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OZET

Yiiksek Lisans Tezi
GERCEK TEKSTIL ATIKSULARININ FOTOKIMYASAL
PROSESLERLE ARITIMI
Hacer Oztiirk
Ondokuz May1s Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Ana Bilim Dali
Danisman: Dog. Dr. Ayse KULEYIN

Bu c¢alismada gergek tekstil atiksularindan homojen foto-Fenton ve heterojen foto-
Fenton oksidasyon ydntemleri ile renk (Pt-Co), KOI, TOK giderimi incelenmistir.
Homojen foto-Fenton deneylerinde demir tiirevleri Fe?* ve Fe®* olarak kullanilmstir.
Calismada ilk olarak sabit siire, Fe?"’/Fe®* ve H,0; dozlarinda pH 2.0-2.5-3.0-3.5-4.0
degerleri denenmis ve Fe?* dozu icin optimum deger 3.0 olarak bulunurken Fe3* igin
optimum pH degeri 3.5 olarak bulunmustur. Bir sonraki asamada sabit pH ve farkli
siirelerde Fe?" ve H,0, dozu belirleme caligmalar1 yapilmis ve optimum deger 2 mM
Fe?* ve 10 mM H0; olarak bulunmustur. Ayn1 sekilde Fe** ve H,02 dozu icin
optimum pH ve farkl: siirelerde ¢alisilmis optimum degerler 2 mM Fe®* ve 10 mM
H20. olarak ayni sekilde bulunmustur. Heterojen foto-Fenton prosesine Fe>Os-
Sepiyolit eklenerek pH, doz ve siire belirleme ¢alismalar1 yapilmistir. Heterojen foto-
Fenton Prosesi i¢in optimum pH 3.0, optimum doz 10g/L ve optimum siire 60 dakika

olarak bulunmustur.

Calisilan prosesler karsilastirildiginda en iyi verimin Fe2Oz-Sepiyolit eklenen
heterojen foto-Fenton prosesi oldugu goriilmiistiir. Heterojen foto-Fenton prosesi igin
optimum kosullarda renk(Pt-Co), KOI, TOK giderim verimleri sirasiyla %98, %82,

%80 olarak bulunmustur.
Ocak 2020, 63 sayfa

Anahtar Kelimler: Tekstil Endiistrisi, Homojen Foto-Fenton, Heterojen Foto- Fenton,

[leri Oksidasyon Prosesleri



ABSTRACT

Master’s Thesis
PHOTOCCHEMICAL OF REAL TEXTILE WASTEWATERS
TREATMENT WITH PROCESSES
Hacer Oztiirk
Ondokuz Mayis University
Graduate School of Sciences
Department of Environmental Engineering

Advisor: Dog. Dr. Ayse KULEYIN

In this study, color (Pt-Co), COD, TOC removal efficiencies were investigated by
using homogeneous photo-Fenton and heterogeneous photo-Fenton oxidation methods
using real textile wastewater. In homogeneous photo-fenton experiments, iron
derivatives were used as Fe?" and Fe*. In the study, pH 2.0-2.5-3.0-3.5-4.0 values
were tried for the fixed time, Fe?*/Fe*® and H20- doses and the optimum value for Fe?
* dose was found to be 3.0, while the optimum pH value for Fe3* was found to be 3.5.
As the next step, fixed pH and Fe**and H,O, dose determination studies were
performed and optimum value was found as 2 mM Fe?* and 10 mM HzO,. In the same
way, optimum pH for Fe3*and H0, dose and optimum values studied at different
times were found to be 2 mM Fe*™® and 10 mM H,0,. Fe,Os-Sepiolite was added to
heterogeneous photo-Fenton process to determine pH, dose and time. The optimum
pH 3.0, optimum dose 10 g/L and optimum time for heterogeneous photo-fenton

process were found to be 60 min.

When the studied processes were compared, the best yield was found to be the
Heterogeneous Photo-Fenton process with Fe203-Sepiolite added. Color (Pt-Co),
COD, TOC removal efficiencies were found to be 98%, 82%, 80% under optimum

conditions for heterogeneous photo-Fenton process, respectively.

