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Bu calismada tekstil endiistrisi atiksularin aritimi i¢in  kullanilan ileri oksidasyon
yontemlerinden Persiilfat ile Peroksimonosiilfat oksidasyon yontemleri kullanilmistir. Yapilan
arastirmaya gore kullanilan atiksu isletim ve iiretim kosullarindan dolay1 oldukca fazla KOI
ve renk igerigine sahiptir. Atiksularda genel olarak bulunan pH, KOI, renk, askida kat1 madde,
amonyak vb. kirleticiler sebebiyle bu kirleticilerim gideriminde verimliligi arttirmak igin ileri
oksidasyon yontemlerinin tercih edilmektedir. Calismada tekstil endiistrisi atiksuyunun
UV/PS ve UV/PMS oksidasyonu ile aritiminda en iyi organik madde ve renk giderimi
saglanan KOI/PS ve KOI/PMS orani ve pH degeri belitlenmistir. Teksitl atiksuyunun
artimmda  KOI, TOK, UVazs, UV Ve renk (RES436, RES525 ve RES620)
konsantrasyonlarinin degisimi zamana bagli olarak incelenmistir. Tekstil atiksularinin
aritilmasinda UV/PS ve UV/PMS oksidasyonu renk giderimi olarak birbirine yakin giderim
saglamis ve %95’in iizerinde renk giderimi her iki proseste de elde edilmistir. Atiksuyun
arttiminda KOI, TOK gibi organik madde igeriginin aritimi karsilastirildiginda ise UV/PS
oksidasyonu ile daha yiiksek giderim gdzlenmistir. UV/PS oksidasyonu ile KOI/PS 1/5
oraninda ve pH 7 degerinde %86,5 KOI, %65,7 TOK giderimi elde edilirken, UV/PMS
oksidasyonunda ile KOI/PMS 1/10 oraninda ve pH 7 degerinde %67,3 KOI, %36,9 TOK
giderimine ulasilmistir. Sonug olarak tekstil atiksularinin aritiminda organik madde ve renk
giderimi agisininda UV/PS oksidasyonunun UV/PMS oksidasyonundan daha iyi oldugu
kanisina varilmistir.

Anahtar kelimeler: Atiksu aritimi, persiilfat oksidasyonu, peroksimonosiilfat oksidasyonu,
ileri oksidasyon yontemleri

2021, 84 sayfa



ABSTRACT

MSc. Thesis
TREATMENT OF TEXTILE INDUSTRY WASTEWATER BY SULPHATE RADICAL-
BASED OXIDATION PROCESSES
Ozlem SENSOY
Tekirdag Namik Kemal University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Environmental Engineering

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Deniz izlen CIFCI

In this study, Persulfate and Peroxymonosulfate oxidation methods, which are among the
advanced oxidation methods used for the treatment of textile industry wastewater, were used.
According to the research, the wastewater used has quite a lot of COD and color content due
to the operating and production conditions. Generally found in wastewater, pH, COD, color,
suspended solids, ammonia, etc. advanced oxidation methods are preferred to increase the
removal efficiency of these pollutants. In the study, COD/PS or COD/PMS ratio and pH value
were determined to provide the best organic matter and color removal in the treatment of
textile industry wastewater by UV/PS and UV/PMS oxidation. In the treatment of textile
wastewater, the change of COD, TOC, UV3s4, UV2g0 and color (RES436, RESs25 and RESgz0)
concentrations were investigated over time.In the treatment of textile wastewater, UV/PS and
UV/PMS oxidation provided close removal to each other as color removal and over 95%
color removal could achieved in both processes. Comparing the treatment of organic matter
content such as COD and TOC in wastewater treatment, a higher removal rate observed by
UV/PS oxidation. With UV/PS oxidation, 86.5% COD, 65.7% TOC removal were achieved at
COD/PS: 1/5 and pH 7, while 67.3% COD, 36.9% TOC removal were achieved by UV/PMS
oxidation COD/PMS: 1/10 and pH 9. As a result, it was concluded that UV/PS oxidation is
better than UV/PMS oxidation in terms of organic matter and color removal in the treatment
of textile wastewater.

Key words: Wastewater treatment, persulfate oxidation, peroxymonosulphate oxidation,
advanced oxidation methods
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1. GIRIS

1.1. Calismanin Anlam ve Onemi

Diinyada ve tlilkemizde yayilan hizli niifus artis1 ve buna bagl olarak da sanayinin
artmasi ile birlikte yasadigimiz ¢evrede endiistrinin sebep oldugu ¢evre kirlilikleri kaginilmaz
bir hal almistir. Toprakta, havada ve suda olusan kirlilikler canlilar i¢in olumsuz yasam
kosullarii1 6n plana ¢ikarmistir. Endiistriden kaynaklanan atiksularin alici ortama direk

desarj1 hem su kaynaklarimizi hem de topraklari olumsuz yonde etkilemektedir.

Organik maddelerin yogun oldugu atiksularin aritimi igin genel anlamda ilk olarak
biyolojik aritma teknikleri kullanilmaktadir. Hem maliyet agisindan diger yontemlere nazaran
daha uygundur hem de isletme kosullar1 daha kolaydir. Bu yontemle birlikte eldeki atigin
istenilen 6zellikte olmamas1 sebebiyle istenilen maksimum verime ulasamama, uzun hidrolik
kalis siireleri ve ¢ok fazla alan gereksinimi gibi sorunlarla kargilagmak da miimkiindiir.
Biyolojik aritma yontemleri, kirleticilerin biyolojik acidan giderilememesi sebebiyle pek etkili

olamamaktadir.

Fizikokimyasal yontemler ise (koagulasyon-flokiilasyon, filtrasyon, aktif karbon
adsorpsiyonu, hava ile siyirma) Kkirleticilerin giderilmesinde etkili olmalarma ragmen,
kirleticinin ortam degistirmesinden otiirii pek kullanilmamaktadir. Bu sebeple, ileri
oksidasyon prosesi biyolojik olarak ayrisamayan ya da yiiksek kimyasal stabiliteye sahip
oldugu bilinen atiksularin aritiminda kullanilmas1 uygun kabul edilmektedir. Ileri oksidasyon
prosesi aym1 zamanda organik yiikii yliksek olan atiksular i¢in oldukca etkin bir aritma
yontemidir. Bu yontemde aritim siiresi kisadir ve bu 6zellik sistemi daha da kullanilabilir hale
getirmistir. Bu proseslerle kirletici biyolojik olarak ayristirilabilen ara iiriinlere doniismekte ve
kirleticinin kismi oksidasyon toksisitesi giderilmektedir. Ileri oksidasyon prosesinin en énemli
dezavantajlar1 arasinda, kirleticinin organik yada inorganik oldugu ayrimini yapmadan

reaksiyona girerek hedef kirleticinin yanindakileri de oksitlemesidir.

Bu ¢alismada atiksularin aritilmasi igin persiilfat ve peroksimonosiilfat oksidasyonu
kullanilmis olup ayn1 zamanda sisteme etki eden sicaklik ve UV gibi parametrelerin giderime

etkileri lizerindeki performanslar1 degerlendirilmistir.



1.2. Cahsmanin Amag¢ ve Kapsamm

Bu calismada yiiksek kirlilik ve renk icerigine sahip tekstil endiistrisi atiksuyunun
persiilfat (PS) ve peroksimonosiilfat (PMS) oksidasyonu ile aritilabilirligi arastirilmastir.
Calismada siilfat oksidasyonunun aktivitesi UV g1k ile saglanmistir. Perstiilfat
oksidasyonunda farkli KOI/PS oranlarinda yani persiilfat konsnatrasyonlarinda ve farkli pH
degerlerinde atiksu aritim c¢aligmalar1 yapilarak en iyi organik madde ve renk giderimi
saglanan KOI/PS oran1 ve pH degeri belirlenmistir. Peroksimonosiilfat oksidasyonunda da
farkli KOI/PMS oranlarinda ve farkli pH degerlerinde atiksu aritim ¢alismalar1 yapilmis olup,
en iyi organik madde giderimi ve renk giderimi saglanan KOI/PMS oram1 ve pH degeri
belirlenmistir. Her iki siilfat oksidasyonu ile yapilan atiksu aritim ¢alismalar1 sonucunda elde

edilen giderim verimleri karsilastirilmistir.



2. LITERATUR OZETi

2.1. Tekstil Endiistrisi

Tekstil endiistrisinde genellikle fazla miktarda su ve kimyasal tiiketilmektedir.
Uygulanan yontemlerin Ozelliklerine bagli olarak kullanilan su miktarlar1 da degisiklik
gostermektedir. Uretim sonucu ortaya ¢ikan yiiksek miktarda kirlilik iceren proses atiksulari,
atiksu aritma tesislerinde aritilmadan alic1 ortama desarjinin s6z konusu olmast durumunda
hem c¢evre kirliligi yaratmakta hem de insan saghgmi tehdit etmektedir. Tekstil
atiksularindaki baslica kirleticiler, yiliksek askida kati maddeler, yiiksek miktarda
organik ve inorganik kirleticiler, kimyasallar, boyalar, bulaniklik, agir metaller, kimyasal
oksijen ihtiyact (KOI), biyokimyasal oksijen ihtiyac1 (BOI), asitlik, azot ve diger ¢dziiniir
maddelerdir. Tekstil atiksulart genellikle renkli oldugundan, alici ortama verildiklerinde 151k
gecirgenligini  azalttigi icin sucul ortamdaki fotosentetik aktiviteyi olumsuz olarak
etkilemektedir. Ayn1 zamanda boya i¢indeki maddelerin sucul ortamda birikmesi toksik ortam
olusmasina sebep olmaktadir. Diger atiksular ile kiyaslandiginda tekstil atiksularinin hem
kirletici miktar1 hem de kirletme yiikii daha fazla olmaktadir. Boyar maddelerin bu tarz alici
ortamlardan giderilmesi hem kimyasal yapilarina bagli olarak hem de boya sentetik koklerine
bagl olarak oldukca zor islemlerdendir. Boyama islemi sonucunda alic1 ortama gelen sularin
icerisinde oldukca fazla miktarda boya banyo parcaciklar1 ve fikse olmamis boyar maddeler

bulunmaktadir.

Boyama islemi yapilirken kullanilan kimyasal maddeler, biyolojik olarak
ayrisamamakta, fizikokimyasal ve biyolojik olarak (koagiilasyon, ¢oktiirme vb.) islemlere
kars1 direng gostermektedir (Ince ve Goneng, 1987). Cizelge 2.1.’de tekstil endiistrisinde

yaygin olarak kullanilan kimyasallar verilmistir.

Tekstil endiistrisi icerisinde kullanilan hammaddeler farkli boyutlarda olabilmektedir.
Bunlar dogal, sentetik ve yapay olmak Tlizere li¢ farkli grupta incelenmektedir. Tekstil
atiksularinin renkleri genelde igerisindeki boyar maddenin rengini almaktadir. En ¢ok gri
renkli olmakla birlikte koyu renkleri de igermektedir. Tekstil boyama ve boyama sonrasi
islemlerden sonra meydana gelen atiksularin icerisindeki kirleticilerin giderilmesi igin yirmi
yildan fazladir ileri oksidasyon yontemlerinden Fenton, UV, hidrojen peroksit, ozon vs. gibi
islemler uygulanmaktadir. Bu ydntemler sulardan daha ¢ok renk, KOI, TOK gidermek igin
kullanilmaktadir (Lin ve Lai, 2000, Chen vd., 2003).



Cizelge 2.1. Tekstil endiistrisinde bulunan genel kimyasallar (Sevimli, 2000)

Tanim Ornek Fonksiyon
Mineral Asitler Sodyum kloriir Boyanin elyafa gegmesi
Sodyum siilfat Geciktirici
Magnezyum siilfat
. . Formik asit e -
Organik Asitler Asetik asit Regine kiiriinde katalizor
Sitrik asit pH kontrolii
- Kostik ,
Alkaliler
Soda kiilii pH kontrolii
Amonyak Boyanan elyaflar i¢in aktivator
Sodyum bikarbonat Nétralizasyon
Boraks
Agir metaller Eerﬂ(;;; Boyanin elyafa tutunmasini arttirmak
Kobalt
Boyar maddeler Cesitli renkli boyalar Boyanin elyafa tutunmasini arttirmak

Tekstil endiistrisinde pisirme, agartma, boyama gibi bir¢ok islem yapilirken yiliksek
miktarlarda su kullanimi mevcut olmaktadir. Bu sebeple atiksuyun debisi oldukca yiiksek
degerlere cikabilmektedir. Bu atiksuyun igerisinde ¢ogunlukla agir metal, renk, yiiksek pH
degerleri, ¢ozlinmiis tuzlar vs. bulunmaktadir ve bu sular 1. derece aritima ihtiya¢ duyan
sulardir. Tekstil atiksularina proses boyunca eklenen c¢esitli kimyasallarinda ilavesiyle bu

aritma islemleri daha da zorlasmaktadir.

2.1.1. Tekstil Endiistrisi Atiksuyu Olusum Sekilleri

Gerek diinyada gerekse iilkemizde araliksiz iiretim yapan sektorlerin basinda gelen
tekstil icin bu hizli silirekli olan {iretim sonucunda atiksularda paralel olarak artik
gostermektedir. Giin gectik¢e yenilenen prosesler sebebiyle uygulanan islemlerin yogunlugu
da baz alinarak yapilanlarin ortaya ¢ikan atiksularin kirliligini olumsuz yonde etkiledigi
gozlenmistir. Ornek vermek gerekirse hasillama islemi sonucunda ¢ikan atiksu miktar1 az

olmasina ragmen kirlilik miktar1 oldukga yiiksektir.

Ote yandan diger islemler (yikama, agartma ve boyama) fazla su kullanimina
sebebiyet verdiginden kirlilik orami1 diislikte olsa yiiksek miktarda su tiikketimine ve atiksu

olusumuna sebep olmaktadir. Olusan atiksularin bilesimleri hem isletme kosullarina hem de



diger uygulama basamaklarinda kullanilan kimyasallar sebebiyle farklilik gosterebilmektedir.
Olusan bu atiksularda genellikle pH, KOI, renk ve bunlar gibi birgok parametre yer
almaktadir. Tekstil endiistrisinde kullanilan her islemin sonucunda olusan atiksu farkli
karakterizasyon gosterebilmektedir. Bu sebeple olusan atiksularin standart yontemlerle

aritilmasi gii¢ bir hal almaktadir.

2.1.1.1. Hasillama ve hasil sokme islemi

Bu yontem genelde tekstilde dokuma islemi oncesinde kullanilan bir hazirlik asamasi
olarak kullanilmaktadir. Asil amaci, ipliklerin dokuma sirasinda etkisinde kalacagi mekanik
etkilerin zararindan koruma amagli ipligi giiclendirmek i¢in hagil maddesi kullanilarak liflere

mukavemet kazandirmaktadir.

Hagillamay1 takip eden hasil s6kme islemi ise, bu islemin tam tersi yani iplikler
tizerindeki hasil maddesinin etkisini dindirmek onu etkisiz hale getirmek i¢in kullanilan bir
yontemdir. Bu islem sirasinda meydana gelen atiksu igerisinde oldukea yiiksek miktarda BOI

konsantrasyonu bulunmaktadir.

Boyama ve baski gibi tekstil yas islemleri, kumasta hasil kimyasallarinin varligindan
etkilenir. Ornegin, nisasta olusumu boya molekiiliiniin iplik/kumas igine difiizyonunu
engeller, bu da boyamadan ve sonra baskidan once nigastanin elimine edilmesi gerekmektedir
ve bu tiir boyutlandirma kimyasallarin1 uzaklastirmak igin enzimatik veya seyreltik mineral

asit hidrolizi veya oksidasyonu kullanilir (Fu ve Lu, 2014).

2.1.1.2. Yikama islemi

Yikama  isleminde  genel  olarak  pamuktan  istenmeyen  malzemeler
uzaklastirilmaktadir. Bunlar yag, deterjan, gliserol gibi maddelerdir. Yikama prosesinde de
oldukca yiiklii miktarda su kullanilmaktadir ve tekstil endiistrisi atiksularinda olusan toplam

kirlilik yiikiiniin yaklasik %50'si yikama isleminden olusmaktadir (Bulut, 2011).

Pamuk ve ylin elyaflara kiyasla sentetik elyaf yikamasi isleminde daha az su
kullanildig1 bilinmektedir. Yikama isleminde en zor madde yiindiir. Ciinkii i¢cerisinde oldukca
fazla miktarda yag, diski, istenmeyen diger maddeleri igermektedir. Bunlarin yikanmasi i¢in

yikama suyuna katilan kimyasallar atiksuyun pH degerini alkali yapmaktadir.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301479716305266#bib25

2.1.1.3. Yiin karbonizasyonu islemi

Burada yikamayla yada mekanik islemlere tabi tutulmasina ragmen kirlilikten
arindirilamamis yiin malzeme igin kirliligi giderecek asitler kullanilmaktadir. Bu asitlerin
yline zarar vermemesi olduk¢a 6nemlidir. Bu islem sonucu olusan atiksuyun o6zelligine
bakilacak olursa organik kirletici orani diisiik olmasina ragmen igerisinde yiiksek miktarda

kat1 madde igerdigi gézlenmistir.

2.1.1.4. Agartma islemi

Islemin amaci, ipliklerde istenmeyen rengi baska kimyasal maddeler kullanilarak
giderilmesidir ve agartma islemi sonrasinda tekstil malzemesinin boyama ve baski islemi

artmaktadir (Ali-Zada, 2019).

