktaki molekiillere doniiserek, Fe?* tuzlari Fe* ‘e yiikseltgenir.
Reaksiyon sonras1 ortam pH’1, Fe* floklarinin en uygun ¢okebilme araligi olan pH 8-9° a
getirilmistir. Uygun ¢okelme pH araligi saglandiktan sonra Fe®* floklarinin yeterli miktarda
cokebilmesi igin yaklasik 1 saat bekleme siiresi temin edilmistir. Bu siire sonunda olusan
duru faz, ¢camurdan ayrilmis gerekiyor ise filtre kagidinda ile siizme islemi yapilarak son

haline gelen numunelerin KOI ve renk parametreleri analiz edilmistir.

Cizelge 4.17°de vyiiriitiiliis verileri verilmistir. Elde edilen KOI konsantrasyonlar1 ve

giderim verimleri Sekil 4.38 ve Sekil 4.39’da verilmistir.
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Cizelge 4.17. Yiriittlis verileri

H202 miktar1 Demir (11) miktar KOI Konsantrasyonu KOI Verim
ml g/l mg O/ %
0 0 3009 0.00
5000 1000 1865 38.02
5000 1500 1470 51.15
5000 2000 1320 56.13
5000 3000 1340 55.47
5000 4000 1195 60.29
5000 5000 1185 60.62
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Sekil 4.38. Yiiriitiiliis sonras1 KOI konsantrasyonu (mg/l)
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Sekil 4.39. Yiiriitiiliis sonras1 KOI giderimi %

5000

Cizelge 4.18 ve Sekil 4.40’da elde edilen renk giderim verimleri verilmistir.

Numunelerin resimleri Sekil 4.41°de goriilmektedir.

Cizelge 4.18. Renk giderim verileri

H202 miktari

Demir (IT) miktar:

Renk Giderim Verimi
%

mg/I mg/l
RES-436'ya gore RES-525'e gore RES-620'ye gore
0 0 0 0 0

5000 1000 97.42 98.14 97.61
5000 1500 97.81 98.20 96.91
5000 2000 97.72 98.11 96.29
5000 3000 98.95 99.30 98.76
5000 4000 99.22 99.58 99.47
5000 5000 99.07 99.49 99.20
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Sekil 4.40. Renk giderimi %

Sekil 4.41. Yiritiiliis sonrasi renk giderimi

pH3’ de sabit 3ml (5000 mg/l) hidrojen peroksit kullanimina karsilik miktar
arttirlarak kullanilan Demir (II) siilfat konsantrasyonlarinda, KOI ve renk giderim veriminin
de artt1g1 gozlenmistir. 1500 mg/l Demir (I1) siilfat kullaniminda KOI giderim verimi %50
iizerine ¢ikmis olup, Demir (I) siilfat miktar1 arttirilip 4000-5000 mg/l konsantrasyonunda

kullanildiginda KOI veriminin %60’ lara ulastigi gézlenmistir.
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1000 g/l Demir (I1) siilfat kullaniminda Renk giderim verimi %95 {izerine ¢ikmis olup,
Demir (II) siilfat miktar1 arttirtlip 3000-4000-5000 mg/l konsantrasyonunda kullanildiginda

Renk giderim veriminin %99’ lara yiikseldigi g6zlenmistir.
4.4.3.0zon Oksidasyonu Calismalari

Ozonlama siiresinin ozon oksidasyon prosesine etKisi:

pH 10’a ayarlanarak alkali kosullar saglanmistir. 2 litre atik suda deney yiirtitiilmiistiir.
3 adet gaz yikama sisesi igerisine 20g/l potasyum iyodiir eklenmis ve tizerine 400 cc saf su
ilave edilerek deney ¢ozeltisi hazirlanmistir. Deney siiremiz 270 dk. yani 4,5 saat. Her yarim

saatte bir numune alinmis ve alinan numunelerde; renk, pH ve KOI analizleri yapilmustir.

Cizelge 4.19’da KOI verileri verilmistir. Elde edilen KOI konsantrasyonlar1 ve
giderim verimleri Sekil 4.42 ve Sekil 4.43’de verilmistir.