January 2020, 63 page

Keywords: Textile Industry, Homogeneous Photo-Fenton, Heterogeneous Photo-
Fenton, Advanced Oxidation Processes



ONSOZ VE TESEKKUR

Bu ¢alismada, homojen foto-Fenton ve heterojen foto-Fenton prosesleri ile gergek
tekstil atiksuyu kullanmilarak renk, KOI ve TOK giderimini ve atiksuyun geri
kazanimini saglamak i¢in arastirma yapilmistir. Tez kapsaminda c¢aligma konusu
Tekirdag ilinde faaliyet gdsteren bir tekstil endiistrisi biyolojik ¢ikisdan alinan atiksu
numunelerde foto-Fenton yontemi kullanilarak sulama suyu desarj standartlarina ugun

hale getirilmesi i¢in ¢aligmalar yapilmistir.

Arastirma, Ondokuz Mayis Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Cevre Miihendisligi
Anabilim Dali1 Bagkanlig1 biinyesinde gerceklestirilmistir. Bu calisma 115Y845 kodlu
Akdeniz Ulkelerinde Tekstil Endiistrisi Atiksularmin Tarrmda Kullanilmak Amaciyla
Aritimi, Yenilik¢i Ve Sirdiirtilebilir Aritma Yontemlerinin Endiistriyel Prosesle

Entegrasyonu adli TUBITAK Arastirma Projesi tarafindan desteklenmistir.

Calisma 5 bolimi icermektedir. Birinci boliim kisa bir giris kismandan olusmaktadir.
Ikinci boliim tekstil endiistrisi ve ileri oksidasyon prosesleri ile ilgili literatiir bilgisi,
ticlincli bolim materyal metot bolimiinden meydan a gelmektedir. Dordiincii bolim
deneysel sonuclarin verildigi ve tartisildigi Bulgular ve Tartisma boliimii ve besinci boliim

sonug boliimii olarak yer almaktadir.

Yiiksek lisans tezimin hazirlanmasinda ¢aligmalarima yon veren, bilgi ve yardimlarini
esirgemeyen ve bana her tiirlii destegi saglayan danisman hocam, Sayin Dog. Dr. Ayse
KULEYIN ‘e igten tesekkiirlerimi sunarim. Laboratuvar ¢alismalarim sirasinda destek
ve yardimlarini esirgemeyen hocam, Sayin Prof. Dr. Feryal AKBAL’a tesekkiirlerimi
sunarim. Calismalarimin bagindan sonuna kadar tiim asamalarinda yardimlarinin yant
sira, gosterdigi sabir ve desteginden dolayr Arastirma Gorevlisi Handan ATALAY a

tesekkiir ederim.

Tez ¢aligmalarimin her asamasinda maddi ve manevi destegini, benden esirgemeyen
annem Emine OZTURK, babam Ali OZTURK ve kardeslerime ¢ok tesekkiir ederim.
Tiim zor anlarimda imdadima yetisen vefali dostum Elif Nihan KADIOGLU’na tiim

destekleri ve yardimlari i¢in tesekkiir ederim.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

SIMGELER

CaCO3 Kalsiyum karbonat
E Enerji

Fe Demir

Fe(OH): Demir(l1)hidroksit
Fe(OH)s3 Demir(l11)hidroksit
Fe?* Demir (11)

Fed* Demir (111)

FeCls Demir(ITI)kloriir
FeSO4 Demir stilfat

H Hidrojen

H20> Hidrojen peroksit
H2SO4 Siilfiirik asit

HO: Hidroperoksil
K2Cr207 Potasyum dikromat
MnO; Mangan dioksit

@) Oksijen

Os Ozon

OH Hidroksil radikali
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kW
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mM
mS
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TAKM
TOK
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Askida kat1 madde
Biyolojik oksijen ihtiyact
Dakika

Foton enerjisi

Ileri Oksidasyon Prosesi
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Kilowatt

Mikrofiltrasyon
Milimolar
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Nanofiltrasyon

Polivinil alkol
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1-GIRIS

Su, en temel ihtiyaglardan biridir ve diinyadaki tiim yasam i¢in gereklidir. Elektrik
iiretimi, sulama, madencilik, agartma, kagit ve kagit hamuru tiretimi, tekstil tiretimi ve
gida isleme gibi bir¢ok endiistriyel proses, islemin ana bilesenlerinden biri olarak su
gerektirir. Su kirliligi terimi, antropojenik maddeler tarafindan kirlenmis ve insan
tilketimine uygun olmayan suyu ifade eder. Niifus artis1 ve teknolojik gelisme, su
kirliliginin temel faktorleridir. Endiistri de bu kirlenmeye katkida bulunur ve sonug
olarak, kirli suyun aritilmasi igin birincil, ikincil ve {igiinciil aritma islemleri olan

bir¢ok aritma yontemin gelistirilmesine neden olmustur.