Agartma isleminde cogunlukla asidik agartma kimyasallar1 kullanilmaktadir. Fakat
cogu iilkede bu kimyasallarin kullanimi yasaklanmistir. islem sonucunda olusan atiksuyun

AKM konsantrasyonu diisiik olmasina ragmen NaOH ve pamuk mumu igermektedir.

2.1.1.5. Boyama islemi

Tekstil endiistrisinde petrol bazli iiriinlerden elde edilen boyalar dokumaya renk
vermek amaciyla kullanilmaktadir. Diinyada ¢ok fazla boya ¢esidi bulunmakla birlikte her yil
iretilen miktar bunu yaklagik 10000000000 katidir (Dos Santos vd., 2007). Bu iiniteden
olusan atiksu kullanilan boya ve yardimci kimyasallara bagli olup, toplam atiksu yiikiiniin
yaklasik %15-20’si bu boliimden olusmaktadir (Patel ve Vashi, 2015). Boyama islemi
sirasinda ve dzellikle bu islem sonrasinda fazlasiyla su tiiketimi meydana gelmektedir. Islem
sirasinda boyanin yiizeylere tutunmasimi arttirmak igin cesitli kimyasallarin kullanimi
mevcuttur ve bu kimyasallar atiksuda temel kirlilik yaratan maddelerdir. islem sirasinda
kullanilan kimyasallar genelde asitler, tuzlar, kompleks yapici maddeler, oksitleyici ve
tastyicilar olarak ayristirilabilir. Bu kimyasallarin timii bir arada kullanildiginda aritma

islemleri i¢in oldukga zorlu siireglere sebebiyet vermektedir.

2.2. Siilfat Radikali Bazh ileri Oksidasyon Prosesleri

Son zamanlarda atiksularda ve sularda bulunan toksik yapidaki maddeler 6zellikle

diinyada 6nem kazanan konularin baginda gelmektedir. Cevrede goriilen bazi kirleticiler tam



anlamiyla ayrisamamaktadir. Bu nedenle bu tiir kirleticilerin ayrismalart i¢in ileri oksidasyon
prosesleri (IOP) 6nerilmektedir. Konvansiyonel I10P’ler bdyle kirleticilerin giderimin de Ki
temel mekanizmalar1 hidroksil radikaline bagli olmustur (Wang ve Wang, 2018). Ileri
oksidasyon prosesi sayesinde ozellikle aritim siireleri kisalmis ve siire¢ dakikalar igerisinde

gercektesmektedir.

[OP’nin en énemli avantajlari, toksik ve kalic1 &zellikteki organik maddeleri zararsiz
son triinlere doniistiirebilmesidir. Hidroksil radikali (HO«), O, atomu iizerine bir eslenmemis

elektrona sahip kimyasal olarak tanimlanmaktadir (Ghanbari ve Moradi, 2017).

Hidroksil radikalinin iiretimi i¢in kimyasal, fotokimyasal ve elektrokimyasal
yontemler kullanilmaktadir. Ancak HO- radikali ile oksidasyon, bazen organik asitler (oksalik
asit, formik asit vb.) gibi 17 refrakter olan Kkirleticilerin oksidasyonunda eksik
kalabilmektedir. Bununla birlikte HO- radikali hedef Kirleticinin yan1 sira su/atiksu i¢erisinde
bulunan diger inorganik (karbonat, bikarbonat, kloriir vb.) ve organik maddelerlede
reaksiyona girmekte ve hedef kirletici gideriminde ki oksidan miktar1 artmakla birlikte ayni

zamanda reaksiyon siiresi de uzamaktadir.

SO, *7, HO- karsilastirildiginda aktivasyon yontemlerine gore daha yiiksek redoks
potansiyeline sahiptir. Ayrica SO, * bazi durumlarda daha yiiksek segicilige ve daha uzun
yarilanma siiresine sahiptir. Bu sebeple SO, ¢~ ortaya ¢ikan kirletici maddelerin ayrismasinda

daha iyi kapasite gostermesi beklenebilmektedir (Wang ve Wang, 2018).
[leri oksidasyon ydntemlerinin avantajlari;
e Aritma siiresinin kisa olmasi
o Kompakt reaktorlerde gergeklestirilmesi
e Uygulama sirasinda hava emisyonunun olmamasi
Dezavantajlari;
e Oksidanin secici olmayisi ve oksitlenebilen tiim maddelerle reaksiyona girmesi

e pH, sicaklik, reaksiyon siiresi, oksidan konsantrasyonu gibi reaksiyon kosullarinin

hassas olmasi



¢ Yiiksek konsantrasyonlu atiksularin aritiminda efektif sekilde kullanilamamasi

Kimyasal oksidan yontemi serbest radikal iiretmek i¢in kullanilan yontemlerden
biridir. Bu oksidanlar baslica ozon (O3), hidrojen peroksit (H,0,) ve persiilfattir (S,0g7).
Kendi baslarma kullanildiginda kirletici maddelerin degradasyonunda etkili olamamaktadir.
Bu nedenle kirleticilerin degradasyonu igin serbest radikallerin aktive edilmesi gerekmektedir

(Ghanbari ve Moradi, 2017).

2.2.1. Peroksimonosiilfat (PMS) ileri Oksidasyon Prosesi

Peroksimonosiilfat, peroksisiilfirik aside yakin bir oksijene ve aktif giic tasiyan
hidrojen atomu icermektedir. KHSOs genellikle daha kararli bir halde bulunmaktadir. Ticari
ad1 Oxone altinda suda ¢oziinlirligii yiiksek, kullanimi kolay ve uygulanabilirlik potansiyeli
oldukga yiiksektir (Shukla vd., 2010).

PMS, PS ile karsilastirildiginda daha kisa bag uzunlugu ile yiiksek bir bag ayrigmasina
sahiptir. Genel olarak homolitik boliinmede peroksit bagi radikalleri iiretmek igin fazla
enerjiye ihtiyag duymaktadir. ISCO’daki oksidanlar ferratlardan ¢ok daha ucuz olmasina
ragmen Oxone maliyeti ¢cok geleneksel olarak kullanilanlar arasinda en yiiksek olanidir. PMS
tek basina cogu organik kirleticiyi oksitleyebilmektedir. UV 1s181yla ile aktiv edilmesi ise
SO, ~ ve HOe radikallerini olusturmaktadir. Bu iki radikalin birlikte olugsmasi prosesi tek bir

parga haline getirmektedir (Anipsitakis vd.,2004).

Yapilan calismalar sonucunda PS anyonlarinin toprakta uzun siire kalabilecegi
belirtlenmistir. Fakat ayn1 sonu¢ PMS icin gecerli degildir. Daha yiiksek pH degerine sahip
olan PMS suda stabil degildir, pH 9 da satabilite maksimum degere ulasir. Cevresel
tyilestirmede uygulanan oksitleyici maddeler arasinda en giigliller PS ve PMS’dir. PS’nin
azaltilmast icin standart oksidasyon indirgeme potansiyeli ORP 2.01 V olmaktadir,
dolayistyla bu deger PMS’den daha yiiksektir. PS ve PMS igin reaksiyonlar Denklem 2.1 ve

2.2°de verilmistir.
S,0g72 + 2HT + 2e” - 2HSO,” (2.1)
HSOs™ + 2H* + 2e™ -» HSO,” + H;0 (2.2)

Perstilfatin kirletici bozunmast i¢in kullanilmas1 durumunda radikaller peroksit baginin

boliinmesi iizerine olusan en 6nemli etkilerdendir. Radikal olusumu fotokimyasal olarak veya
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peroksit baginin termal boliinmesi yoluyla baslatabilmektedir. Bununla birlikte PMS siilfat
radikaline ve hidroksil radikaline ayrisabilmektedir. PMS ve PDS bazli oksidasyonun anahtari
yiiksek oranda kirleticileri pargalama potansiyeline sahip reaktif tiriinlerdir (Ghauch vd.,
2012).

Esas olarak termal fotolitik, sonolitik, radyolitik aktivasyon ve ayrica demir oksit
manyetik kompozitlere sahip PS ve PMS ozonlama hidroksit iyonlari tarafindan persiilfatin
aktivasyonu varliginda fenol tanimlanmustir. Ayrica siilfat radikaller PMS’nin kimyasal

indirgenmesiyle de iiretilebilmektedir.

2.2.2. Peroksimonosiilfat (PMS) Aktivasyon Yontemleri

PMS aktivasyon metotlari Cizelge 2.2’de verilmistir. Tabloda goriildiigii {izere
PMS’ye etki eden faktorler genellikle serbest radikallerin varligi nedeniyle gelismis
oksidasyon siiregleri AOP ile incelenmistir. AOP’ler homojen veya heterojen olabilmektedir.
Homojen iken AOP’ler asidik pH’ta maksimum etki gosterirken heterojen oksidasyon

stireglerinde genis bir pH spektrumunda islev gosterebilmektedir (Ahmed vd., 2010).

2.2.2.1. Isiile aktivasyon yontemi

Termoliz, geleneksel olarak en ¢ok PS ve PMS aktiflestirmek icin yogun enerjiye
ragmen SO, yontemlerinde kullanilmaktadir. Yapilan arastirmalara gore, yliksek sicakliklarin
topragt olumsuz etkiyecegini sonuglarina ulasilmistir. Termal aktivasyon biiyiik olcekli

PS/PMS aktivasyonu i¢in uygun bir yontem olmadigi kanisina varilmistir (Wang ve Wang,
2018).

50 °C iizeri sicakliklarda PS/PMS i¢in O-O baglarinin boliinmesinde 140-212 kj/mol
sicaklik aktivasyonu sirasinda onemli rol oynamaktadir (Wang ve Wang, 2018). Bu sirada
iretilen stilfat radikalleri hidroksil radikallerine doniistiiriiliir ve daha sonra sulu maddenin
pH’inda bir diislise sebep olmaktadir (Yang vd., 2010). PMS, PS’ye gore 1siyla daha az
aktive olmaktadir. Ciinkii PMS O-O baglar1 ¢ok daha kuvvetlidir.



Cizelge 2.2. PMS aktivasyon metotlar1

Metod Mekanizma Baskin Radikal | Yorumlar Referans
Tiirler
Sicaklik Homoliz peroksit Siilfat ve S,0g ile Anipsitakis vd.,
bagi hidroksil karsilastirmada 2004
radikali daha yiiksek bag
ayristirma
enerjisiyle O-O
bagini bolmek
icin daha yiiksek
sicakliklar
gerekir.
uv Homoliz peroksit Siilfat Radikali | Genellikle y=254 | Guan vd., 2011
radyasyon bagi nm kullanilir,
kuantum verimi
1.4
Homojen Bir elektron Siilfat radikali Genellikle diisiik | Anipsitakis vd.,
Gegis transferi pH gerektirir 2004
Metalleri
Heterojen Bir elektron Siilfat radikali Katalizoriin Rastogi vd.,
Gegis transferi hazirlanmasi 2009
Metalleri ekonomik
degildir
Alkali pH Baz katalizli stiperoksit - Liu vd., 2016
hidroliz PMS radikal
hidrojen peroksit
Elektroliz Elektrokimyasal Siilfat radikali Elektrolizle Govindan vd.,
olarak elektron desteklenen bir 2014
trasnferi / kimyasal oksidan ile
olarak tretilen Fe Kirletici bozunma
hiz1 :
PMS>PDS>H,0;
Ozon Radikallere ayrisan S}llfat ve - Guan vd., 2011
bir Os SOx hidroksil
eklentisinin olusumu radikali
2.2.2.2. UV ile aktivasyon yontemi

PMS i¢in UV aktivasyonu olduk¢a onemli bir konudur. PMS aktivasyonu UV
1sinlanma enerjisiyle olmaktadir. SO bir kism1 UV aktivasyonuyla sulu ¢ozeltisinin pH’ma

etki ederek OH olusturulur. Olusan reaksiyonlar denklem 2.3 ve 2.4°de verilmistir.
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HSOs + hv — SO, + HO » (2.3)
SO, + H,0 - S0,2 + HO e (2.4)

UV/PS ve UV/PMS icin son =zamanlarda organik bozulmalarda refrakter
kullanilmaktadir. UV/PS organik kirleticiler i¢in daha gili¢lii bir oksitleme kapasitesi
gostermektedir. Bu durum UV/PMS’den daha yiiksek kuantum verimi ile yakindan iligkilidir
(Carlson vd., 2015). Bununla birlikte UV yalnizca kiigiik bir giines 15181 oraniyla (%3-5) dalga
boyu araligtyla PS ve PMS foto aktivasyonu yakin zamanda goriiniir 1s1kla ilgili oldugu

gozlenmistir.

PMS ultrasonik aktivasyonunun ana mekanizmalar1 kativasyon kabarciklariyla ilgisi
su sekilde Ozetlenebilir. Bu baglarin ultrasonik siilfat radikalleri tiretimi yiiksek sicakliklarda
(5000 K ve iizeri) basinglarda O-O baglar1 enerji kaynaklik 1s1 ve UV aktivasyon
mekanizmasina benzemektedir (Matzek ve Carter, 2016). Yapilan ¢alismalarda hidroksil
radikallerinin veriminin 6zellikle ultrasonik aktivasyon altindaki siilfat radikalinkini yiliksek
sicakliklarda Dbastirildigr izlenmistir. Boylece hidroksil radikallerinin  konsantrasyonu

ultrasonik kosullar altinda milimolar seviyeye ulasilabilir (Von Sonntag, 2008).

2.2.3. Peroksimonosiilfat (PMS) Oksidasyonuna Etki Eden Faktorler

2.2.3.1. UV etkisi

UV 1gimlarinin gama radyasyonu gibi radyasyonlarin ¢ok kapsamli olmasada PMS’yi
etkinlestirmede verimli oldugu gozlenmistir (Alkhuraiji, 2017). Radyasyon kullanilirken iki
aktivasyon yolu olusabilir. Birincisi O-O bag1 boliinmesidir ve enerji girisi ile tetiklenir.
Dahasi, PMS’yi aktive eden elektron dreten su molekiilleri radyasyon olarak
ayrisabilmektedir. Bazi kirleticiler maksimum absorpsiyonlar1 varsa tek UV kullanilarak bir
dereceye kadar bozunabilir ve nadirde olsa kullanilan dalga boyunun yakininda olusabilir
(Dhaka, 2017). Cogu organik kirletici UV’ye dayaniklidir ancak bunlarin PMS

kombinasyonlariin gergekten etkili oldugu goézlenmistir.

2.2.3.2. Sicaklik etkisi

Sicaklik ile aktivasyon mekanizmasi, radyasyon aktivasyonunkine benzer sekilde O-O

baglarinin siilfat ve hidroksil radikallerine ayrilmasi ile esdegerdir. Genellikle sicaklik ne



kadar yiiksekse, radikal iretim hiz1 o kadar yiiksektir ve bu nedenle kirleticilerin daha hizli
uzaklastirilmasi saglanmaktadir. Bu korelasyon Arrhenius denklemine tam olarak uymaktadir.
Ayrica kirletici madde giderme orani, incelenen vakalarin ¢ogunda ayarlanabilmektedir.
Bununla birlikte asir1 derece yiiksek sicaklik daha iyi mikro kirletici bozunmaya ulasilamaz

¢linkii bu kosullar radikal-radikal olanlar1 ¢cok daha fazla etkilemektedir.
HSOs™ — SO; 2 4+ OH (2.5)

Ek olarak benzoik asit bozunmasi galismalarinda sicaklik kontrollerinin sadece PS
aktivasyon orani degil, ayn1 zamanda PMS iizerinde ki etkileri de olduk¢a 6nemli olmaktadir.
Sahada ve laboratuvar ortaminda yapilan ¢cogu deneyde de 1s1 aktivasyonun etkili oldugu

gozlenmistir fakat bu asidik ve nétr pH kosullari i¢in gegerli olmaktadir (Yin vd., 2018).

2.2.3.3. pH etkisi

Tiim kimyasal islemlerde pH’in renk giderimi tizerine etkisi kritik bir parametredir.
Yapilan ¢aligmalar sonucunda organik bilesiklerin veya rengin giderimi i¢in en uygun pH

degerinin pH 4 oldugu kanisina varilmistir (Guan vd., 2011).

2.2.3.4. Metal katalizor etkisi

Cesitli calismalar PMS’nin gegisle verimli bir sekilde etkinlestirilebilecegini
kanitlamistir. Metaller homojen katalizorler ve heterojen katalizorler olarak iki gruba
ayrilmaktadir. Her iki katalizor i¢cinde PMS aktivasyon mekanizmasi gézlenmektedir. Yapilan
caligmalarda analiz edilen aktivasyon yontemlerinde oldugu gibi PS iki siilfat radikaline yol
acarken, PMS aktivasyonu bir hidroksil ve siilfata yol agmaktadir. Ek olarak ise PMS
oksitlenmis metal ile reaksiyona girebilme avantajina sahiptir. Homojen katalizorler arasinda
Anispistakis ve Dionysious giimiisiin en ¢ok PS i¢in verimli aktivator oldugunu, PMS i¢in ise
kobaltin daha verimli oldugu sonucuna ulasilmaktadir. Biraz daha az verimli olmasina ragmen
demirin nispeten c¢evre dostu olmasindan Otiiri bu amag¢ i¢in en cok c¢alisilan metal

olmaktadir.