Cizelge 4.19. KOI verileri

Ozonlama Siiresi KOIi Konsantrasyonu KOIi Verim

dk. mg Oz /1 %

0 3009 0
30 2741 9
60 2698 10
90 2433 19
120 2452 19
150 2430 19
180 2337 22
210 2326 23
240 2173 28
270 2173 28
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Sekil 4.42. KOI konsantrasyonu (mg/I)
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Cizelge 4.20 ve Sekil 4.44’de elde edilen renk giderim verimleri verilmistir.

Numunelerin resimleri Sekil 4.45’de goriilmektedir.

Cizelge 4.20. Renk verileri

Renk Giderim Verimi, %
Ozonlama
Stiresi (dk) | RES-436'ya gore | RES-525'¢ gore | RES-620'ye gore
0 0 0 0
30 0,08 0,04 12,85
60 0,24 15,25 19,33
90 1,60 22,06 27,74
120 1,94 26,34 37,65
150 5,65 34,17 42,54
180 7,66 39,41 44,48
210 10,54 47,06 52,41
240 20,52 52,39 58,17
270 26,68 56,48 62,12
RES-436'ya gbre
RES-525'e gore
RES-620'ye gbre
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Sekil 4.44. Renk giderimi %
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Sekil 4.45. Yiriitiiliis sonras1 renk giderimi

Alkali ortamda maksimum KOI giderim verimi 240dk. ozonlama siiresinde %28, renk

giderim verimi ayn1 ozonlama siirelerinde maksimum %58-63 arasinda ger¢eklesmistir.
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5.SONUC VE ONERILER

Bu c¢alisma kapsaminda Tekstil boya ve kimyasal iiretimi yapan bir tesisin kimyasal
aritma ¢ikisindan alinan atik sularda uygulanan fiziksel ve ileri aritma prosesleri sonrasinda
KOI ve renk giderim verimleri incelenmistir. Deneysel calismalarda; toz aktif karbon
adsorpsiyonu, fenton ve ozon oksidasyon islemleri uygulanarak giderim verimi izlenmistir.

Deneysel ¢alismalardan elde edilen sonuglar asagidaki maddelerde 6zetlenmistir.

Atik su numuneleri kimyasal aritma ¢ikisindan 24 saatlik kompozit olarak alinmis pH
2-3> e ayarlanmis ve 4 C”de buzdolabinda standart yontemler ile korunarak saklanmis ve

miimkiin olan en kisa siirede analizler yapilmistir.

Adsorpsiyon deneyi igin 6ncelikli uygun pH ve optimum calkalama siiresi belirleme

calismas1 yapildi.

Yapilan adsorpsiyon aritma islemlerinde ilk deneysel c¢alismada 200 ml atik su
numunemiz icerisine 1 gram toz aktif karbon ilave edilerek pH5, pH7, pH9, olarak ii¢ ayri
numune hazirlanmis ve 150 rpm ¢alkalama hizinda farkli ¢alkalama siirelerinde (30, 60, 90,
120, 150, 180 dk.) KOI giderimi incelenmistir.

Sabit aktif karbon kullanimima karsilik farkli pH ve farkli ¢alkalama siirelerinde
yapilan deneyin Cizelge 4.2°de farkli zamanlarda alinan numunelerde elde edilen KOI
sonuglar1 ve KOI giderim verimleri verilmis olup, KOI konsantrasyonunun zamana bagl
degisimi Sekil 4.2°de ve KOI giderim veriminin zamana bagh degisimi ise Sekil 4.3de
verilmistir. Farkli pH degerlerinde yapilan ¢aligmalarda 30-60 dakika adsorpsiyon sonunda
KOI giderim verimi yaklasik %49-50 olarak elde edilmis olup, artan adsorpsiyon siiresinde
KOI giderim veriminde bir artis gézlenmemistir. Ayrica farkli pH’larin KOI giderim verimine

bir etkisi olmamustir.