Tekstil  endistrileri  tekstil imalat  siireglerinde ¢ok miktarda su
kullanilmaktadir. Hasil s6kme, temizleme, agartma ve merserize etme gibi hazirlama
asamalarinda genellikle su gerektiren sistemlerdir. Tiiketilen toplam su miktari, elyafin
tipine, kullanilan makine tipine ve nihai iriinde gereken bitirme etkisinin tipine
baghidir. Tekstil isleme de boyalar, soda kiilii, kostik soda, tuz, asit, formaldehit bazli
recine ve klorlu agartma maddesi gibi farkli kimyasallarin kullanimi nedeniyle,

olumsuz bir etkiye sahip olan biiyiik miktarda atik su tretilir.

Gegtigimiz on yilda, tekstil boyama atik sularinin fizikokimyasal, biyokimyasal,
birlesik islem prosesleri ve diger teknolojiler dahil olmak {izere, ekonomik agidan
uygulanabilir ve arittimi saglamak icin prosesler gelistirilmistir. Tekstil atiklarinin
aritilmasinda adsorbsiyon, iyon degistirme, biyolojik aritim ve membranlar
kullanilmaktadir. Bu proseslerin yetersiz kaldigi noktalarda ileri oksidasyon prosesleri
tercih edilmektedir (Kumar vd, 2017).

Bu c¢alismada, Foto-Fenton prosesiyle tekstil endiistrisi atiksuyunda bulunan
renk ve organik bilegenlerin giderimi i¢in uygulanacak kimyasal madde dozu,
reaksiyon siiresi, pH, FeOz-sepiyolit ilavesi gibi faktorlerin oksidasyona etkileri
arastinlmustir. Ayrica tekstil atiksularinda, renk(Pt-Co), KOI, TOK icin foto-Fenton

ve foto-Fenton benzeri proseslerin verimliligi karsilastirilmistir.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780081020418000111#!

2.GENEL BIiLGILER

2.1.Tekstil Endiistrisinin Tanimi

Tekstil endiistrisi, g¢esitli liflerin iplige dondstiiriilmesi ve ardindan kumas haline
getirilmesidir. Tekstil lifleri iki ana gruba ayrilir, dogal lifler ve sentetik lifler. Dogal
lifler tiirleri arasinda pamuk, keten, yiin ve ipek bulunur. Sentetik lifler, ya viskoz ve
seliiloz asetat gibi dogal polimerlerden ya da polyester, poliamid, poliakrilnitril,
poliiiretan ve polipropilen gibi sentetik polimerlerden elde edilir(Pang ve Abdullah,
2013).Tekstil endiistrileri ayrica kuru ve yas prosesler olmak fiizere iki gruba
ayrilabilir. Kuru proseslerde kat1 atiklar, yas proseslerde ise sivi atiklar tiretilmektedir.
Yas prosesler; hasil sokme, ovma, agartma, merserizasyon, boyama, baski1 ve apreleme
asamalarini icerir. Tekstil endiistrisi, yas islemler i¢in daha fazla su tiikketimi nedeniyle
atik sularin ana kaynagidir. Bu atik su, asitler, alkaliler, boyalar, hidrojen peroksit,
nigasta, yiizey aktif maddeler ve metal sabunlar1 gibi kimyasallar igerir (Paul vd.,
2012). Igerdigi kimyasallar nedeniyle ¢evresel etkisi bakimindan, tekstil endiistrisinin
diger tiim endistrilerden daha fazla su kullandigi ve atiksu {irettigi tahmin
edilmektedir. Ortalama biiytikliikteki tekstil fabrikalari, giinde islenen kg kumas
basina yaklasik 200 L su tiiketmektedir (Kant, 2012 )

2.2.Tekstil Endiistrisi islemleri

Tekstil endiistrisi asamalar1 genel olarak hasillama ve hasil sokme, ovma, agartma,
merserizasyon, boyama ve apreleme islemlerinden olusur. Tekstil endiistrisi agamalari

Sekil 2.1°de gosterilmistir.
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Sekil 2.1. Kumasin 1slak islenmesinde yer alan adimlar i¢in akis diyagrama.