2.2.4. Persiilfat (PS) ileri Oksidasyon Prosesi

Sudaki yiiksek ¢oziiniirliik ve stabiliteye sahip diisiik maliyetli ve tehlikesiz son iiriim

olusumu icin organik kirleticilerin gideriminde SO<", Onemi ortaya ¢ikmaktadir. Persiilfat
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genelde, amonyum, sodyum veya potasyum ile birlesmis bir tuz olarak bulunmaktadir. SO+,
esas olarak iki tuzdan meydana gelmektedir. Persiilfat tuzlar suda ¢6ziindiigiinde, kuvvetli bir
oksidan olan persiilfat (S, Og '2) anyonuna doniismektedir. Bunlar persiilfat ve

peroksimonosiilfattir (Xiao vd., 2018).

Persiilfat genel olarak renksiz veya beyaz kristal olarak bulunmaktadir ve ayni
zamanda yiiksek stabiliteye sahiptir. 730 g/L ¢ozilintirliigii ile suda kolayca ¢oziinebilmektedir
(Wang ve Wang, 2018).

Persiilfatin sulu ¢6zeltisi asidiktir. Simetrik bir yapiya sahiptir, O—O baginin uzakligi
1.497A ve bag enerjisi 140 kJ/mol’dur (Wang ve Wang, 2018). Uzun 6mre sahip olan
perstilfat yiiksek c¢ozilintirliigiiyle birlikte g¢esitli organik kirleticilerde kullanilabilmektedir
(Boczkaj ve Fernandes, 2017). Genel olarak deneylerde sodyum persiilfat (Na, S, Og ) ve
potasyum persiilfat (K, S, Og ) kullanilmaktadir (Wang ve Wang, 2018). Sekil 2.1°de

perstilfat ve peroksimonosiilfatin yapisi verilmistir.

$104" HSOS
Sekil 2.1 Persiilfat ve peroksimonosiilfat yapis1 (Wang ve Wang, 2018).

Perstilfat 2.01 V redoks potansiyeline sahip gli¢lii bir oksitleyicidir. Fakat, diisiik
reaksiyon hizina sahip organik Kkirleticilerle dogrudan reaksiyona girmektedir. Giiglii
oksitleyici olan SO, - ve HO- iiretmek igin persiilfat ve peroksimonosiilfatin aktivasyonu
gereklidir. Persiilfat ve peroksimonosiilfat 6zellikleri Cizelge 2.3’de listelenmistir (Wang ve

Wang, 2018).
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Cizelge 2.3. Persiilfat ve persoksimonosiilfatin 6zellikleri ( Whang ve Whang, 2018).

Ozellikleri Potasyum persiilfat Peroksimonosiilfat
Formiil K2S,0s Hz Ks 01 g S,
Molekiiler agirlik 270.309 g/mol 614.738 g/mol
Coztniirlik 520 g/L >250 g/L

Redoks potansiyeli 201V 1.82V

2.2.5. Persiilfat (PS) Aktivasyon Yontemleri

Organik kirleticilerin aritiminda SO+™, kullaniminin baslica sebepleri, sudaki yiiksek
¢cOziinlirligli ve yiiksek stabilitesidir. Organik kirleticilerin aritiminda, sudaki yiiksek
¢Oziiniirliik ve stabiliteye sahip diisiik maliyetli ve tehlikesiz son iirim olusumu i¢in organik
Kirleticilerin gideriminde SOe<", Onemi ortaya c¢ikmaktadir. Cesitli oksitleyiciler,
permanganat, ozon ve hidrojen pertoksit gibi maddeler tek basina veya digerleriyle
kombinasyon halinde organik bilesiklerin par¢alanmasi ig¢in kullanilmistir. Aktif persiilfat
bozunma reaksiyonlarinin etkisinin arttirilmasi siilfat radikalinden yayilan sekonder
radikallerdir. Hidroksil radikalleri ¢ok ¢esitli organik Kkirleticileri pargalarken zincir
reaksiyonlar1 daha reaktif ara iirlinleri sentezler. Ayn1 zamanda tehlikesiz son iiriin olusumu

ve diisiik maliyeti sebebiyle 6ncelikli kullanim nedenlerindendir.

Persiilfat genel olarak; amonyum, sodyum veya potasyum ile birlesmis bir tuz olarak
bulunmaktadir. Perstilfat tuzlar1 suda ¢oziindiigii zaman, kuvvetli bir oksidana yani persiilfat
(5208'2) anyonuna donlismektedir. Persiilfat anyonu yiiksek oksidasyon hizina sahip ve
kinetik olarak diger oksidanlara gére organik maddelerle daha yavas reaksiyona girmektedir
(Imren, 2011). Persiilfat anyonlar1 kuvvetli bir oksidan olan serbest SO4-" iiretmek igin 1s1, UV,
mikrodalga, ultrason, alkali, oksidanlar ve gecis metalleri gibi cesitli yOntemlerle

aktiflestirilebilmektedir (Xiao vd., 2018).

2.2.5.1. Isiile persiilfat aktivasyonu

Is1 ile aktivasyon hem hidrojen peroksit hem de persiilfat icin yaygin kullanilan
yontemlerdendir. Kirleticilerin kisa siirede iyilestirilmesine izin veren oldukca basit ve verimli
bir tekniktir ayrica proses sicakliginin artirilmast ayrismayr hizlandirir ve HOs  ve SO, ¢

radikallerine gegmeyi saglar (Monteagudo vd., 2016).
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Reaksiyonda 1s1 persiilfata enerji verirken ayni zamanda peroksit baginin kopmasina
sebep olmaktadir ve sonug olarak iki adet siilfat olusturmaktadir (Denklem 2.1). Reaksiyonda
aktivasyon enerjisi notr i¢in 119-129 kj/mol, bazik i¢in 134-139 kj/mol, asidik i¢in ise 100-
116 kj/mol’dur (Matzek ve Carter, 2016). SO4e- olusum hiz sabiti, pH 1.3’te 25 °C’de 1x10”
snl’den 70 °C’de 5.7x10™ sn? arasinda degismektedir (Matzek ve Carter, 2016; Liang vd.,
2008):

S;087% 4+ 1s1 > 2S0,e° (2.6)

Persiilfat prosesinin 1s1 aktivasyonu sirasinda temel radikaller HOe olmustur. Denklem

(2.7) bunu gostermektedir.
SO4, o + Hzo - 504_2 + HO o + H+ (27)

Persiilfati aktiflestirmek icin 1s1 oldukga etkili bir yoldur. Ancak  enerji  ihtiyact
yiiksektir ve buda aktivasyon ydntemini uygulanamaz hale getirmektedir. ilaveten, sicaklik
artisi, hedeflenen Kkirleticilerin giderim verimini azaltabilen, SO4e” veya HOe’nin tekrar

kombinasyonu gibi yan reaksiyonu hizlandirabilmektedir (Wang ve Wang, 2018).

Yapilan ¢alismalarda TTC oksidasyonu i¢in PS aktivasyonunda 20°C sicaklik yeterli
gelmezken, 70 °C’de asidik kosullar altinda TTC tamamen giderilmistir (Zhao vd., 2013).

2.2.5.2. Baz ile persiilfat aktivasyonu

Su ve atiksularda organik kirleticilerin bozunmasi i¢in en yaygin kullanilan aktive
yontemlerinden biri de alkali aktivasyondur. Persiilfatin alkali ile aktivasyonu cesitli
yontemlerle olabilmektedir. Birincisi persiilfatin SO, 2 ve HO, e ile hidrolizi, ikincisi baska
bir persiilfat molekiiliiniin SOs *” tarafindan aktive edilmesi ve son olarak hidroperoksidin

stiperokside oksidasyonu ile aktive edilmektedir (Furman vd., 2010).

Persiilfat baz ile aktive edilmek istendiginde genel olarak bu islem hidroksit ilavesiyle
gerceklestirilmektedir. (Denklem 2.3) (Matzek ve Carter, 2016; Xiao vd., 2018). Reaksiyonda
baz, bir persiilfat mokeliiniin hidrolizini katalizlemekte ve baska bir persiilfat molekiilii ile
reaksiyona giren hidroperoksit (HO2") ara maddesini olusturmaktadir (Denklem 2.8). HO-*
daha once (Denklem 2.7) gosterildigi gibi SO, *’den iiretilmektedir (Matzek ve Carter,
2016).
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HO™
8208-2 + 2H20_> 2 804_-2 + SO4_°- + 02-. +4H+ (28)

S20572+ S04 0™ > S;04 ¢ "+ S0, (2.9)
2HO - H,0, (2.10)
2HO, « > H,0, + 0, (2.11)
HO  + HO, » > 0, + H,0 (2.12)
28,05 * ™+ 3H,0 — 480,2"+ ~ 02 + 6H* (2.13)
SO+~ + 7H0 > S0, + 0, +H* (2.14)

SO, " ve HO. radikalleri baz ile aktive edilmis persiilfat sisteminde tek baslarina ya
da birbirleriyle kombinasyon halinde bulunabilmektedirler. SO4.”’iin HO-’ya doniisiimiiniin
HO- pH’a bagli oldugu ve alkali pH’da daha belirgin hale geldigi belirlenmistir (Devi
vd.,2016).

Persiilfatin baz ile aktiflestirilmesi organik kirleticilerin degradasyonunda 6nemli bir
yer tutmaktadir. Fakat ele alinmasi1 gereken bazi hususlar vardir. Yapilan bazi caligmalara
gore pH<7’de SO, * ’nin, pH=9’da hem SO, ¢~ hem de HO* ve pH=12’de HO*’nin baskin
oldugu ve pH = 12 de ise yalnizca HO* mevcut oldugu goriilmiistiir (Romero vd., 2010; Wang
ve Wang, 2018). Bunlardan ilki, aritilmig sularin pH=7"ye ayarlanmig olmalidir. Kullanilan
yiiksek pH Kkirleticinin toprak 6zelligini ve mevcut formunu etkileyebilmektedir. Bazla aktive
edilmis persiilfat verileri reaktor tasarimi i¢in zorluk ¢ikarmaktadir. Son olarak bazla aktive
edilmis persiilfatin etkisini daha iyi gosterebilmesi i¢in baska aktiflestirici yontemler ile
birlestirilmesi gerekmektedir (Wang ve Wang, 2018). Baz ile persiilfat aktiflestirme yontemi
yerinde aritma i¢in yaygin kullanilan yontemlerden biridir. Genel olarak pH=11,12 araliginda
tutulmaktadir. HOe, pH>12 oldugunda baskin reaktif tiirlerdir. Buda organik bozunmaya

neden olmaktadir.

2.2.5.3. UV ile persiilfat aktivasyonu

UV radyasyonu atiksu aritimi i¢in nabiz radyolojisinden yararlanilmistir. Yiiksek
enerjisi ve emiciligi nedeniyle kirletici maddelerin iyilestirilmesinde en etkili yontem olarak

bulunmustur (Antoniou vd., 2010).
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Perstilfat1 aktive eden bir diger yontemde UV 15181dir. UV enerjisi, 1s1 ile aktiflestirilen
persiilfata benzer sekilde O—O bagii kirmaktadir (Matzek ve Carter, 2016).

8208_2 + hv - 2804_. (215)

Ultraviyole yontemi bazi organik kirleticileri parcalayabilmekte, bazilari i¢in ise bu
yontem diisiik bir giderim verimi sergilemektedir. Ultraviyole ile persiilfat giderimi verimli

bir performans gostermektedir.

2.2.5.4. Gegis metalleri ile persiilfat aktivasyonu

Atiksu sistemlerindeki kirletici maddelerin iyilestirilmesi igin gegis metalleri (Mn, * ,
Ces ", Nip*, Vz* ) persiilfatin aktivasyonunda yaygin olarak kullanilmaktadir
(Karthikeyan vd., 2015). Fe, bu iki degerlikli metal iyonlarini1 ayn1 zamanda katalizlemek i¢in

elektron verici olarak da gorev yapar.

Persiilfat, SO, * olusturan ¢inko, bakir, demir, mangan gibi metaller kullanilarak bir
elektron transferi ile aktiflesebilmektedir. Asagidaki denklemlerde M, metali temsil

etmektedir.
S,052 + M*™ - M™' + S0, 72 + SO, e~ (2.16)

Toksik olmayan, ¢evre dostu ve diger metallerden daha ekonomik olan demir en ¢ok
kullanilan aktive edici metaldir. Ferro demir (Fe* 2), SO, ¢ ’ni olusturmak igin 50.23
kJ/mol’luk aktivasyon enerjisiyle persiilfatla reaksiyona girmektedir. Fe° ile persiilfatin
aktivasyonu denklem (2.14) gosterilmektedir. Olusan Fe* 2 persiilfati aktive etmektedir
denklem (2.17 ve 2.18).

S,0g2+ Fet2 > Fet3 +S0,72 + SO*e~ (2.17)
Fe® + S,0572 —> Fet? + 250,72 (2.18)

Az olan demir konsantrasyonu etkisiz persiilfat kullanimina sebep olmaktadir. Fazla

Fe* 2, SO, * ‘nin temizlenmesine sebep olmakta ve degradasyon etkisini azaltmaktadir.

Elektrokimyasal persiilfat aktivasyonu, platin anotlar ve katotlar demir ihtiyacini
ortadan kaldirabilir. Aktive edilmis persiilfat yoluyla bozunmayan yeniden ¢okeltici bilesikler

tek basina elektrokimyasal tekniklerin tamamen mineralize oldugu kanitlanmistir.
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2.2.5.5. Demir ile persiilfat aktivasyonu

Demir ile aktive edilen hidrojen peroksit bazli oksidasyon siireci koklii bir yontemdir
ve genellikle fenton siireci olarak bilinmektedir (Munoz vd., 2014). Fenton siireci basariyla
uygulandiginda atiksu sistemlerinde bulunan c¢esitli kirleticilerin bozunmasima sebep
olmaktadir. Degisken miktarlarda hidrojen peroksit ile demir bazli aktivasyon ayrigsmayi

biiyiik 6l¢iide hizlandirmaktadir. (Li vd., 2014).

2.2.6. Persiilfat (PS) Oksidasyonuna Etki Eden Faktorler

2.2.6.1. Sicaklik etkisi

Yapilan ¢aligmalarin bir¢ogunda persiilfata etki eden faktorlerin basinda sicakligin
geldigi gézlenmistir. Kullanilan sicaklik degeri ne kadar yiiksek olursa, reaksiyon hizinin da o
kadar arttig1 ve giderimin buna bagl olarak yiikseldigi ortaya ¢ikmistir (Wang ve Wang
2018).

2.2.6.2. UV etkisi

Perstilfat oksidasyonunda bir diger 6nemli etken UV’dir. UV enerjisi persiilfatta ki O-
O bagin1 tipk: sicaklikta oldugu gibi kirmaktadir. Kirleticilerin giderimin de UV yalniz bagina
pek etkili olmasa da, UV siddetinde ki artis ile giderim verimindeki artisin dogru orantili

oldugu kanisina varilmstir.

2.2.6.3. Persiilfat konsantrasyonu etkisi

Literatiirde persiilfat miktarinin arttikca reaksiyonda giderim veriminin de arttig1
bilinmektedir. Analit/persiilfat oran1 ortalama 1/2 molar arasinda kullanilmakla birlikte 2 ve
1/250 molar arasinda degisim gostermektedir. Literatiirde organik maddeni optimum persiilfat
dozajimnin iizerindeki miktar1 eksi yonde kullanip reaksiyon verimini disiirdiigi ileri

stiriilmekte ve optimum persiilfat dozaji oldugu belirtilmektedir (Maztek ve Carter, 2016)

504 o 4+ 5203_2 - 504_2 + 5208_2 (219)
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2.2.6.4. pH etkisi

pH etkisi icin gerekli olan deger araligi, reaksiyon veriminde olmasi gereken degerin
altinda olmasina ragmen verim i¢in ekstra giderim oldugu gézlenmistir. Yapilan ¢alismalarda
asidik degerlerde ki pH aktivasyon reaksiyonu i¢in hidroksil radikalini iyilestirse de kirletici
icerisindeki analit ve aktivator tipine ve konsantrasyonuna bagli olarak noétral ve bazik pH
degerlerinin de giderime biiylik etkide katki sagladigi sonu¢lanmistir (Maztek ve Carter,
2016). UV/PS oksidasyonunda asidik kosullar altinda notr ve alkali kosullara kiyasla daha
verimli Kirletici giderimi oldugu belirtilmistir (Ike vd., 2018).

2.2.6.5. Tyon etkisi

Yeralt1 sularinda bulunan iyon tiirleri, aktive edilmis persiilfat reaksiyonunda kirletici
maddenin giderimini etkilemektedir. Literatiirde farkli aktive yontemleri kullanilarak persiilfat
tizerine etki eden iyonlar (karbonat/bikarbonat) incelenmistir ve sonu¢ olarak hicbir iyon
tiriiniin notr pH araliginda persiilfatin demirle aktive edildigi durum igin reaksiyonu

etkilemedigi sonucuna varilmigtir.

Reaksiyon karigimindaki en etkili temizleyiciler HO« ve SO, ¢ radikallerinin varligiyla
karsilagmaktadir. Karbonat ve bikarbonatlar en yaygin siipiirme tiirleridir. Katalitik maddeyi
etkisiz hale getirecek metaller ve minerallerle karbonat, bikarbonat ve kloriiriin ayrica ¢okelti

olusturduguna inanilir.