Ikinci deneysel calismada 200 ml atik su numunesi igerisine farkli miktarlarda toz
aktif karbon ilave edilmis pH5’e ayarlanarak deney vyiiriitilmiis ve 150 rpm calkalama
hizinda, 1,5 saat (90 dakika) ¢alkalama siiresi temin edilmistir. Aktif karbon miktar: arttikca
KOI ve renk giderim veriminin arttign goriilmiistiir. 9 g/l toz aktif karbon kullaniminda
pH5’de %44 KOI giderim verimi saglanirken, renk giderim verimi %99, 20 g/l toz aktif
karbon kullaniminda pH5’de %52 KOI giderim verimi saglanirken, renk giderim verimi %99,
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30 g/l toz aktif karbon kullaniminda pH5’de %55,2 KOI giderim verimi saglanirken, renk
giderim veriminin %99 oldugu goriilmiistir. Farkli toz aktif karbon miktarlar1 ile pH5’de
yapilan ¢alismada 30 g/l toz aktif karbon kullanimi ile gergeklestirilen deneyde maksimum
KOI giderim verimi %55 olarak elde edilmis olup, artan toz aktif karbon miktarina bagl
olarak KOI giderim veriminin arttig gozlenmistir. Renk giderim veriminin 8g/l toz aktif
karbon kullanimi ile %99’lara ulastigi ve bundan sonraki toz aktif karbon miktarindaki

artiglara ragmen renk giderim veriminin %99’larda sabitlendigi gézlenmistir.

1 gram toz aktif karbon kullanimi ve 180 dakika calkalama siiresi sonrasinda Cizelge
4.11 ve Sekil 4.25 grafikte de goriildiigii tizere 30 dakika adsorpsiyon siiresinde pH5, pH7 ve
pH9 degerlerinde %50’nin iizerinde KOI giderimi elde edilmistir. 150 ve 180 dakika
adsoprsiyon siiresinde pH5, pH7 ve pH9 degerlerinde en iyi KOI giderimi %57 ile %66
arasmda elde edilmistir. pH farkliigmin KOI giderimi iizerine énemli bir etkisi olmadig
diistiniilmektedir. Cizelge 4.12 ve Sekil 4.26, 4.27, 4.28 deki grafikler de goriildiigii tizere 30
dakika adsorpsiyon siiresinde pH5, pH7 ve pH9 degerlerinde %95’in tlizerinde renk giderimi
elde edilmistir. pH farkliligmim renk giderimi {izerine Onemli bir etkisi olmadigi

diistiniilmektedir.

Farkli toz aktif karbon miktarlar1 ile pH5’de, 90 dakika ¢alkalama siiresinde yapilan
calismada 8 g/l toz aktif karbon kullanimi ile gergeklestirilen deneyde KOI giderim verimi
%50 nin iizerine gergeklesmis, 20 g/l toz aktif karbon kullanimi ile KOI giderim verimi
%60’1n iizerine ¢ikmugtir. Artan toz aktif karbon miktarma bagli olarak KOI giderim
veriminin arttigi gézlenmistir. Renk giderim veriminin 6g/l toz aktif karbon kullanimi ile
%99’lara ulastigi ve bundan sonraki toz aktif karbon miktarindaki artiglar ile renk giderim

veriminin %100’e yaklastig1 gozlenmistir.

Yapilan adsorpsiyon deneylerinde aktif karbonun miktar1 artmasi paralelinde prosesin
veriminin de arttigr gozlenmektedir. Birinci ve ikinci Atik su numunelerinde yapilan toplam
dort deneysel calisma sonucunda toz aktif karbon miktar: arttikga KOI verimin de arttig
gozlenmistir. Maksimum KOI giderim veriminin pH5°de, 20 g/l toz aktif karbon kullanimu ile
90 dakika calkalama siiresinde %64,2, 30 g/l toz aktif karbon kullanimi ile %66,3 oldugu
goriilmistiir. Renk giderim veriminin 6g/l toz aktif karbon kullanimi ile %99’lara ulastigi ve
bundan sonraki toz aktif karbon miktarindaki artiglar ile renk giderim veriminin %100’e

yaklagtig1 gozlenmistir.
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Fenton Oksidasyon reaksiyonlari organik bilesikleri parcalama yetenegi yiiksek olmasi
sebebi ile bu caligmada segilen diger aritma prosesidir. Fenton oksidasyon deneylerinde
Ortamda hidroksil radikalleri araciligi ile 6nemli olglide giderimler saglanmuistir. Fenton