Hasillama ve Hasil Sokme

Hasil, tekstil kumasi hazirlama islemleri sirasinda liflerin mekanik mukavemetini
arttiran ve liflerin kabarikligini, asimmasini ve sokiilmesini Onleyen yapigskan
maddelerdir. Dokuma sirasinda ipliklerin kopmasini 6nlemek igin ¢ozgii iplikleri
hasilla kaplanir. Boyamanin iyi bir diizeyde olmasini saglamak icin, hasil reaktifleri
kumas renklendirmeden Once uzaklastirilmalidir. Buna ek olarak, tekstil ile etkilesime
giren balmumu ve pektin gibi dogal safsizliklar da hasil sokme sirasinda kismen
uzaklastirilir. Hagil sokme genellikle, geleneksel proseste kumasin asit, alkali veya
oksidan ile muamele edilmesiyle hidroliz veya oksidasyon ile saglanir. Tekstil
endustrisindeki  kirliligin  yaklagik  %50'sinin  hagil s6kme faaliyetlerinden

kaynaklandig bildirilmistir (Varadarajan ve Venkatachalam, 2016).

Ovma

Ovma iglemi, elyafin daha sonraki iglemler i¢in uygun hale getirilmesi i¢in uygulanan
bir iglemdir. Ovma, tekstil {irliniiniin alkali maddeler, yiizey aktif madde veya organik
¢oziciiler ile kaynatilmasini igerir. Bu islem sirasinda, ham pamuklu kumasin
hidrofobik yapisini olusturan balmumu ve pektin gibi safsizliklar tamamen giderilir ve

kumasin islanabilirligi arttirilir (Varadarajan ve Venkatachalam, 2016).



Agartma

Agartma genellikle kumas beyazligini arttirmak i¢in renklendirmeden 6nce yapilir.
Hidrojen peroksit, ticari agartma i¢in alkali kosullar altinda kullanilir. Sodyum
hipoklorit ve sodyum klorit gibi diger kimyasal oksitleyici ajanlar da endiistriyel
agartma isleminde kullanilir (Varadarajan ve Venkatachalam, 2016). Giiniimiizde ise
hipoklorit yerine ¢evreye daha az zarar veren perasetik asit kullanilmaktadir. (Abdel-
Halim ve Al-Deyab, 2013; Liang, 2015).

Merserizasyon

Merserizasyonu islemi, parlaklik vermek ve boyamayi kolaylagtirmak i¢in agartma
isleminden sonra gercgeklestirilir. Temel olarak, kumasin yiiksek konsantrasyonlu
(agirlikca yaklasik% 18 ila 24) sodyum hidroksit ile muamele edilmesidir. Bu iglemde,
kumas NaOH ¢ozeltisinde emprenye iglemi sirasinda uzunlamasina biiziilmeden geger.
Burada, bu uzunlamasina biiziilme, kumasin uzatilmasi veya kumasin gerilim altinda
tutulmasiyla onlenebilir. Asirt kostik, pamuklu kumasi stres altinda tutarken 1-3
dakika sonra yikanir. Daha sonra, malzeme tercih edilen parlaklik, kolay boya alim1
ve gelistirilmisemicilik 6zelliklerini kazanir. Membran teknikleri veya ok etkili
buharlastiricilar, yikama suyunda sodyum hidroksitin geri kazanilmasi ig¢in

kullanilabilir (Fu vd, 2013;Lee vd, 2014).

Boyama

Stirekli artan kalite, haslik, ¢esitlilik ve renk derinligi ihtiyacini karsilamak i¢in tekstil
endiistrileri ¢ok cesitli sentetik boyalar kullanmaktadir. Tekstil endiistrisinde kiik{irt
boyalari, asit boyalari, bazik boyalar, dispers boyalar, direkt boyalar, reaktif boyalar

ve kazan boyalar1 dahil olmak iizere ¢ok cesitli boyalar kullanilmaktadir.

Boyama, kumas veya ipligin, renk vermek icin bir boyayla islenmesidir.
Kromofor azo (olarak gruplar, N, N), karbonil (Ci- O), nitro (K O), kinoid gruplar1 ve
benzeri auxochrome gruplar1 amin, karboksil, siilfonat boyalar ve hidroksil renk veren
maddelerdir. Azo ve antrakinon en 6nemli gruplardir. Bu kromoforlar ayni1 zamanda
kontaminasyonun tekstil atik suyuna renk vermesine neden olur (Waring ve Hallas,
2013).



Apreleme

Apreleme isleminde, kumaslar cesitli bitim islemlerine maruz birakilmaktadir.
Kumasta belirli 6zellikleri gelistirmek i¢in terbiye islemi kullanilir. Yumusatma, su
gecirmezlik, antibakteriyel ve UV koruyucu gibi spesifik 6zellikler bitim isleminde
kumasa verilir. Terbiye islemleri de su kirliligine katkida bulunur (Kant, 2012).