HCO3 + HO - CO® + H,0 (2.20)
C0,3"+ HO - CO% + HO (2.21)
S0,~ 4+ HCO3™ - CO% + S0,% + H* (2.22)
S0,~ + €032~ — CO% +S0,% (2.23)

2.2.6.6. Reaksiyon siiresi etkisi

Reaksiyon siiresinin gerekli organik madde gideriminin saglanabilmesi i¢in 6nemli bir
parametredir. Yapilan c¢alismalarda, reaksiyon siiresinin oksidasyon siiresince proses

verimligine katki sagladigi gozlenmistir (Hwang vd., 2003, Kurbus vd., 2003).
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2.3. Atiksularin Persiilfat (PS) ve Peroksimonosiilfat (PMS) Oksidasyonu ile Yapilan

Atiksu Aritimi Calismalar

2.3.1. Atiksularin Persiilfat Oksidasyonuyla Aritilmasi

Atiksularin persiilfat oksidasyon yontemiyle aritimiyla ilgili yapilan calismalar

Cizelge 2.4’de kisaca anlatilmistir.

Hilles vd. (2015) yapmis oldugu c¢alismada sizintt suyunun S;0g ve H, O, ’nin
biyolojik olarak pargalanabilirligi incelenmistir. pH 7 de, 60 dakika siire i¢in ve 350 rpm
calkalama hizinda 4,2 g S,Og kullanildiginda KOI gideriminin % 46 oldugu goriilmiistiir. pH
11 ic¢in, 350 rpm ve 120 dakikalik reaksiyon boyunca 5,88 gr S0 8,63 ¢
H,Ookullamldiginda KOI gideriminin %81’e ¢ikt1g1 gdzlenmistir.

Lin vd. (2016) yaptig1 ¢alismada hurma yag atik suyunun persiilfatin hidrojen peroksit
ile kombine giderimi incelenmistir. Caligmada 1/4 oranda 0,82 gr S,0g pH 11 ve 20 dakikalik
temas siiresi boyunca KOI giderimi %36,8, amonyak giderimi %47,6 ve AKM giderimi
%90,6’ya ulasmistir. Bununla birlikte ayn1 deney diizeneginde S;Og/H,O, kullanildiginda
KOI gideriminin %87 ye ¢iktig1 gdzlenmistir.

Deng ve Ezyske (2011) yapilan calismada tipik bir ¢0p sizintt suyu iizerine
calisilmistir. S1zint1 suyunda pargalanmasi zor amonyak azotu gibi organikler bulundugu i¢in
stilfat radikali refrakter organiklerin ve amonyagin ayni anda uzaklastirilmasi i¢in sicaklikla
aktive edilmistir. Termal persiilfat aktive edilirken pH 3-4 araliginda, 50 °C ve 1/4 S,;0Og
kullanildiginda KOI gideriminin %91’e ulastig1 gériilmiistiir.

Hilles ve Abu (2016) tarafindan yiiriitiilen caligmada stabilize edilmis persiilfatin
sizint1 suyu tizerinde ki performanst degerlendirilmistir. Optimum kosullar1 elde etmek i¢in
rms metodolojisi faktor tasarimi kullanilmistir. Elde edilen optimum kosullarda pH 7,
reaksiyon siiresi 60 dakika ve 4,97 gr S,0g oldugu bulunmugstur. Optimum deney sartlarinda

KOI gideriminin %45 ve amonyak gideriminin %47 oldugu sonucuna ulagilmstir.

Jorfi vd. (2017) yapmis olduklar1 ¢alismada petrokimya endiistrisi atiksuyu termal
olarak aktive edilmis persiilfat ile giderimi incelenmistir. Deney diizeneginde sicaklik dahil
operasyonel  parametreler persiilfat konsantrasyonu ve baslangic pH aralig:

degerlendirilmistir. Deney kosullarinda 4 g/L persiilfat, pH 5 ve 70 °C sicaklikta 180 dakika
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icin KOI gideriminin %94,3 oldugu gozlenmistir. Burada asil énemli noktanin verime etki

eden pH ve sicaklik degerleri oldugunun alt1 ¢izilmistir.

Cizelge 2.4. Atiksu aritiminda persiilfat oksidasyon prosesi ile yapilan ¢aligmalar

isletme Kosullar Giderim | Aktivasyo | Kaynakl
Atiksu Baslangic . (%) n Tird ar
KOi pH | Sicakhik | Oksidasyo | H, S, O
Kons. ©0) n Siiresi (O] g’
(mg/L) (dak) Kons | Kons
mg/ | t.mg/
L L
Sizint1 20444 11 - 120 8630 | 5880 | %81 H, O, Hilles
Suyu vd, 2015
Hurma 3290 11 |- 20 1,63 | 2,45 | %87 H, O, Lin vd,
Yagt 2016
Atiksuyu
Cop - 3 50 - - - %91 Sicaklik Deng vd,
S1zint1 2011
Suyu
Sizint1 20400 7 - 60 - 497 | %45 S, Og? Hilles
Suyu vd, 2016
Petrokimy | 23820 5 70 180 - 4 %94,3 Sicaklik Jarfi vd,
a 2017
Atiksuyu
Tekstil 1680 3 360 - 1680 | %32 uv Kehinde
Atiksuyu 0 vd, 2015
Saraphane | 600 - 90 - - %59 uv Amor
Atiksuyu vd, 2019

Kehinde ve Aziz (2015) ortam sicakligindaki tekstil atik suyunun persiilfat ile giderimi
lizerine yaptiklari ¢alismada KOI, renk ve AKM giderimi incelenmistir. Cozelti pH’1, ortam
sicakligl ve temas siiresi géz Oniine alinarak toplu deney g¢alismasi yapilmistir. Optimum
deney diizeneginde pH 2-3 aralifinda ve reaksiyon siiresi 360 dakika oldugunda KOI
gideriminin %32, renk gideriminin ise %84 ve askida katt madde giderimin veriminin %71
oldugu goriilmiistiir. Sonug olarak bu yéntemin KOI giderimi igin pek uygun olmadigi, ortam

sicakliginin persiilfat oksidasyonuna énemli dlgiide etkili oldugu gézlenmistir.

Ike vd. (2018) yapmis olduklar1 laboratuvar ¢alismasinda, tekstil endiistrisinden gelen

atik 1sinin yiliksek bir inorganik konsantrasyonun yoklugunda veya varliginda, ana organik
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prob bilesigi kullanilan tipik bir azo boyast olan G’nin hizli bozunmasi1 ve mineralizasyonu
icin yeterli oldugu gosterilmistir. Calismada ilk kez kirletici maddelerin mineralizasyonunun
oranini ve etkilendigini belirlemede radikal kirletici enerjinin énemli rolii vurgulanmaktadir.
Katalize edilmemis persiilfat aktivasyonu i¢in hedef kirleticiden bagimsiz olarak optimum

sicaklik 90 °C olarak belirlenmistir.

Acero ve vd. (2018) cesitli kirletici maddelerin UV ile aktiflestirilen persiilfat ile sulu
coOzeltiler lizerine calisma yapmuglardir. Calismada pH 7 de iken persiilfat dozunun ortaya
cikan kirleticiler lizerinde pozitif bir etki yaptigi gézlemlenmistir. Persiilfatin ve hidrojen
peroksitin UV/PS sisteminde arastirilan kirleticilerin giderimin de biiyiikk oranda katki

sagladig goriilmistiir.

Amor vd. (2019) siilfat radikal esasli ileri oksidasyon proseslerinin organik maddenin
uzaklastirllmasina vurgu yaparak saraphane atik suyu aritiminda uygulanmasi arastirilmistir.
Sodyum persiilfatin termal ve fotolitik/fotokalitik aktivasyonunda sicaklik, UV-C radyasyonu
ve ¢esitli gecis metalleri i¢in deneyler yapilmistir. KOI giderimi igin, UV-C/S, Og 2
isleminde 1s1/ S, Og ? isleminden daha yiiksek oldugu izlenmistir. pH 7 de 90 dakikalik siire
icin 15 Mm S, Og 2 kullanilmas1 %59 KOi giderimi saglarken, 1s1/S; Og ? isleminde
yalnizca %41 KOI giderimi oldugu gdzlenmistir.

Babaei ve Ghanbari (2016) petrokimyasal atik suyu iizerine ¢alisma yapmislardir.
Yapilan ¢alisgmada H,0O, ve PS i¢in pH 3 degerinin uygunken yalnizca PS i¢in pH 7 degerinin
en uygun oldugu izlenmistir. Iyonlardaki demir varliginin UV/PS durumunda uzaklastirma
veriminde artis gdzlenmistir. Bununla birlikte KOI giderimi i¢in UV/H,0, daha etkili oldugu
gorilmistiir. Tim UV oksidan sistemler i¢in tam renk giderimi ig¢in reaksiyon siiresi 30
dakikadir. Sonu¢ olarak UV/H,0, petrokimya atiksuyu aritimi igin etkili, uygulanabilir ve

temiz bir siire¢ sergilemistir.

KOI giderimi igin persiilfat oksidasyon yontemlerinde kullanilan S,Og miktar: arttikca
giderim verimi de artmaktadir. Ancak belirli bir noktadan sonra giderime etkisi olmamaktadir.
Ayn1 sekilde sicaklik degeri artikca KOI giderimi artmakta fakat bu da fayda/maliyet oranini
ortaya koymaktadir. Yukarida ki tabloda goriildiigii iizere persiilfat prosesi i¢in giderime etki
eden faktorlerin gesitliligi sebebiyle hepsi i¢in ortalama bir optimum deger sdylemek zordur.
Ciinkii aritilan su yapisina gore ve persiilfati aktive etme yOntemine gore parametrelerin

optimum degerleri degisiklik gostermektedir.
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2.3.2. Atiksularin Peroksimonosiilfat Oksidasyonuyla Aritilmasi

Atiksularin peroksimonosiilfat oksidasyonu ile aritimi c¢aligmalart Cizelge 2.5°de

Ozetlenmistir.

Cizelge 2.5. Atiksu aritiminda peroksimonosiilfat oksidasyon prosesi ile yapilan ¢alismalar

Atiksu pH | Baslang | Sicakhk | Oksidasyo | PMS Gideri | Aktivasyon | Kaynaklar
1c KOi oC n Siiresi Mikta | m % Tiiri
Kons. 0 (dak) r1
(mg/L) (g/L)
Saraphane 6,5 | 5000 50 90 2,5 75 uv Radriquez-
Atiksuyu Chueca vd,
2017
Kagit 8,2 |- - 33,7 61 uv Jaafarzadeh
Atiksuyu vd, 2016
Kagit 2,7 | 1450 - - 95 uv Jaafarzadeh
Hamuru vd, 2017
Atiksuyu
Yakma 8,6 |- - 10 70 uv Jiang vd,
Sizintu 2018
Suyu
Biyolojik 5 - 25 300 75,5 uv Song vd,
Islem 2018b
GOrmiis
Atiksu
Tekstil 4 - - - - - uv Ghanbari vd,
Atiksuyu 2014
Antibiyotik | 6 - 60 45 - %91 uv Guo vd, 2012
Amoksisilin

Rodriguez-Chueca vd. (2017) saraphane atik suyundan UV, pH, sicaklik gibi ¢alisma
kosullarinin optimizasyonu ve organik maddenin bozunmasina karst arastirmalarini
yapmiglardir. Genel olarak PMS ve gecis metallerinin konsantrasyonlari arastirilmigtir.
Baslangicta farkli gecis metalleri i¢in calismalarimi siirdirmiiglerdir. Kullanilan diizenekte
farkli UV kaynaklar1 EEO acisindan degerlendirilecek UV kullanilan sistemler yerine daha
diisiik basingli civali lambalar UV-A LED kullanilmigtir. Optimum kosul olarak pH= 6,5
sicaklik 323 K, PMS= 2,5 Mm, Mn*= 1 Mm (burada Mn* = Fe 1l veya Co Il olacaktir)
Atiksularda 5000 mg/L KOI igin 90 dakika sonra %75 KOI ve %56 TOK giderimi elde
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edildigi gozlenmistir. UV-A LED radyasyonlar hem ¢evre dostu hemde diisiik isletme

maliyetine sahiptir ayn1 zamanda yiiksek enerji verimliligi saglamaktadir.

Jaafarzadeh vd. (2016), caligmalarinda kagit atiksuyu aritilabilirligi  i¢in
elektrokoagiilasyon (EC) ve ardindan UV/oksidant sistemi yontemleriyle kagit atiksuyundaki
emovalo organik bilesikleri i¢in ¢alismalarin1 yapmislardir. Optimum kosullarin dogal pH,
zaman 33,7 dakika ve akim yogunlugu 5,55 mA/cm? ile yaklasik %61 KOI giderimi elde
edilmistir. Elde edilen atiksu UV/PMS ile giderilmistir. Dogal pH=8,2 degerinde asir1 PS
degerinde temizleyici etki gosterirken UV/PMS de tam tersine asidik pH degerinde etkili
giderim gdzlenmistir. PMS dozajindaki artis oradaki etkinligi artirmaktadir. Parametler,
zamaninda artmasiyla birlikte toplam oksidasyonun baskin bir mekanizma oldugunu

gostermektdir.

Jaafazadeh vd. (2017), seliiloz ve kagit atiksuyu giderimi i¢in pemanganat (PM),
elektro-Fenton (EF) ve UV/PMS yontemlerini desarj standartlarina ulagmak igin
kullanmuslardir. Her proseste ana g¢alisma prensipleri KOI giderimi iizerine calisiimustir.
Standart olarak KOI 1450 mg/L’den 62 mg/L’ye diisiiriilmiistiir. Ik islemde nihai olarak pH
notr duruma ulastiktan sonra atiksularun fitotoksisitesi her islemde elde edilen ¢imlenme
indeksi ile degerlendirilmistir. Siilfat radikali bazli islemler PPW i¢in KOI gideriminde etkili
yontemler oldugu sonucuna varilmistir. pH=2,7 degerinde EF prosesi i¢in uygun degerde

oldugu gozlenmistir. Bu islemler yapilirken KOI gideriminin %95 oldugu goriilmiistiir.

Jiang vd. (2018), yaptiklar1 ¢alismada, biyolojik islemde kalan refrakter kirleticileri
parcalamak i¢in UV/PMS yontemi kullanilmigtir. Optimal kosullar i¢in pH=8,96’da 10 g/L
PMS kullanildiginda maksimum giderim elde edilmistir. KOI, optimum reaksiyon
kosullariyla 60 dakika icersinde bozulmustur. KOI'nin %70’den fazlasi giderilmistir ve

neredeyse tiimii refrakter organiklerin %’si diislik olan ara {iriinlere doniigmiistiir.

Song vd. (2018b), biyolojik aritmadan sonra, koklasan atiksu yiiksek
konsantrasyonlarda toksik ve organik kirleticiler igerir ve bu nedenle daha fazla islem yapmak
gerekebilir. Biyolojik olarak islenmis koklagma atiksuyunun (BTCW) PMS oksidasyon
katalizli geligsmis aritimi ortam sicakliginda (25C°) graniil aktif karbon (GAC) ile kapsamli bir
sekilde aragtirilmistir. BTCW’den toplam organik karbon (TOK) giderimi i¢in yalnizca PMS
kullanilmistir. TOK’un %75,7’si yaklasik pH=5 degerinde 2 g/L KHSOs ve 10 g/L GAC ile 5
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saatlik siirede uzaklastirilmistir. GAC tarafindan katalize edilen en iyi kimyasal PMS’dir.
Sonug olarak GAC/PMS sistemi BTCW i¢in umut verici bir ileri teknoloji yontemlerindendir.

Ghanbari vd. (2014), yaptiklar1 ¢alismada gergek tekstik atiku giderimi incelenmistir.
PMS ile ZVI varliginda ¢ozelti dozlar1 arastirilmistir. Optimal kosullar i¢i pH 4 ve PMS 20
mM’dir. Deney sonuglaria gore atiksuda PMS aktivasyonunu ZVI’a gore daha iyi oldugu
sonucuna vartlmigtir. PMS ile H,O; es zamanl kullanildiginda sinerjiik olarak gideirmin
arttig1 izlense de giderimlerin karsilastirildiginda PMS’nin daha yiiksek giderim sagladig:
gorilmistiir. Ortalama oksidasyon islemlerinden sonra 6nemli Slgiide artmistir. Bu dolayh

sonug gercek tekstil atik suyunun biyolojik olarak parcalanabilirlik gelisimini artirmaktadir.

Guo vd. (2012), sulu ortamlarda organik kirleticeri par¢alamak i¢in siilfat radikalinin
yiiksek oksitleme yetenegi iizerine calismalarim1 yapmislardir. Bu calismada SR-AOP’ler
kullanilarak antibiyotik amoksisilin arastirilmistir. Ayn1 zamanda C030, ile PMS aktivasyonu
ile antibiyotigin bozunmasini etkileyen ¢esitli parametreler incelenmistir. Optimal kosullar
icin 0,01 mol/L, 0,06 g Co304 dozaji, pH=6, sicaklik 60 °C ve reaksiyon siiresinin 45 dakika

oldugu gozlenmistir. KOI gideriminin verimliligi %91 olarak gdzlenmistir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Calismada Kullanilan Tekstil Endiistrisi Atiksuyu

Calismada kullanilan tekstil endiistrisi atiksuyu iplik ve 6rme kumas faaliyeti gésteren
bir tekstil endistrisinin atiksu aritma tesisi girisinden alinmistir. Alinan tekstil endiistrisi
atiksuyunun katakterizasyonu Cizelge 3.1°de verilmistir. Tekstil endiistrisi atiksuyu 1012
mg/L KOI ve 232 mg/L TOK konsantrasyonuna sahiptir. Tekstil endiistrisi attksuyunda 207
mg/L AKM ve 159 mg/LL UAKM bulunmaktadir.