+25

oksidasyon reaksiyonu, Fe™’nin hidroksil radikali meydana getirmek tizere Hidrojen peroksit
ile oksidasyonudur. Bu nedenle deneylerde sisteme Demir (II) siilfat ve Hidrojen peroksit

beslemesi yapilmistir.

Oda sicakligina getirilen atik su numunelerine 6nce sabit konsantrasyonlarda ve de
pH3’de Demir (II) siilfat ve farkli konsantrasyonlarda Hidrojen peroksit eklenmistir.
Sonrasinda Hidrojen peroksit konsantrasyonu sabit tutularak Demir (II) siilfat konsantrasyonu

degistirilmistir.

Birinci atik su numunesinde, pH 3’de sabit 0,5 gram (500 mg/l) demir (II) siilfat
kullanimin da hidrojen peroksit miktar1 arttikca KOI ve renk giderimin arttig1 cizelge 4.5,
sekil 4.12 ve 4.13’de goriildiigii gibidir. Hidrojen peroksit konsantrasyonu 5000-6000 mg/I
oldugunda maksimum KOI giderim veriminin %50, maksimum renk giderim veriminin %99

oldugu goriilmektedir.

Sabit Hidrojen Peroksit kullanimina karsilik farkli kullanilan farkli Demir (II) stilfat
konsantrasyonlarinda, demir (II) siilfat miktar1 arttikca KOI ve renk giderim veriminin de
arttig1 gézlenmistir. Maksimum verim 5000 mg/l demir (II) siilfat konsantrasyonu ve 5000
mg/l hidrojen peroksit kullanimi ile KOI giderim veriminin %58, Renk giderim veriminin

%98 olarak elde edilmistir.

Ikinci atik su numunesinde; Sabit demir (II) siilfat kullanimina karsilik pH3’ de farkli
hidrojen peroksit konsantrasyonlarinda, en iyi giderim 5000-6000 mg/I hidrojen peroksit ile
olmustur. KOI giderimi %32, renk giderimi %98 olmustur.

Sabit 3ml (5000 mg/l) hidrojen peroksit kullanimma karsilik, miktar1 arttirilarak
kullanilan farkli Demir (II) siilfat konsantrasyonlarmda, pH3’> de KOI ve renk giderim
veriminin de arttig1 gézlenmistir. 4000-5000 mg/I Demir (I1) siilfat kullaniminda KOI giderim

verimi %60, renk giderimi %99 olarak gozlenmistir.

Bu calismadaki fenton oksidasyon deneylerinde en iyi verimin 2. Atik su numunede

%60 KOI, %99 renk giderim verimi ile sabit 5000 mg/I hidrojen peroksit kullanimima karsilik
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4000-5000 mg/l Demir (II) siilfat konsantrasyonunda gerceklesmistir. Fakat yiiksek KOI

gideri mine karsilik yiiksek kimyasal kullanim1 ve maliyet géz 6niinde bulundurulmalidir.

Ozon oksidasyonu igin kurulan laboratuvar deney diizeneginde alkali ortamda giderim
verimi incelenmistir. Belirli siirelerde numuneler alinmis ve KOI, renk giderimi analiz
edilmistir. Alkali ortamda maksimum KOI giderim verimi 240dk ve 270dk ozonlama
stiresinde %19-28, renk giderim verimi ayni ozonlama siirelerinde maksimum %55-62

arasinda gerceklesmistir.