2.3 Tekstil Atiksuyu Ozellikleri

Tekstil endiistrisi, tartrmdan sonra en ¢ok su kirliligine neden olan endiistridir. Tekstil
endistrisinde uygulanan agartma, boyama, baski ve apreleme gibi c¢esitli islemlerde
yaklasik 3600 farkli boya ve 8000 farkli kimyasal kullanilmaktadir. Bu kimyasallarin
bir¢cogu insan sagligi, sucul yasam, su ve toprak kirliligine dogrudan veya dolayl1 bir
sekilde tehdit olusturmaktadir. Giinde yaklasik 8000 kg kumas isleme kapasitesine
sahip bir tekstil fabrikasi her giin ortalama 1.6 milyon litre su tiiketmektedir (Tanveer
ve Wahab, 2018)

Tekstil endiistrisi boyama ve diger islemlerde kullanilan organik ve inorganik
formdaki bilesiklerin ¢ok cesitli olmasindan dolayr olusan atiksuyun karakteristik
Ozellikleri de farklilik gostermektedir. Bu nedenle tekstil endiistrisi atiksularin
biyolojik oksijen ihtiyac1 (BOI), kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) yiiksektir (Ileri ve
Karaer, 2011). Tablo 2.1°de gosterildigi gibi tekstil atik sulari; renk, tuzluluk, sicaklik,
pH, biyolojik oksijen ihtiyac1 (BOI), kimyasal oksijen ihtiyaci1 (KOI), toplam
¢oziinmiis katilar (TCK), toplam azot, toplam fosfor ve ayrica gibi Krom (Cr), Arsenik
(Ar), Bakir (Cu) ve Cinko (Zn) gibi iz agir metaller igerir. Tekstil atiklarindaki besin
konsantrasyonlar1 degiskendir ve kaynaga baglidir (Fazal vd, 2018).

Tablo 2.1 Tekstil atiksulariin genel 6zellikleri(Lim vd,2010)

Genel Ozellikler Birim Deger
pH 3.85-11.40
Sicaklik °C 35-58
Iletkenlik El 6.89
KOi mg 02/L 250-990
BOI mg O2/L 50-550
TSS mg/L 100-700
Toplam PO, ™! mg/L 4.0-12
50,2 mg/L 50-900



https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/chemical-oxygen-demand
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/total-dissolved-solid
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/total-dissolved-solid

2.4 Tekstil Endiistrisi Atiksularinda Kirletici Parametreler

Tekstil atik sular yiiksek KOI ve BOI’ye sahip, askida kat1 maddelerin fazla oldugu
yogun renkli atik sulardir. Tekstil atik sularinda temel kirletici parametreler fiziksel,

kimyasal ve biyolojik olarak ti¢ grupta toplanabilir.

2.4.1 Fiziksel parametreler

Coziinmemis bilesikler
Sicaklik

Koku

Renk

Radyoaktivite

Kopiik

Korozyon

YV V V V V V V VY

Cozilinmiis oksijen

2.4.2 Kimyasal parametreler

Organik ve inorganik bilesikler
Asidite ve alkalilik

pH

Toplam organik karbon

Kimyasal oksijen ihtiyaci

Klor ihtiyaci

Sertlik (Kalsiyum ve Magnezyum)
Toplam ¢6ziinmiis tuzlar

Fenol

vV V.V V V V V V V VY

Yag ve hidrokarbonlar

2.4.3 Biyolojik parametreler

» Biyolojik oksijen ihtiyaci
» Patojenik bakteriler
» Kimyasal zehirlilik



2.5 Tekstil Endiistrisi Atiksu Aritma Yontemleri

Mevcut literatiir de, fiziko-kimyasal, kimyasal ve biyolojik islemlerin yani sira ileri
oksidasyon iglemleri gibi yeni prosesler aritma isleminde uygulanmaktadir. Bununla
birlikte, aritma islemini uygulamak i¢in ekonomik ve teknik olarak uygulanabilir tek
bir yontem yoktur ve yeterli giderimi elde etmek i¢in genellikle iki veya li¢ yontem

birlestirilmelidir. Tekstil atiksular1 aritma yontemleri Sekil 2.2 ‘de gosterilmistir.