Cizelge 3.1. Deneysel ¢caligmalarda kullanilan tekstil endiistrisi atiksuyunun karakterizasyonu

Parametre Birim Tekstil Endiistrisi
Atiksuyu
pH - 7,87
KOI mg/L 1012+38
TOK mg/L 232
AKM mg/L 20749
UAKM mg/L 159+8
TKN mg/L 10,9+1
NH4-N mg/L 2,8+1
UV3s4 Abs 1,72
UV2g0 Abs 1,18
RES436 Abs 0,33
RESs25 Abs 0,26
RESe20 Abs 0,21

3.2. Tekstil Endiistrisi Atiksuyunun Persulfat (PS) ve Peroksimonosiilfat (PMS)

Oksidasyonu ile Arittim Calismalari

Bu c¢aligmada persiilfat ileri oksidasyon ¢aligmalarinda sicaklik ve UV aktivasyonu ile
caligmalar gerceklestirilmistir. Ancak UV aktivasyonu ile yapilan tekstil atiksuyu aritiminda

daha iyi giderim elde edildiginden ¢aligmalar UV aktivasyonu ile devam etmistir.
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3.2.1. Sicakhik/PS Oksidasyon Prosesi Calismalar:

Sicaklik/PS oksidasyon prosesi ile tekstil endiistrisi atiksuyu aritim ¢alismalart 250
mL beher igerisinde 200 mL aktif atiksu numunesi ile yapilmistir. Kullanilan sicaklik/PS
deneysel diizenegi Sekil 3.1°de verilmistir. Sicaklik sabitlemesi termometreli karistirict ile

saglanmis olup, Oncelikle tekstil endiistrisi atiksuyu 70°C sicakliga 1sitilmasi saglanmustir.

Daha sonra gerekli olan S;0g Na;S;0g (Merck) kullanilarak ilave edilmis ve pH 7 degerine
pH metre (WTW 3210i) ile 1 N NaOH ve 1 N H,SO; ilavesi ile ayarlanmistir. Deneysel
calismalarda 15, 30, 45, 60, 90, 120 ve 150. dakikalarda numune aliarak KOI, UVs4, UVago
ve renk (RES43s, RESs25 ve RESey0) analizi yapilmistir. Sicaklik/PS oksidasyonu ile tekstil
endiistrisi attksuyunun arittm ¢alismalarinda 70°C’de 4 farkli KOI/S,0g (1/2, 1/4, 1/6 ve 1/8)

orani ile aritim gerceklestirilmistir.

Sekil 3.1. Sicaklik/PS oksidasyon diizenegi
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3.2.2. UV/PS ve UV/PMS Oksidasyon Prosesi Calismalar:

UV/PS ve UV/PMS oksidasyon prosesi ile tekstil endiistrisi atiksuyu aritim ¢aligmalari
250 mL meziir igerisinde 200 mL aktif atiksu numunesi ile yapilmistir. Kullanilan UV/PS ve
UV/PMS deneysel diizenegi Sekil 3.2°de verilmistir. UV aktivasyonu i¢in 11 W UV-C
lambasi kullanilmigtir. UV/PS oksidasyon ¢aligmalarinda, tekstil endiistrisi atiksuyuna gerekli
olan persiilfat Na,S;0g (Merck) kullanilarak ilave edilmistir. UV/PMS oksidasyon
caligmalarinda,  tekstil  endiistrisi  atiksuyuna  gerekli olan  peroksimonosiilfat
KHSOs*0,5KHS04*0,5K;SO,4 (Merck) kullanilarak ilave edilmistir. UV/PS ve UV/PMS
oksidasyonu ¢aligmalarinda gerekli PS veya PMS ilavesi yapildiktan sonra, pH 7 degerine pH
metre (WTW 3210i) ile 1 N NaOH ve 1 N H,SO, ilavesi ile ayarlanmistir. Deneysel
calismalarda 15, 30, 45, 60, 90, 120 ve 150. dakikalarda numune alimarak KOI, UVs4, UVagg
ve renk (RES43s, RESsys ve RESgy) analizi yapilmistir. UV/PS oksidasyonu ile tekstil
endiistrisi atiksuyunun aritim ¢alismalarinda pH 7 degerinde farkli KOI/PS (1/4, 1/5, 1/6 ve
1/8) orani ile aritim gergeklestirilmistir. UV/PMS oksidasyonu ile tekstil endiistrisi
atiksuyunun aritim calismalarinda pH 7 degerinde farkli KOI/PS (1/5, 1/6, 1/8, 1/10 ve 1/12)

orani ile aritim gerceklestirilmistir.

UV/PS ve UV/PMS oksidasyonu ¢alismalarinda en iyi giderim elde edilen KOI/PS
veya KOI/PMS oram belirlendikten sonra pH etkisinin belirlenmesi amaciyla pH 3, 5, 7, 8 ve
9 degerlerinde oksidasyon c¢aligmalar1 gergeklestirilerek en iyi giderim elde edilen pH degeri
belirlenmistir. Bu deneysel ¢alismalarda da 15, 30, 45, 60, 90, 120 ve 150. dakikalarda
numune almarak KOI, UVs4, UV2g9 Ve renk (RES4szs, RESs25 Ve RESe20) analizi yapilmustir.
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Sekil 3.2. UV/PS ve UV/PMS oksidasyon diizenegi

3.3. Analiz Metodlari

Calisma yapilan tekstil endiistrisi atiksuyu iizerinde kirlilik miktarmin belirlenmesi
i¢in cesitli ¢alismalar yapilmistir. Bunlarm basinda kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI), Toplam
organik karbon miktar1 (TOK), pH, askida kati madde miktar1 (AKM), ugucu askida kati
madde miktar1 (UAKM), toplam Kjeldahl azatu (TKN) degerlerine bakilmis ve atiksuyun

karakterizasyonu ¢ikarilmistir.

Atiksu karakterizasyon calismalarinda KOI giderimini &lgmek igin yapilan deneyler
kapali reflux-titrimetrik metod (APHA 5220C) metoduna uygun olarak yapilmistir. Deney
sirasinda Once giris suyundan 5’er ml alinarak balon jojelere konulmus, iizerine 20 ml distile
su konularak atiksu 5 kat seyreltilmistir. Ardindan seyreltilen atiksularin her birinden 2,5 ml
almarak (3’er adet olacak sekilde) KOI tiiplerine konulmustur. Set icin 3 adette 2,5 ml olan
distile su hazirlandiktan sonra iizerlerine siilfirik asit ve dikromat konularak KOI tiiplerinin

agizlar sikica kapatilmis ve dnceden 1sitilmis 150 derecelik etlivde 2 saat bekletilmistir. Daha
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sonra KOI tiipleri sogutulup titratér yardimiyla titre edilmistir. Cikan sonuglara bakilarak

atiksuyun KOI degeri dl¢iilmiistiir.

Atiksu karakterizasyon c¢aligmalarinda AKM ve UAKM analizleri APHA 2540B ve E
metodlarina gore yapilmistir. Deney i¢in AKM filtreleri 6nceden 550 derecede 30 dakika
etlivde bekletilmelidir. Sonrasinda filtreleri desikatére koyup 30 dakika bekletip filtrelerin
darasin1 6lgmek gerekmektedir. Sonrasinda filtreleri temiz bir cimbiz yardimiyla siizme setine
koyup tizerlerine 50 ml numune bosaltilir. Ardindan vakum pompasi siizme hunisinde
bulunan numune bitene kadar calistirilir ve islem sonunda filtre kagidi yine bir cimbiz
yardimiyla hassas bir sekilde siizme setinden alinir ve etiive yerlestirilir. 105 derecede 1 saat
etlivde kuruyan filtre kagid1 tekrar tartilir ve ilk tartim degeri ikinci tartim degerinden ¢ikarilir

ve aradaki fark bize AKM degerini vermektedir.

UAKM deneyinde ise ilk olarak, 550 derecede 30 dakika bekletilen filtre desikatorde

sogutulduktan sonra tekrar tartilacak ve bu deger bize UAKM sonuglarini verecek.
Atiksudaki pH degeri WTW marka (32101) pH metre ile dl¢lilmiistiir.

Atiksuda UVgsy, UVygy ve RES(436, 525, 620) belirlenmesi i¢in UV-Vis
spektrofotometre (Shimadzu UV-2401) kullanilmistir. UV2s4 Ve UVagy degerleri atiksudaki
organik maddeleri ile aromatik bilesikleri ve lignin benzeri bilesikler hakkinda bilgi
vermektedir (Arslan-Alaton ve Balcioglu, 2002, Uyguner ve Bekbolet, 2005, Rizzo vd.,
2008). Deney igin spektrofotometrede 4000 rpm 5 dakika santrifiij olan numuneler 1’er ml
olacak sekilde Olgiilmiistiir. Cogu zaman renk skalasi yiiksek oldugu igin her tiip 2-3 kez

seyreltilmis ve tekrar renk giderimine bakilmstir.

Atiksu karakterizasyon calismalarinda TKN APHA-4500-NorgB metoduna gore ve
NH4-N ise APHA-4500-NH3C metoduna gore analiz edilmistir. Deney diizeneginde ilk
olarak balon jojelerin 2’sine 50 ml, digerine 100 ml numune konulmustur. Balon jojelerin
iclerine 3’er adet boncuk atilmistir. Balon jojelerin igerisindeki her bir numunenin tizerine 50
ml Hazim Ayriract dokiilmiis ve jojelerin agiz kisimlart pamukla sarilmistir. Daha sonra
erlenlere 50 ml barik asit konulup iizerlerine 2-3 damla indikatér damlatilmistir. Biiyiik
erlenlerin iizerine 300 ml distile su konulmustur. Daha sonra iizerlerine 50’ser ml
notralizasyon ¢ozeltisi eklenmis ve renk maviye donmiistiir. Bolon jojeler yukarida, erlenler

asagida olacak sekilde deney diizeneginde yerlestirilmis ve erlenlerdeki sivi miktar1 250 ml
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olana kadar kaynama islemi devam etmistir. Erlenlerdeki sivi miktar1 250 ml oldugunda

diizenek kapatilmis ve erlenlerdeki renk pembe oluncaya kadar titre edimelidir.

Atiksuda TOK analizleri NABILTEM’de bulunan TOC-L CPH/CPN marka TOK

analiz cihazi ile 6l¢lilmiistiir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE BULGULAR

4.1. Tekstil Endiistrisi Atiksuyunun Sicakhk/PS Oksidasyon Prosesi ile Aritim

Cahsmalan

Tekstil endiistrisi atiksuyunun sicaklik/PS oksidasyonu ile aritim g¢alismalar1 70°C
sicaklikta ve pH 7 degerinde gergeklestirilmistir. Calismalarda 4 farkli KOI/PS (1/2, 1/4, 1/6
ve 1/8) orani ile aritim gerceklestirilmis olup, elde edilen KOI giderimi Sekil 4.1°de
verilmistir. KOI/PS oran1 1/2 uygulandiginda KOI giderimi ilk 1 saatte %33,9 iken, 2,5 saat
sonunda KOI giderimi %79,4 degerine artmistir. KOI/PS oram1 1/4 degerine arttirildiginda
KOI giderimi ilk 1 saatte %57,7 iken, 2,5 saat sonunda KOI giderimi %85,5 degerine
artmistir. KOI/PS oran1 1/6 degerine, KOI giderimi ilk 1 saatte %69,6 iken, 2,5 saat sonunda
KOI giderimi %92,8 degerine artmistir. KOI/PS oran1 1/8 degerinde, KOI giderimi ilk 1 saatte
%64,4 iken, 2,5 saat sonunda KOI giderimi %82,7 degerine artmistir. KOI/PS oran1 1/2
degerinden 1/6 degerine kadar arttirildiginda KOI gideriminde artis gozlenirken, 1/8 oraninda

KOI gideriminde azalma gdzlenmistir. Bu yiizden en iyi KOI giderimi 1/6 oraninda elde

edilmistir.
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Sekil 4.1. Sicaklik/PS oksidasyonu ile aritiminda farkli KOI/PS oranlarinda KOI giderimi
(Baslangi¢ pH: 7, sicaklik: 70°C)
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Farkli KOI/PS (1/2, 1/4, 1/6 ve 1/8) oranlarinda elde edilen UV3s4 giderimi Sekil
4.2°de verilmistir. Tiim KOI/PS oranlarinda organik madde giderimine paralel UVs4 dalga
boyunda giderim gozlenmeye baslanmistir. KOI/PS oran1 1/2, 1/4 ve 1/6 degerlerinde ilk 1
saatte sirastyla %5,4, %39,1 ve %60,1 giderim gozlenirken, 2,5 saat oksidasyon siiresi
sonunda UV s, giderimi sirastyla %33,8, %68,0 ve %99,8’dir. KOI/PS orani 1/8 degerinde ise
1 ve 2,5 saatlerde UVys4 giderimi %50,7 ve %61,5 olarak elde edilmistir. KOIi giderimine
paralel olarak UVs, giderimi de en yiiksek KOI/PS oran1 1/6 degerinde elde edilmistir.
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Oksidasyon siiresi (sa)

Sekil 4.2. Sicaklik/PS oksidasyonu ile aritiminda farkli KOI/PS oranlarinda UV, giderimi
(Baslangi¢ pH: 7, sicaklik: 70°C)

Farkli KOI/PS (1/2, 1/4, 1/6 ve 1/8) oranlarinda elde edilen UVag giderimi Sekil
4.3’de verilmistir. Tiim KOI/PS oranlarinda organik madde gideriminden dolayr UVg
giderimi UVys4 giderimine paralel olarak 30. dakikadan sonra gdzlenmeye baslanmistir.
UVago giderimi KOI/PS orani1 1/2, 1/4 ve 1/6 degerlerinde ilk 1 saatte sirastyla %10,9, %40,0
ve %78,1 olarak elde edilmistir ve 2,5 saat oksidasyon siiresi sonunda UV gy giderimi sirasiyla
%42,7, %66,5 ve %91,8 degerlerine artmistir. KOI/PS oran1 1/8 degerinde ise 1 ve 2,5
saatlerde UVago giderimi %83,9 ve %91,5 olarak elde edilmistir. KOI ve UVs4 giderimine
paralel olarak en yiiksek UV g0 giderimi de KOI/PS oran1 1/6 degerinde elde edilmistir.
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Oksidasyon siiresi (sa)

Sekil 4.3. Sicaklik/PS oksidasyonu ile aritiminda farkli KOI/PS oranlarinda UVago giderimi

(Baslangi¢ pH: 7, sicaklik: 70°C)

Deneysel ¢aligmalarda renk giderimi RES436, RESs,5 ve RESgo giderimi olarak analiz
edilmistir. Farkli KOI/PS (1/2, 1/4, 1/6 ve 1/8) oranlarinda elde edilen RES436, RESs,s5 Ve
RESe giderimi sirasiyla Sekil 4.4, Sekil 4.5 ve Sekil 4.6°da verilmistir. RES;36

incelendiginde KOI/PS oran1 1/2, 1/4, 1/6 ve 1/8 oranlarinda 2,5 saat oksidasyon siiresi
sonunda sirastyla %49,3, %72,5, %99,0 ve %98,1 RES43s giderimi elde edilmistir. KOI/PS

orani 1/2, 1/4, 1/6 ve 1/8 oranlarinda 2,5 saat oksidasyon siiresi sonunda sirasiyla %46,2,
%75,6, %99,6 ve %90,2 RESsys ve %42,3, %76,6, %99,5 ve %83,6 RESsy giderimi elde
edilmistir. En yiiksek RES435, RESs25 Ve RESgy giderimi olarak renk giderimi 1/6 KOI/PS

oraninda elde edilmistir.
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Oksidasyon siiresi (sa)

Sekil 4.4. Sicaklik/PS oksidasyonu ile aritiminda farkli KOI/PS oranlarinda RES,36 giderimi
(Baslangig pH: 7, sicaklik: 70°C)
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Oksidasyon siiresi (sa)

Sekil 4.5. Sicaklik/PS oksidasyonu ile aritiminda farkli KOI/PS oranlarinda RESs;s giderimi
(Baslangi¢ pH: 7, sicaklik: 70°C)

33



.12 ®1/4 01/6 01/8

100 O O O
O
e} Q ]
o Q
O
—_ 80 © ° ) (] (]
a
= O
£ 60
E )
5 o ¢ .
a 40 *
@ * * * ¢
o ®
20
N
0 0,5 2 2,5

1 15
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Sekil 4.6. Sicaklik/PS oksidasyonu ile aritiminda farkli KOI/PS oranlarinda RESgo giderimi
(Baslangi¢ pH: 7, sicaklik: 70°C)

4.2. Tekstil Endiistrisi Atiksuyunun UV/PS Oksidasyon Prosesi ile Aritim Calismalari

Tekstil endiistrisinden ¢ikan atiksularin UV/PS oksidasyonu yontemiyle aritilmast i¢in
yapilan calismalarda en iyi giderim gosteren KOI/PS degeri belirlenmis olup sonrasinda bu

deger i¢in en uygun pH degerinin etkisi incelenmistir.