Literatiir calismalarinda belirtildigi gibi ozonun atik su i¢indeki kirletici maddeler ile
reaksiyonu atik suyun asidik ve bazik olma durumuna gore degiskenlik gostermekte bu
calismada alkali ortamda KOI ve renk giderimi incelenmistir. pH7 ve iizerinde tutularak
ozonun pargalanmasi ile olusan hidroksil radikalleri hizli ve segici olmadan organik
Kirleticiler ile reaksiyona girmesi bu ¢alismada kullanilan atik sularin yiiksek pH (pH>8) da
olmasi serbest radikal olusumu ve Onemli Olgiide renk giderimi igin avantaj sagladigi

distiniilebilir.

Ozon oksidasyonu ile renk biiyiik oranda giderilirken KOI gideriminin diisiik
kalabildigi literatiir ¢caligmalarinda da belirtilmistir. Bu ¢alismada yapilan ozon oksidasyon
deneylerinde gorildigi gibi renk giderimi alkali ortamda %55-62 olarak elde edilmistir.
Bunun sebebinin de atik suyun igerisindeki boyar maddelerin ¢6ziiniirliigiiniin 0zon prosesini
etkilemesi olabilir bu durum literatiir ¢alismalarinda da belirtilmektedir. Ozellikle dispers
boyarmaddelerle yapilan caligmalarda bu iiretim proseslerinde yardimer kimyasal olarak
kullanilan dispergatoriin renk giderim ve KOI giderim verimini énemli 6l¢iide diisiirdiigii goz
oniine alinacak olur ise KOI giderim veriminin %19-28 yani diisiik olmasimin nedeni olarak

agiklanabilir.

Ozon oksidasyon deney sonuglarma baktigimizda tek basina ozon oksidasyon
deneylerinden beklenen %20 civarindaki KOI giderim veriminin bu tez calismasinda

maksimum %28 olarak gergeklestigi goriilmektedir.

Ozon oksidasyon prosesi literatiir degerlendirildiginde ozon ile oksidasyonun tekstil
atik sularinin arittiminda ara veya son aritma olarak renk giderimi icin kullanilabilecegi

sOylenebilir (Marcucci ve ark. 2002).
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Ayrica 0zon oksidasyon prosesinin atik sulardaki BOI degerini arttirmasi biyolojik
aritila bilirligi de arttirdig: literatiir calismalarinda gorilmektedir (Ulucan-Altuntas ve Ilhan
2018).

Bu tez ¢alismasinda tiim deneyleri degerlendirecek olur isek, boya iiretim sanayine ait
iki ayrt atik su numunesinde yapilan adsorpsiyon ve fenton-ozon oksidasyon deneyleri
sonucunda, adsorpsiyon deneylerinde toz aktif karbon miktar1 arttikga optimum ph5’de
Maksimum KOI giderim veriminin pH5’de, 20 g/l toz aktif karbon kullanimi ile 90 dakika
calkalama siiresinde %64,2, 30 g/l toz aktif karbon kullanimi ile %66,3 oldugu gériilmiistiir.
Renk giderim veriminin 6g/l toz aktif karbon kullanimi ile %99’lara ulastigi ve bundan
sonraki toz aktif karbon miktarindaki artiglar ile renk giderim veriminin %100’e yaklastig

gbzlenmistir.

Fenton oksidasyon deneylerinde de maksimum verimin %60 KOI, %99 renk giderim
verimi ile sabit 5000 mg/l hidrojen peroksit kullanimimna karsilik 4000-5000 mg/lI Demir (1)

stilfat konsantrasyonunda gergeklestigi goriilmiistiir.

Ozon oksidasyon deney sonuglarina bakildiginda tekstil atik sularinda yapilan literatiir
calismalar1 paralelinde maksimum KOI giderim veriminin 240dk ozonlama siiresinde %28,
renk giderim veriminin ayni1 ozonlama siirelerinde maksimum %58-63 arasinda gergeklestigi

gorilmustir.
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EKLER

Sekil EK 1. Deney 5’in 1. Atik suda, ozon oksidasyonu siiresince renk giderimi (30-60-90dKk.
sonras1 renk giderimi, 120-150-180 dk. ozonlama sonrasi renk giderimi, 210-240-
270 dk. ozonlama sonrasi renk giderimi)
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