4.2.1. UVIPS oksidasyon Prosesinde KOI/PS Oram EtKisi

Tekstil endiistisinden gelen atiksularin UV/PS oksidasyon yontemiyle aritim
deneylerinde ilk olarak pH 7 degeri igin farkli KOI/PS degerleri incelenmis olup, etkileri
lizerine ¢alismalar yapilmistir. KOI/PS degerleri igin 1/4, 1/5, 1/6 ve son olarakta 1/8 oranlar
denenmistir. Deney sonuglar1 Sekil 4.7°de gosterilmistir. Deneylerle gozlendigi lizere 1/4
KOI/PS orani denendiginde 2,5 saatin sonunda %23,8 giderim varken, 1/5 KOI/PS orannda

ise 1 saatin sonunda %76, 2,5 saatin sonunda ise giderimin %86,5 oldugu gozlenmistir.

KOI/PS oram icin 1/6 degerinde KOI giderimi 1. saatte %62,2 oldugu, 2,5 saatin
sonunda ise KOI gideriminin %82,6’ya yiikseldigi gozlenmistir. 1/8 orani denendiginde ise
ilk 1 saatin sonunda KOI gideriminin %67,8 oldugu, 2,5 saatin sonunda ise giderim

miktarmin %85,1’e yiikseldigi gézlenmistir. Sonug olarak ise KOI giderimi agisindan oranlar
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degerlendirildiginde 1/4 ve 1/5 i¢in artim gozlenirken diger oranlarda bu kadar yiiksek

giderim gozlenmemistir ve en iyi giderimin 1/5 oraninda oldugu elde edilmistir.
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Oksidasyon Siiresi (sa)

Sekil 4.7. UV/PS oksidasyonu ile aritiminda farkli KOI/PS oranlarinda KOI giderimi
(Baslangi¢ pH: 7)

Yapilan deneylerde KOI/PS oranlar i¢in ¢ikan sonuclar Sekil 4.8’de gosterilmistir.
KOI/PS 1/4 oram igin ilk saatlerde giderim gdzlenmemis, ancak 2 saatin sonunda giderim
oldugu gozlenmistir. 2,5 saat oksidasyon siiresi sonunda ise yalnizca %9 giderim elde
edilmistir. KOI/PS 1/5 oran igin ise, ilk 1 saatte %69,7 giderim gozlenirken, 2,5 saat deneyin
sonunda ise %99,3 giderim elde edildigi gézlenmistir. Ayni sekilde 1/6 ve 1/8 oranlari i¢in
UV2s4 giderimi 2 saat oksidasyon siiresince artmig ancak 2 ila 2,5 saat oksidasyon araliginda
onemli miktardadegismemistir. UVzs54 giderimi 2,5 saatin sonunda 1/6 ve 1/8 oranlari igin
sirastyla %84,7 ve %92 oldugu gozlenmistir. Boylelikle en iyi KOI/PS oramm 1/5 oldugu

gorilmiistiir.
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Oksidasyon Siiresi (sa)

Sekil 4.8. UV/PS oksidasyonu ile aritiminda farkli KOI/PS oranlarinda UVas4 giderimi
(Baslangi¢ pH: 7)

UVy2go giderimleri igin yine aym KOI oranlari kullanilmis ve Sekil 4.9°da
gosterilmigtir. Tiim oranlar ayni oldugundan UVjs4’te goriildigii gibi UVyg degerlerinde
KOI/PS 1/4 oraninda ilk 30 dakika oksidasyon siiresinde giderim gozlenmemis ve sonraki
siirelerde UVagy giderimi oldugu gdzlenmistir. KOI/PS 1/4 orani igin 2,5 saatlik deney
sonunda toplam UVyg gideriminin %22,8 oldugu, 1/5 degeri i¢in ise 2,5 saat sonunda toplam
%78 UVayg giderimi oldugu gozlenmistir. 1/6 ve 1/8 oranlart igin ise toplam UVag

giderimlerinin sirasiyla %85 ve %96 oldugu gorilmiistiir.
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Sekil 4.9. UV/PS oksidasyonu ile aritiminda farkli KOI/PS oranlarinda UVag giderimi

(Baslangi¢ pH: 7)

Yapilan ¢alismalarda farkli KOI/PS oranlar icin (1/4, 1/5, 1/6, 1/8), elde edilen pH
degisimleri Sekil 4.10°da gosterilmistir. Yapilan calismada 1/4 orani i¢in 2,5 saatlik deney

sonuglarinda pH 7 degeri ile baslanmis olup, deneyin sonundaki pH degerinin 5,7’ye kadar

diistiigii gozlenmistir. Sirasiyla 1/5, 1/6, 1/8 KOI/PS oranlar1 icin pH 7 ile deneylere

baslanmis olup, 2,5 saatin sonunda 2,33, 2,43 ve 1,95 degerlerine diisiis gdzlenmistir. KOI/PS

oranlar i¢in 1/5 ve 1/8’de ilk 1 saatlik oksidasyon boyunca pH 3 degerinin altina diistiigii

gbzlenmistir. Bu sonuglarda ki pH azalmasinin diger oranlara gore az olmasi, organik madde

oksidasyonunun da daha az oldugunun bir gostergesidir.
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Sekil 4.10. UV/PS oksidasyonu ile aritiminda farkli KOI/PS oranlarinda pH degisimi
(Baslangi¢ pH: 7)

Yapilan deneysel galismalar i¢in renk giderimi RES435, RESs25 ve RESgyo giderimi
olarak analiz edilmistir. Farkli KOI/PS (174, 1/5, 1/6 ve 1/8) oranlarinda elde edilen RES4sg,
RESsy5 ve RESgy giderimi sirasiyla Sekil 4.11, Sekil 4.12 ve Sekil 4.13°de verilmistir.
Calismalardaki renk giderimi RES,36 icin incelendiginde yalnizca 1/4 KOI/PS oram igin
giderimin diisiik oldugu, diger oranlarda ise (1/5, 1/6, 1/8) benzer RES43s giderimi elde
edilmistir. Yapilan 2,5 saatlik deney sonucunda sirastyla KOI/PS 1/4, 1/5, 1/6, 1/8 i¢in RES 36
giderimler %51,8, %98,5, %98,3, %95,9 olmustur. RESs,5 ve RESey i¢in giderim degerlerine
bakildiginda ise, 1/4 oraninda giderim diisiikken, 1/5 ve 1/6 degerlerinde giderimin arttig1

gbzlenmistir. 1/8 oraninda ise tekrar giderimin azaldig1 gozlenmistir.

Yapilan deneyler sonucunda elde edilen verilere gore KOI/PS orani1 1/4, 1/5, 1/6 ve
1/8 oranlarinda 2,5 saat oksidasyon siiresi sonunda sirastyla %56,2, %99,4, %98,4 ve %78,7
RESs;5 ve %54,6, %99,3, %93,8 ve %61,1 RESg,0 giderimi elde edilmistir. Deney sonuglarina
gore en yiiksek RES435, RESs25 Ve RESg20 giderimi olarak renk giderimi 1/5 KOI/PS oraninda

elde edilmistir.
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Oksidasyon Siiresi (sa)

Sekil 4.11. UV/PS oksidasyonu ile aritiminda farkli KOI/PS oranlarinda RES43s giderimi

(Baslangi¢ pH: 7)
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Oksidasyon Siiresi (sa)

Sekil 4.12. UV/PS oksidasyonu ile aritiminda farkli KOI/PS oranlarinda RESsys giderimi

(Baslangi¢ pH: 7)
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Sekil 4.13. UV/PS oksidasyonu ile aritiminda farkli KOI/PS oranlarinda RESgo giderimi
(Baslangi¢ pH: 7)

Tekstil endiistrisi atiksuyunun UV/PS oksidasyonu ile aritim ¢aligmalarinda yapilan
deneylerde 2,5 saat oksidasyon siiresi sonunda alinan numunelere TOK analizi yapilmis
olmus, elde edilen TOK giderimi Sekil 4.14’de verilmistir. KOI/PS oran1 1/4, 1/5, 1/6 ve 1/8
oranlarinda TOK giderimi sonuglari sirasiyla %50,9, %65,7, %59,6 ve %48,4 olarak elde
edildigi goriilmiistiir. TOK giderimi KOI/PS oran1 1/4 degerinden 1/5 degerine arttirildiginda
giderim artmis olup, sonrasinda giderim verimi azalmistir. KOI giderimi de KOI/PS oran1 1/4
degerinden 1/5 degerine arttirnldiginda artmis olup, sonraki uygulamalarda disiis
gbzlenmistir. Sonug olarak en yiiksek KOI, TOK giderimi KOI/PS 1/5 oraninda elde
edilmistir. Yine KOI ve TOK giderimine paralel olarak en yiiksek RES436, RESs25 Ve RESg20
olarak renk giderimi de KOI/PS 1/5 oraninda elde edilmistir.
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Sekil 4.14. UV/PS oksidasyonu ile aritiminda farkli KOI/PS oranlarinda TOK ve KOI
giderimi (Baslangi¢ pH: 7)

4.2.2. UV/PS Oksidasyon Prosesinde pH Etkisi

Tekstil endiistrisindeki atiksuyun UV/PS oraninda en iyi giderim saglayan KOI/PS
(1/5) orani belirlendikten sonra bunu etkileyen pH 3, 5, 7, 8, ve 9 degerlerinin aritima olan
etkileri incelenmistir. KOI/PS 1/5 oraminda farkli pH degerlerinde elde edilen KOI giderimi
Sekil 4.15°de verilmistir. Deney sonuglarina gore ilk 45 dakikalik siire zarfinda en yiiksek
giderimin pH 3 degerinde oldugu gdzlenmistir. Ancak toplama bakildiginda 1-2,5 saatlik
deney sirasinda pH 3, 5, ve 7 degerlerindeki giderim yiizdelerinin birbirine benzer olduklari
gozlenmistir. pH 8 ve 9 degerlerinde ise KOI giderimi azalmaya baslamistir. KOI/PS 1/5
oran i¢in pH 3, 5, 7, 8, ve 9 degerlerinde sirasiyla %86,2, %85,5, %65,9 ve %49,2 KOI
giderimi elde edildigi gézlenmistir. En yiiksek KOI giderimi pH 3 degerinde gdzlenmistir.
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Oksidasyon siiresi (sa)

Sekil 4.15. UV/PS oksidasyonu ile arittminda farkli pH degerlerinde KOI giderimi (KOI/PS:
1/5)

Yapilan galigmalar sonucunda KOI1/PS 1/5 oraninda farkli pH degerleri icin elde edilen
UV2ss giderimi Sekil 4.16’da verilmistir. Sekilde de goriildiigii lizere 2,5 saat oksidasyon
stiresi sonunda tiim pH degerlerinde birbirine benzer UV 254 giderimi elde edilmistir. pH 3, 5,
7, 8 ve 9 degerlerinde 2,5 saat oksidasyon siiresi sonunda sirasiyla %99,8, %98,7, 99,3 %98,2
ve %96,1 UVas4 giderimi elde edilmistir.

Calismalar sirasinda farkli pH degerlerinde elde edilen UVagp giderimi Sekil 4.17°de
verilmistir. Sekilde de goriildiigii lizere pH 7 degeri hari¢ tim pH degerlerinde biribirine
benzer UV g giderimi elde edilmistir. pH 3, 5, 7, 8 ve 9 degerlerinde yapilan ¢alisma igin 2,5
saat oksidasyon siiresi sonunda sirasiyla %99,6, %989, %78.,8, %98,9 ve %98,2 UV g

giderimi elde edilmistir.
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Oksidasyon siiresi (sa)

Sekil 4.16. UV/PS oksidasyonu ile aritiminda farkli pH degerlerinde UV s, giderimi (KOI/PS:
1/5)
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Oksidasyon siiresi (sa)

Sekil 4.17. UV/PS oksidasyonu ile aritiminda farkli pH degerlerinde UV gq giderimi (KOI/PS:
1/5)
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KOI/PS 1/5 oram igin farkli pH degerlerinde elde edilen pH degisimi Sekil 4.18’de
verilmigtir. Tim pH degerleri icin ilk 1 saat icerisinde pH azalmasi gergeklestigi gdzlenmistir.
pH 3,5, 7, 8 ve 9 degerlerinde 2,5 saat oksidasyon siiresi sonunda pH degerleri sirasiyla 1,70,
1,94, 2,33, 1,87 ve 2,10 olarak elde edilmistir. Tiim oksidasyon siiresince biitiin pH

degerlerindeki pH’in azalmasi organik maddenin oksidasyonunun ger¢eklesmesinin bir

gostergesidir.
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Oksidasyon siiresi (sa)

Sekil 4.18. UV/PS oksidasyonu ile arttiminda farkli pH degerlerinde pH degisimi (KOI/PS:
1/5)

Deneysel caligmalarda renk giderimi RES436, RESs,5 ve RESg,0 giderimi olarak analiz
edilmistir. Deneylerde farkli pH degerlerinde elde edilen RES435, RESs25 Ve RESgpo giderimi
sirastyla Sekil 4.19, Sekil 4.20 ve Sekil 4.21°de gosterilmistir. Sekillerden de goriildiigi tizere
pH degerinin renk giderimi iizerine 6nemli bir etkisi oldugu gorilmemektedir. pH 3-7
araliginda RESa36 giderimi %98 civarinda iken, pH 8 ve 9 degerlerinde bu deger %95-97
civarinda RESy3s giderimi elde edilmektedir. Yapilan deneylerde pH 3, 5, 7, 8 ve 9
degerlerinde 2,5 saat oksidasyon siiresi sonunda sirasiyla %98,6, %98,6, %98.5, %97,8 ve
%95,2 RESy36 giderimi elde edilmistir. pH 3, 5, 7, 8 ve 9 degerlerinde 2,5 saat oksidasyon
stiresi sonunda sirastyla %98,0, %97,8, %99,4, %95,6 ve %96,5 RESsy giderimi elde
edilirken, RESgy giderimi sirasiyla %97,1, %97,0, %99,3, %97,0 ve %95,5 olarak

gbzlenmistir.
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Oksidasyon siiresi (sa)

Sekil 4.19. UV/PS oksidasyonu ile aritiminda farkli pH degerlerinde RESa3s giderimi
(KOI/PS: 1/5)
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Oksidasyon siiresi (sa)

Sekil 4.20. UV/PS oksidasyonu ile aritiminda farkli pH degerlerinde RESs;s giderimi
(KOI/PS: 1/5)
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Oksidasyon siiresi (sa)

Sekil 4.21. UV/PS oksidasyonu ile aritiminda farkli pH degerlerinde RESgy giderimi
(KOI/PS: 1/5)

Tekstil endiistrisi atiksuyunun UV/PS oksidasyonu ile aritim ¢alismalarinda 2,5 saatlik
deney siiresi sonunda alinan numuneler TOK analizi yapilmis olmus, farkli pH degerlerinde
elde edilen TOK giderimi Sekil 4.22’de gosterilmistir. TOK giderimi pH 3, 5, 7, 8 ve 9
degerlerinde sirasiyla %57,5, %62,2, %65,7, %52,0 ve %42,4 olarak elde edilmistir. TOK
giderimi pH 7 degerine kadar artis gosterirken, pH 8 ve pH 9 degerinde azalma gostermistir.
KOI giderimi ise pH 3, 5, 7, 8 ve 9 degerlerinde sirasiyla %88,2, %86,2, %85,5, %65,9 ve
%49,2 olarak elde edilmistir. KOI ve TOK giderimleri beraber incelendiginde ise tekstil
endiistrisi atiksuyunun UV/PS oksidasyonu ile aritiminda, en iyi giderimin pH 3-7 araliginda
oldugu goriilmiistiir. RES436, RESs25 Ve RESgyg olarak renk gideriminde ise pH’in 6nemli bir
etkisi gdzlenmemis olup, tiim pH degerlerinde 2,5 saat oksidasyon sonunda %95’in iizerinde

renk giderimi saglanabilmektedir.
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Sekil 4.22. UV/PS oksidasyonu ile arittminda farkli pH degerlerinde TOK ve KOI giderimi
(KOI/PS: 1/5)

4.3. Tekstil Endiistrisi Atiksuyunun UV/PMS Oksidasyon Prosesi ile Aritim Calismalari

Tekstil endiistrisi atiksuyunun UV/PMS  oksidasyonu ile aritimi ¢aligmalarinda
oncelikle en iyi giderim saglanan KOI/PMS oran1 belirlenmis olup, sonrasinda bu KOI/PMS

oraninda pH etkisi aragtirilmastir.

4.3.1. UV/PMS Oksidasyon Prosesinde KOI/PMS Oram Etkisi

Tekstil endiistrisi atiksuyunun UV/PMS oksidasyonu ile aritim g¢alismalart pH 7
degerinde ve 5 farkli KOI/PMS (1/5, 1/6, 1/8, 1/10 ve 1/12) orani ile aritim gerceklestirilmis
olup, elde edilen KOI giderimi Sekil 4.23’de verilmistir. KOI/PMS 1/5 oraninda 1 saat
sonunda %32,0 KOI giderimi elde edilirken, 2,5 saat sonunda KOI giderimi %38,3 degerine
artmigtir. KOI/PMS oran1 1/6 degerine arttirildiginda 2,5 saat oksidasyon sonunda %45,5 KOI
giderimi elde edilirken, oran 1/8 degerine arttirildiginda KOI giderimi de %54,5 degerine
artmistir. En yiiksek KOI giderimi elde edilen KOI/PMS 1/10 oraninda ise 1 saat sonunda
%49,1 ve 2,5 saat sonunda %59,3 KOI giderimi elde edilmistir. KOI/PMS oran1 1/12
uygulandiginda ise 2,5 saat oksidasyon sonunda %60,3 KOI giderimi elde edilmistir.
KOI/PMS oran1 1/10 degerinden 1/12 degerine arttirildiginda KOI gideriminde énemli bir
degisim gdzlenmediginden, en uygun KOI/PMS oraninin 1/10 oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.23. UV/PMS oksidasyonu ile aritiminda farkli KOI/PMS oranlarinda KOI giderimi
(Baslangi¢ pH: 7)

Farkli KOI/PMS (1/5, 1/6, 1/8, 1/10 ve 1/12) oranlarinda elde edilen UV3s4 giderimi
Sekil 4.24’de verilmistir. KOI/PS oran1 1/5, 1/6, 1/8, 1/10 ve 1/12 degerlerinde 1,5 saat
oksidasyon sonunda %89,1, %82,5, %89,6, %88,9 ve %89,4 UVys4 giderimi elde edilmistir.
UVs4 giderimi 2,5 saat oksidasyon sonunda sirasiyla %95,3, %86,7, %93,6, %93,7 ve %91,9
degerlerine artmistir. Tiim KOI/PMS oranlarinda ilk 1,5 saat icerisinde UVs, giderimi artmig

olup, 1,5-2,5 saat araliginda UV s, gideriminde yavaslama gozlenmistir.
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Sekil 4.24. UV/PMS oksidasyonu ile aritiminda farkli KOI/PMS oranlarinda UV,s4 giderimi
(Baslangi¢ pH: 7)

Farkli KOI/PMS (1/5, 1/6, 1/8, 1/10 ve 1/12) oranlarinda elde edilen UVag giderimi
Sekil 4.25°de verilmistir. KOI/PS orami 1/5, 1/6, 1/8, 1/10 ve 1/12 degerlerinde 2,5 saat
oksidasyon sonunda sirasiyla %90,9, %94,3, %97,3, %92,9 ve %88,7 UV giderimi elde
edilmistir. Oksidasyon siiresi 1,5 saat sonrasinda ise KOI/PS oram 1/5, 1/6, 1/8, 1/10 ve 1/12
degerlerinde sirasiyla %87,5, %93,5, %92,6, %89,4 ve %87,2 UV g giderimi gbézlenmistir.
KOI, UVass ve UVagg giderim verimleri beraber degerlendirildiginde, en i1yi giderimin

KOI/PMS 1/10 oraninda gdzlendigi anlagilmustir.
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Oksidasyon siiresi (sa)

Sekil 4.25. UV/PMS oksidasyonu ile aritiminda farkli KOI/PMS oranlarinda UV g giderimi
(Baslangi¢ pH: 7)

Farkli KOI/PS KOI/PMS (1/5, 1/6, 1/8, 1/10 ve 1/12) oranlarinda elde edilen pH
degisimleri Sekil 4.26°da verilmistir. Tiim KOI/PMS oranlarinda pH 1,5-2,0 degerlerine kadar
azalmistir. KOI/PMS 1/5, 1/6, 1/8, 1/10 ve 1/12 oranlarinda 2,5 saat oksidasyon sonunda pH
degeri 7°den sirastyla 2,05, 1,98, 1,89, 1,79 ve 1,89 degerine diismiistir.
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Oksidasyon siiresi (sa)

Sekil 4.26. UV/PMS oksidasyonu ile arittminda farkli KOI/PMS oranlarinda pH degisimi
(Baslangi¢ pH: 7)
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Farkli KOI/PMS (1/5, 1/6, 1/8, 1/10 ve 1/12) oranlarinda elde edilen RES 3¢ giderimi
Sekil 4.27°de verilmistir. Ilk 1 saat oksidasyon stiresi icerisinde RES,36 giderimi hizla artarak
%90’n1n iizerine ¢ikmustir. KOI/PS orami 1/5, 1/6, 1/8, 1/10 ve 1/12 degerlerinde 2,5 saat
oksidasyon sonunda sirasiyla %99,1, %95,5, %97,3, %98.,2 ve %98,0 RES36 giderimi elde
edilmistir. Tiim KOI/PMS oranlarinda RES43 giderimi birbirine benzer olup RES,zs renk

giderimi agisindan yeterli oldugu goriilmiistiir.
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Oksidasyon siiresi (sa)

Sekil 4.27. UV/PMS oksidasyonu ile aritiminda farkli KOI/PMS oranlarinda RES36 giderimi
(Baslangi¢ pH: 7)

Farkli KOI/PMS (1/5, 1/6, 1/8, 1/10 ve 1/12) oranlarinda elde edilen RESs,5 giderimi
Sekil 4.28’de verilmistir. Ilk 1-1,5 saat oksidasyon siiresi igerisinde RESsys giderimi hizla
artarak %90°’nin iizerine ¢ikmustir. KOI/PS oran1 1/5, 1/6, 1/8, 1/10 ve 1/12 degerlerinde 2,5
saat oksidasyon sonunda sirasiyla %97,4, %96,1, %97,4, %98,7 ve %98,7 RESs,s giderimi
elde edilmistir. Tiim KOI/PMS oranlarinda RESsys giderimi birbirine benzer ve yeterli oldugu

gorilmiistiir.
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Oksidasyon siiresi (sa)

Sekil 4.28. UV/PMS oksidasyonu ile aritiminda farkli KOI/PMS oranlarinda RESss giderimi
(Baslangi¢ pH: 7)

Farkli KOI/PMS (1/5, 1/6, 1/8, 1/10 ve 1/12) oranlarinda elde edilen RESg,o giderimi
Sekil 4.29°da verilmistir. Ilk 1,5 saat oksidasyon siiresi igerisinde RES43s ve RESsys
giderimine benzer olarak RESg;0 giderimi de hizla artarak %90’nin iizerine ¢ikmustir. KOI/PS
orant 1/5, 1/6, 1/8, 1/10 ve 1/12 degerlerinde 2,5 saat oksidasyon sonunda sirasiyla %98.4,
%98,4, %96,8, %98,4 ve %98,4 RESg; giderimi elde edilmistir. Tim KOI/PMS oranlarinda

RESe20 giderimi birbirine benzer ve yeterli oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.29. UV/PMS oksidasyonu ile aritiminda farkli KOI/PMS oranlarinda RESgyo giderimi
(Baslangi¢ pH: 7)

Tekstil endiistrisi atiksuyunun UV/PMS oksidasyonu ile aritim ¢aligmalarinda 2,5 saat
oksidasyon siiresi sonunda alman numuneler TOK analizi yapilmis olmus, farkli KOI/PMS
oranlarinda elde edilen TOK giderimi Sekil 4.30°da verilmistir. TOK giderimi KOI/PMS 1/5,
1/8, 1/10 ve 1/12 oranlarinda sirasiyla %12,7, %17,9, %37,6 ve %36,8 olarak elde edilmistir.
TOK giderimi KOI/PMS 1/5-1/8 oran1 araliginda %10-20 arasinda iken, 1/10 oraninda %37,6
degerine artmistir ve 1/12 oraninda ise TOK gideriminde 6nemli bir degisim gbzlenmemistir.
KOI giderimi ise KOI/PMS 1/5, 1/6, 1/8, 1/10 ve 1/12 oranlarinda sirasiyla %38,3, %45,5,
%54,5, %60,7 ve %60,3 olarak elde edilmistir. TOK ve KOI giderimleri beraber
incelendiginde ise tekstil endiistrisi atiksuyunun UV/PMS oksidasyonu ile aritiminda
KOI/PMS 1/10 oraninin en iyi aritim gdzlendigi oran oldugu goriilmiistiir. RES 436, RESs5 Ve
RESey olarak renk gideriminde ise tiim KOI/PMS oranlarinda %95’in {izerinde olup 6nemli

bir farklilik gézlenmemistir.

53



100 W KOIi giderimi

W TOK giderimi

30
&

E o0
B
]
=
Q
=2
L)

20

0

1/5 1/6 1/8 1/10 1/12

KOIi/PMS orani

Sekil 4.30. UV/PMS oksidasyonu ile aritiminda farkli KOI/PMS oranlarinda TOK ve KOI
giderimi (Baslangi¢ pH: 7)

4.3.2. UV/PMS Oksidasyon Prosesinde pH Etkisi

Tekstil endiistrisi atiksuyunun UV/PMS oksidasyonu ile aritiminda en iyi giderim
saglanan KOI/PS (1/10) orani belirlendikten sonra pH 3, 5, 7, 8 ve 9 degerlerinde aritim
calismalar1 gergeklestirilerek UV/PMS oksidasyonu prosesi aritimda pH etkisi belirlenmistir.
KOI/PMS 1/10 oraninda farkli pH degerlerinde elde edilen KOI giderimi Sekil 4.31°de
verilmigtir. Tekstil endiistrisi atiksuyunun UV/PMS oksidasyonu ile farkli pH degerlerinde
arrtiminda KOI giderimi agisindan énemli bir degisim gdzlenmemistir. Tiim pH degerlerinde
ilk 1 saat oksidasyon siiresinde KOI giderimi artmis ve 1-2,5 saat oksidasyon siiresi araliginda
degismemistir. pH 3, 5, 7, 8 ve 9 degerlerinde 2,5 saat oksidasyon siiresi sonunda KOI
giderimi sirastyla %59,5, %58,1, %59,3, %65,9 ve %67,9 olarak elde edilmis olup, 2,5 saat
oksidasyon sonunda pH 8-9 degerlerinde KOI giderimi biraz artmis goriinmektedir.
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Sekil 4.31. UV/PMS oksidasyonu ile artiminda farkli pH degerlerinde KOI giderimi
(KOI/PMS: 1/10)

Tekstil endiistrisi atiksuyunun UV/PMS oksidasyonu ile aritiminda farkli pH
degerlerinde elde edilen UVys4 giderimi Sekil 4.32°de verilmistir. KOI/PMS 1/10 oraninda
farkh pH (3, 5, 7, 8 ve 9) degerlerinde UVjs4 gideriminde Onemli bir degisim
goriilmemektedir. Ik 1,5 saat oksidasyon siiresinde tiim pH degerlerinde UVas4 giderimi
artarak %90’nin iizerine ¢ikmis olup, 1,5-2,5 saat oksidasyon siiresinde UV s, gideriminde
onemli bir degisim olmamustir. pH 3, 5, 7, 8 ve 9 degerlerinde, 2,5 saat oksidasyon sonunda

sirastyla %92,0, %92,1, %93,7, %92,1 ve %93,3 UVys4 giderimi elde edilmistir.
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Sekil 4.32. UV/PMS oksidasyonu ile aritiminda farkli pH degerlerinde UVys4 giderimi
(KOI/PMS: 1/10)

Tekstil endiistrisi atiksuyunun UV/PMS oksidasyonu ile aritiminda farkli pH
degerlerinde elde edilen UVago giderimi Sekil 4.33°de verilmistir. KOI/PMS 1/10 oraninda
farkli pH (3, 5, 7, 8 ve 9) degerlerinde UVygy gideriminde, UVs4 gideriminde oldugu gibi
onemli bir degisim goriilmemistir. Tk 1,5 saat oksidasyon siiresinde tiim pH degerlerinde
UVyg0 giderimi artarak %85’in {lizerine ¢ikmis olup, 1,5-2,5 saat oksidasyon siiresinde UV sy
gideriminde Onemli bir degisim olmamistir. pH 3, 5, 7, 8 ve 9 degerlerinde, 2,5 saat
oksidasyon sonunda sirasiyla %89,5, %89.4, %92,9, %89.,4 ve %90,9 UV g, giderimi elde

edilmistir.

KOI/PMS 1/10 oraninda farkli pH degerlerinde elde edilen pH degisimi Sekil 4.34’de
verilmistir. Tiim pH degerlerinde ilk 15 dakika igerisinde pH azalmas1 gerceklesmistir. pH 3,
5,7, 8 ve 9 degerlerinde 2,5 saat oksidasyon siiresi sonunda pH degerleri sirasiyla 1,50, 1,57,

1,79, 1,63 ve 1,60 olarak elde edilmistir.
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Sekil 4.33. UV/PMS oksidasyonu ile arttiminda farkli pH degerlerinde UVago giderimi
(KOI/PMS: 1/10)
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Sekil 4.34. UV/PMS oksidasyonu ile aritiminda farkli pH degerlerinde pH degisimi
(KOI/PMS: 1/10)
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Tekstil endiistrisi atiksuyunun UV/PMS oksidasyonu ile aritiminda farkli pH
degerlerinde elde edilen RES,36 giderimi Sekil 4.35°de verilmistir. KOI/PMS 1/10 oraninda
farkli pH (3, 5, 7, 8 ve 9) degerlerinde RESy36 gideriminde énemli bir degisim goriilmemistir.
Ik 15 dakika oksidasyon siiresinde tiim pH degerlerinde (pH 9 hari¢) RES436 giderimi artarak
%80’nin tizerine ¢ikmistir. Tiim pH degerlerinde 1 saat oksidasyon stiresi sonunda ise RES,36
giderimi  %95’in lizerine c¢ikmis olup, pH’in RES.3 giderimi iizerinde bir etkisi
gorilmemektedir. pH 3, 5, 7, 8 ve 9 degerlerinde, 2,5 saat oksidasyon sonunda sirasiyla

%99,3, %99,1, %98,2, %99,1 ve %99,1 RES,36 giderimi elde edilmistir.
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Sekil 4.35. UV/PMS oksidasyonu ile arttiminda farkli pH degerlerinde RES436 giderimi
(KOI/PMS: 1/10)

Tekstil endiistrisi atiksuyunun UV/PMS oksidasyonu ile aritiminda farkli pH
degerlerinde elde edilen RESs,s giderimi Sekil 4.36’da verilmistir. KOI/PMS 1/10 oraninda
farkli pH (3, 5, 7, 8 ve 9) degerlerinde RESs,5 gideriminde 6nemli bir degisim goriilmemistir.
[k 15 dakika oksidasyon siiresinde tiim pH degerlerinde (pH 9 hari¢) RESs2s giderimi artarak
%380’nin tlizerine ve tiim pH degerlerinde 1 saat oksidasyon siiresi sonunda ise %95’in iizerine
cikmistir. pH 3, 5, 7, 8 ve 9 degerlerinde, 2,5 saat oksidasyon sonunda sirasiyla %99,2,
%98,8, %98,7, %98,8 ve %98,8 RESs,5 giderimi elde edilmistir.
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Sekil 4.36. UV/PMS oksidasyonu ile arttiminda farkli pH degerlerinde RESsys giderimi
(KOI/PMS: 1/10)

Tekstil endiistrisi atiksuyunun UV/PMS oksidasyonu ile aritiminda farkli pH
degerlerinde elde edilen RESgy giderimi Sekil 4.37°de verilmistir. KOI/PMS 1/10 oraninda
farkli pH (3, 5, 7, 8 ve 9) degerlerinde RESgy0 gideriminde dnemli bir degisim goriilmemistir.
Tiim pH degerlerinde 1 saat oksidasyon siiresi sonunda ise %95’in tizerine ¢ikmistir. pH 3, 5,
7, 8 ve 9 degerlerinde, 2,5 saat oksidasyon sonunda sirasiyla %98,9, %98,3, %98.,4, %98,3 ve
%98,3 RESgy0 giderimi elde edilmistir.
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Sekil 4.37. UV/PMS oksidasyonu ile aritiminda farkli pH degerlerinde RESgo giderimi
(KOI/PMS: 1/10)

Tekstil endiistrisi atiksuyunun UV/PMS oksidasyonu ile aritim ¢aligmalarinda 2,5 saat
oksidasyon siiresi sonunda alinan numuneler TOK analizi yapilmis olmus, farkli pH
degerlerinde elde edilen TOK giderimi Sekil 4.38’de verilmistir. TOK giderimi pH 3, 5, 7, 8
ve 9 degerlerinde sirasiyla %29,0, %33,6, %37,6, %37,3 ve %36,9 olarak elde edilmistir.
TOK giderimi pH 7-9 araliginda daha yiiksek olup, bu aralikta TOK gideriminde 6nemli bir
degisim olmamustir. KOI giderimi ise pH 3, 5, 7, 8 ve 9 degerlerinde sirastyla %59,5, %58, 1,
%60,7, %65,9 ve %67,3 olarak elde edilmistir. TOK ve KOI giderimleri beraber
incelendiginde ise, tekstil endiistrisi atiksuyunun UV/PMS oksidasyonu ile aritiminda pH 7-9
araliginda TOK gideriminin %37 civarinda oldugu ancak KOI gideriminin pH 8-9 degerinde
daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. RES436, RESs25 Ve RESgy0 olarak renk gideriminde ise tiim

pH degerlerinde %95’in iizerinde olup 6nemli bir farklilik gézlenmemistir.
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Sekil 4.38. UV/PMS oksidasyonu ile aritiminda farkli pH degerlerinde TOK ve KOI giderimi
(KOI/PMS: 1/10)

4.4, Tekstil Endiistrisi Atiksuyunun UV/PS ve UV/PMS Oksidasyon Prosesleri ile

Aritiminin Karsilastirmasi

Tekstil endiistrisi atiksuyunun UV/PS ve UV/PMS oksidasyonu ile arittiminda giderim
verimlerinin karsilagtirmas1 Cizelge 4.1°de verilmigtir. Her iki proses ile %98-99
seviyelerinde renk giderimi elde edilmis olup, UV/PS ve UV/PMS oksidasyonlar1 arasinda
renk giderimi agisindan onemli bir degisim goriilmemistir. Ancak KOI ve TOK cinsinden
organik madde giderimi incelendiginde UV/PS oksidasyonu ile daha yiiksek KOI ve TOK
giderimi elde edilmistir. Ayrica atiksudaki aromatik bilesiklerin ve lignin varligini belirten

UV3s4 giderim verimi de UV/PS oksidasyonunda daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.1. Tekstil endiistrisi atiksuyunun aritiminda UV/PS ve UV/PMS oksidasyonunun
karsilastirmast

Parametre UV/PS oksidasyonu UV/PMS oksidasyonu
(KOIPS: 1/5, pH: 7, siire: | (KOVPMS: 1/10, pH: 9,
2,5 sa) siire: 2,5 sa)

KOI giderimi (%) 86,5 67,3

TOK giderimi (%) 65,7 36,9

UVs4 giderimi (%) 99,3 93,3

UV2go giderimi (%) 78,8 90,9

RES436 giderimi (%) 98,5 99,1

RESs5 giderimi (%) 99,4 98,8

RESe0 giderimi (%) 99,3 98,3
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5. SONUCLAR

Yapilan c¢alismada ileri oksidasyon yoOntemlerinden olan persiilfat ve

peroksimonosiilfat oksidasyon proseslerine etki eden faktorler arastirilmustir.

Tekstil endiistrisi atiksuyu aritimi i¢in persiilfat oksidasyonu i¢in sicaklik ve UV
aktivasyonu 1ile calismalar gerceklesmistir. Persiilfat oksidasyonu caligmalarinda, tekstil
endiistrisi atiksuyunun aritiminda en iyi giderim saglanan KOI/PS oram ve pH degeri
belirlenmistir. Tekstil endiistrisi atiksuyu aritimi i¢in peroksimonosiilfat oksidasyonu i¢in UV
aktivasyonu ile ¢alismalar gerceklestirilmis ve tekstil endiistrisi atiksuyunun aritiminda en iyi

giderim saglanan KOI/PMS oran1 ve pH degeri belirlenmistir.

Tekstil endiistrisi atiksuyunun Sicaklik/PS oksidasyonu ile aritiminda 70 °C ve pH 7
degerinde yapilan caligmalarda KOI, UVas4, UV2go ve renk acisindan en iyl giderim verimi
1/6 KOI/PS oraninda elde edilmistir. Calismada 2,5 saat oksidasyon sonunda %92,8 KOI,
%99,8 UV2s4, %91,8 UV2g, %99,0 RES436, %99,6 RESs25 ve %99,5 RESey, giderimi elde

edilmistir.

Tekstil endiistrisi atiksuyunun UV/PS oksidasyonu ile aritiminda pH 7 degerinde
yapilan ¢alismalarda KOI, TOK, UVas4, UV2gy Ve renk acisindan en iyi giderim verimi 1/5
KOI/PS oraninda elde edilmistir. Calismada 2,5 saat oksidasyon sonunda %86,5 KOI, %65,7
TOK, %99,3 UVys4, %78,8 UVagy, %98,5 RES436, %99,4 RESs,5 ve %99,3 RESgy giderimi
elde edilmistir. UV/PS oksidasyon ile tekstil endiistrisi atiksuyunun aritiminda pH etkisi
incelendiginde ise pH 3-7 araliginda yani asidik kosullarda daha yiiksek KOI, TOK, UV g,
UVyg0 ve renk giderimi elde edildigi ve pH 8 ve 9 degerlerine arttirildiginda organik madde
gideriminde azalma gozlendigi ve renk gideriminin ise tim pH degerlerinde benzer oldugu

tespit edilmistir.

Tekstil endiistrisi atiksuyunun UV/PMS oksidasyonu ile aritiminda pH 9 degerinde
yapilan calismalarda KOI, TOK, UV2s4, UV2go ve renk acisindan en iyi giderim verimi 1/10
KOI/PS oraninda elde edilmistir. Calismada 2,5 saat oksidasyon sonunda %67,3 KOI, %36,9
TOK, %93,3 UV2s4, %90,9 UVagy, %99,1 RES436, %98,8 RESs,5 ve %98,3 RESg; giderimi
elde edilmistir. UV/PMS oksidasyon ile tekstil endiistrisi atiksuyunun aritiminda pH etkisi
incelendiginde ise tiim pH degerlerinde renk gideriminin %95’in iizerinde oldugu ve renk

giderim veriminin pH degisiminden etkilenmedigi tespit edilmistir. Organik madde
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gideriminde pH etkisi incelendiginde ise pH 8-9 degerlerinde daha yiiksek KOI ve TOK
giderimi elde edilmistir. pH 8 ve 9 degerlerinde KOI giderimi sirastyla %65,9 ve %67,3 iken,
TOK giderimi ise %37,3 ve %36,9 olarak elde edilmistir.

Tekstil endiistrisi atiksuyunun UV/PS ve UV/PMS oksidasyonu ile aritimi
karsilastirildiginda renk giderimi agisindan her iki proseste de %95’in {izerinde renk giderimi
saglanmistir. Ancak organik madde giderimi karsilastirildiginda UV/PMS oksidasyon
prosesinde UV/PS oksidasyon prosesine gore daha diisiik KOI, TOK, UVass Ve UVag
giderimi elde edilmistir. Bu yiizden tekstil endiistrisi atiksuyunun arittminda UV/PS

oksidasyon prosesinin daha etkili oldugu sdylenebilir.

Calismanin sonucunda biyolojik olarak aritilabilirligi zor olan ve renk igeren gesitli
tekstil atiksularin gideriminde, elde edilen sonuglar da g6z Oniinde tutularak persiilfat ile
oksidasyon yonteminin hem organik madde hem de renk giderimi agisindan daha verimli bir

giderim yontemi oldugu sonucuna varilmistir.

64



KAYNAKLAR

Acero, J., Benitez, F.J., Real J.F., Rodriguez, E. (2018). Degradation of selected emerging
contaminants by UV-activated persulfate kinetics and influence of matrix constituents.

Separation and Purification Technology, 201, 41-50.

Ahmed, S., Rasul, M.G., Martens, W.N., Brown, R., Hashib, M.A. (2010). Heterogeneous
photocatalytic degradation of phenols in wastewater: a review on current status and

developments. Desalination, 261, 3-18.

Ali-Zada, Z. (2019). Dispers boyar madde iceren tekstil atiksularinin ileri oksidasyon yontemi

ile aritilabilirliginin incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Sakarya Universitesi, Sakarya.

Alkhuraiji, T.S., Boukari, S.0.B., Alfadhl, F.S. (2017). Gamma irradiation-induced complete
degradation and mineralization of phenol in aqueous solution: Effects of reagent. Journal
of Hazardous Materials, 328, 29-36.

Amor, C., Rodriguez, J., Fernandes, J., Dominguez, J. (2019). Winery wastewater treatment
by sulphate radical based-advanced oxidation processes (SR-AOP): Thermally vs UV-
assisted persulphate activation. Process Safety and Environmental Protection, 122, 94-
101.

Anipsitakis, G.P. Dionysiou, D.D. (2004). Transition metal/UV-based advanced oxidation
Technologies for water decontamination. Applied Catalysis B: Environmental, 54, 155-
163.

Anipsitakis, G.P., Dionysiou, D.D., (2004). Radical generation by the interaction of transition
metals with common oxidants. Environmental Science and Technology, 38, 3705-3712.

Antoniou, M.G., de la Cruz, A., Dionysiou, D.D. (2010). Degradation of microcystin LR
using sulfate radicals generated through photolysis, thermolysis and e-transfer

mechanisms. Applied Catalysis B: Environmental, 96, 290-298.

Arslan-Alaton, 1., Akmehmet Balcioglu, I. (2002). Biodegradability Assessment of Ozonated
Raw and Biotreated Pharmaceutical Wastewater. Archives of Environmental
Contamination and Toxicology, 43, 425-431.

Babaei, A.A., Ghanbari, F. (2016). COD removal petrochemical wastewater by UV/hydrogen
peroxide, UV/persulfate and UV/percarbonate: biodegradability improvement and cost

evaluation. Journal of Water Reuse and Deselination, 484-494.

65



Boczkaj, G., Fernandes, A. (2017). Wastewater treatment by means of advanced oxidation
processes at basic pH conditions: A review. Chemical Engineering Journal, 320, 608-633.

Bulut, F.B. (2011). Tekstil endiistrisinde atiksularin entegre membran aritma sistemi ile

arttimi ve geri kullanimi, Yiiksek Lisans Tezi, Pamukkale Universitesi, Denizli.

Carlson, J.C., Stefan, M.I., Parnis, J.M., Metcalfe, C.D. (2015). Direct UV photolysis of
selected pharmaceuticals, personal care products and endocrine disruptors in aqueous
solution. Water Research, 84, 350-361.

Deng, Y., Ezyske, C. (2011). Sulfate radical — advanced oxidation process (SR-AOP) for
simultaneous removal of refractory organic contaminants and ammonia in landfill leachate.
Sciverse Sciencedirect, 45, 6189-6194.

Devi, P., Das, U., Dalai, A.K. (2016). In-situ v-chemical oxidation: Principle and applications
of peroxide and persulfate treatments in wastewater systems. Science of the Total
Environmental, 571, 643-657.

Dhaka, S., Kumar, R., Khan, M.A., Paeng, K.J., Kurade, M.B., Kim, S.J., Jeon, B.H. (2017).
Aqueous phase degradation of methyl paraben using UV-activated persulfate method.

Chemical Engineering Journal, 321, 11-19.

Dos Santos, A.B., Cervantes, F.J., van Lier, J.B. (2007). Review paper on current
technologies for decolourisation of textile wastewaters: Perspectives for anaerobic
technology. Bioresource Technology, 98, 2369-2385.

Fu, K., Lu, D. (2014). Reaction kinetics study of a-amylase in the hydrolysis of starch size on
cotton fabrics, The Journal of the Textile Institue, 105, 203-208.

Furman, O.S., Teel, A.L., Watts, R.J. (2010). Mechanism of base activation of persulfate.
Environmental Science and Technology, 44, 6423-6428.

Ghanbari, F., Moradi, M. (2017). Application of peroxymonosulfate and its activation
methods for degradation of environmental organic pollutants: Review, Chemical

Engineering Journal, 310, 41-62.

Ghauch, A.M.T. (2012). Oxidation of bisoprolol in heated persulfate / H, O systems: kinetics
and products. Chemical Engineering Journal, 183, 162-171.

Govindan, K., Raja, M., Noel, M., James, E.J. (2014). Degradation of pentachlorophenol by

hydroxyl radicals and sulfate radicals wusing electrochemical activation of

66



peroxomonosulfate peroxodisulfate and hydrogen peroxide. Journal of Hazardous
Materials, 272, 42-51.

Grau, P. (1991). Textile industry wastewater treatment. Water Science and Technology 24,
97-103.

Guan, Y.H., Ma, J., Li, X.C., Fang, J.Y., Chen, LW. (2011). Influence of pH on the
formation of sulfate and hydroxyl radicals in the UV/Peroxymonosulfate system.
Environmental Science and Technology, 45, 9308-9314.

Hilles, A.H, Abu, A. (2016). Factorial design and optimization of leachate treatment using

persulfate oxidation. Global Nest Journal, 18, 1-13.

Hilles, A.H, Abu, A., Hussein, R., Arafa, A., Sebaie, O. (2015). Effect of persulfate and /
H, O, on biodegradability of on anaerobic stabilized landfill leachate. Waste
Management, 44, 172-177.

Hwang, S., Bouwer, E., Larson, S.L. (2003). Decolorization of alkaline TNT hydrolysis
effluents using UV/H, O, , Journal of Hazardous Materials, 108, 61-67.

Ike, A., John, D., Dube, M. (2018). Feasibility, mechanisms, and optimisation of organic
polluant degradation by thermally activated persulphate. Chemical Enginering Research
and Design, 136, 304-314.

Ike, ILA., Linden, K.G., Orbell J.D., Duke, M. (2018). Critical review of the science and
sustainability of persulfate advances oxidation processes, Chemical Engineering Journal,
338, 651-669.

Jorfi, S., Pourfadakari, S., Ahmadi, M., Akbari, H. (2017). Thermally activated persulfate
treatment and mineralization of a realcitrant high TDS petrochemical wastwater. Polish

Journal of Chemical Technology, 19, 72-77.

Karthikeyan, S., Boopathy, R., Sekaran, G (2015). In situ generation of hydroxyl radical by
cobalt oxide supported porous carbon enhance removal of refractory organics in tannery

dyeing wastewater. Journal of Colloid Interface Science, 448, 163-174.

Kurbus, T., Slokar, Y.M., Le Marechal, A.M., Voncina, D.B. (2003). The use of experimental
design for the evaluation of the influence of varibles on the H, O, /UV treatment of model

textile waste water, Dyes and Pigments, 58, 171-178.

67



Li, R, Jin, X., Megharaj, M., Naidu, R., Chen, Z., 2014. Heterogeneous Fenton oxidation of
2, 4-dichlorophenol using iron-based nanoparticles and persulfate system. Chemical
Engineering Journal, 264, 587-594.

Liang, C, Wang, Z. S. Bruell, C.J. (2008). Inflluence of pH on persulfate oxidation of TCE at
ambient temperatures. Chemosphere, 66(1), 106-113.

Lin C. K, Bashir M. J. K, Abu A, Sim L. C (2016). Post-treatment of palm oil mill effluent
(POME) using combined persulphate with hydrogen peroxide (S, Og? / H; O3 )
oxidation. Water Science Technology, 2675-2682.

Lin, S.H., Lai, C.L. (2000). Kinetic characteristics of textile wastewater ozonation infludizied
and fixed activated carbon beds. Water Research 34, 3, 763-772.

Matzek, L.W., Carter, K.E. (2016). Activated persulfate for organic chemical degradation: A
review. Chemosphere, 151, 178-188.

Monteagudo, J.M., Duran, A., Latorre, J., Ecposito, A.J (2016). Application of activated
persulfate for removal of intermediates from antipyrine wastewater degredation refractory

towards hydroxyl redical. Journal of Hazardous Materials, 306, 77-86.

Munoz, M., Pliego, G. de Pedro Z.M, Casas, J.A, Rodriguez, J.J. (2014). Application of
intensified Fenton oxidation to the treatment of sawmill wastewater. Chemosphere, 109,
34-41.

Patel, H., Vashi, R.T. (2015). Characterization and treatment of textile wastewater (1st ed.).

Elsevier, United States.

Pagga, U., Brown, D. (1986). The degradation of dyestuffs. Part Il. Behaviours of dyestuffs in
aerobic biodegradation tests. Chemosphere 15, 479-491.

Qi, C., Liu, X., Ma, J., Lin, C., Li, X., Zhang, H. (2016). Activation of peroxymonosulfate by

base: implications for the degradation of organic pollutants. Chemosphere 151, 280-288.

Rastogi, A., Al-Abed, S.R., Dionysiou, D.D. (2009). Sulfate radical-based ferrous
peroxymonosulfateoxidative system for PCBs degradation in aqueous and sediment
systems. Applied Catalysis B: Environmental, 85, 171-179.

Rizzo, L., Lofrano, G., Grassi, M., Belgiorno V. (2008). Pre-treatment of olive mill
wastewater by chitosan coagulation and advanced oxidation processes, Separation and
Purification Technology, 63, 648-653.

68



Romero, A., Santos, A., Vicente, F., Gonzalez, C. (2010). Diuron abatement using activated

persulfate: effect of pH, Fe(ll) and oxidant dosage. Chemical Engineering Journal, 162,

257-265.
Sevimli, M.F. (2000). Tekstil endiistrisi atiksularindan ozonlama ile renk giderimi ve

ozonlamanin biyolojik aritilabilirlige etkisi (Doktora Tezi) Istanbul Teknik Universitesi

Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul.

Shukla, P.R., Wang, S., Sun, H., Ang, H.M., Tade, M. (2010). Activated carbon supported
cobalt catalysts for advanted oxidation of organic contaminamts in aqueous solution.
Applied Catalysis B: Environmental, 100, 529-534.

Tsitonaki, A., Petri, B., Crimi, M., Mosbaek, H., Siegrist, R.L., Bjerg, P.L. (2010). In situ
chemical oxidation of contaminated soil and groundwater using persulfate: A review.

Critical Reviews in Environmental Science and Technology, 40, 55-91.
Uyguner, C.S., Bekbolet M., (2005). Evaluation of humic acid photocatalytic degradation by
UV-vis and fluorescence spectroscopy, Catalysis Today 101, 267-274.

Von Sonntag, C. (2008). Advanced oxidation processes: mechanistic aspects. Water Science

& Technology, 58, 1015-1021.
Wang, J., Wang, S. (2018). Activation of persulfate (PS) and peroxymonosulfate (PMS) and
application for the degradation of emerging contaminants, Chemical Engineering Journal,

334, 1502-1517.

Xiao, R., Luo, Z., Wei, Z., Luo, S., Spinney, R., Yang, W., Dionysiou, D.D. (2018).
Activation of peroxymonosulfate/persulfate by nanomaterials for sulfate radical-based
advanced oxidation Technologies. Current Opinion in Chemical Engineering, 19, 51-58.

Zhao, D., Liao, X., Yan, X., Huling, S. G., Chai, T., Tao, H. (2013). Effect and mechanism of

persulfate activated by different methods for PAHs removal in soil. Journal of Hazardous

Materials, 254-255, 228-235.

69