Membran . . . :
Prosesleri Mikroorganizmlar Ileri Oksidasyon
| | .|
Koagiilasyon-
Flokiilasyon
L

Sekil 2.2 Tekstil atiksular1 aritma yontemleri(Holkar vd, 2016).

2.5.1 Fiziksel ve fizikokimyasal yontemler

Adsorpsiyon

Tekstil atiksuyu aritiminda en yaygin kullanilan yontemlerden biri de adsorpsiyon
yontemidir. Adsorpsiyon, bir adsorban ve bir ¢ozelti arasinda fazlar arasi aktarimi
iceren fizikokimyasal bir ayirma islemidir Bu ydntem sayesinde, atik sudaki
kirleticiler gozenekli malzemenin adsorbe edilir ve uzaklastirilir. Yaygin olarak

kullanilan adsorbanlar aktif karbon, silikon polimerleri ve kaolindir (Wang vd, 2016).

Adsorpsiyon yontemi, adsorban yiizey alani, partikiil biiytkligi, sicaklik, pH
ve temas siiresi gibi fiziksel ve kimyasal faktorlerden etkilenir (Patel ve Vashi, 2010).
Adsorban se¢iminde ana kriterler, yiiksek afinite, hedef bilesik kapasitesi ve adsorban
rejenerasyon olasilig gibi 6zelliklere dayanir (Karcher ve dig., 2002). Aktif karbon en

¢ok kullanilan adsorbandir ve birgok boya ¢esidi igin ¢ok etkili olabilir. Bu prosesin
7



dezavantajlari, kullanilmig adsorbanlarin ¢evre dostu bir sekilde imhasi, asir1 bakim
maliyetleri ve atik sular1 adsorpsiyon kolonuna beslenmeden 6nce kabul edilebilir

aralikta azaltmak i¢in atik suyun 6n aritimidir.

Membran Prosesleri

Tekstil atik suyunun aritilmasi i¢in memebran proseslerden biri olan Membranbiyo
reaktorler (MBR) uygulamasi gelismekte olan bir teknolojidir. MBR, birbirine bagh
iki aritma iglemine sahip bir karma islemdir. Bu islemler biyolojik aritma ve membran
filtrasyondur. MBR, yiiksek kalitede geri dontistiiriilebilir aritilmis su iireten gekici bir
atiksu aritma teknolojisi haline gelmistir. MBR sistemleri az yer kaplayan, az bakim
gerektiren, biyoreaktdrdeki ¢amur kosullarindan bagimsiz olarak nihai aritilmis su
kalitesinde tutarlilik, diisiik camur tiretimi ve geleneksel aktif camur islemlerine gore
organik ve kalici organik kirletici maddeler de daha yiiksek miktarda giderim, gibi
bircok avantaj sunar. Bununla birlikte, zarin tikanmasi MBR igleminin ana
dezavantajidir, ¢iinkii slizme akisinda diisiise veya islem siiresi boyunca trans
membran basincinda artisa neden olur, bu da membran temizligi i¢cin daha yiiksek
isletme maliyetleri ve sonugta membranlarin 6mriinii azaltir. MBR'deki Kirlenmeler
atik su ve biyokiitle bilesimi dogrudan ilgilidir. MBR kirlenmesi, organik kirlenme,
inorganik kirlenme, partikiil kirlenme, biyo kirlenmenin yani sira bu kirlenmenin

birlesiminden kaynaklanabilir (Jegatheesan vd,2016).

Ters ozmoz terimi, ¢ozelti halindeki bir sivinin kendiliginden yar1 gegirgen bir
zardan ge¢cmesi olaymi tanimlar. Bu yolla farkli konsantrasyonlara sahip iki ¢ozelti
¢ozildigl sividan ayrilir. Bu yar1 gecirgen membranlar ¢ok ince bir materyalden
olusmaktadir. ideal sartlarda bu membran, ¢ozeltiyi inorganik ve organik
maddelerden, kolloitlerden, bakterilerden, istenmeyen molekiillerden ve ayrica
iyonlarindan aywrarak saf ¢ozelti haline getirir. Cozelti akisi daima seyreltilmis saf
cozeltiye dogru gerceklesmektedir. Bu akis ozmotik basincin dengelendigi ana kadar
siirmektedir. Bu an ¢ozelti akisinin membranin iki yoniinde de gerceklestigi zaman
dilimidir. Bu olayda seyrelmeye ulagsma istegi ile, konsantre ¢ozeltide meydana gelen
hacim artmasinin yol agtig1 hidrostatik yiiksek basing arasinda dinamik bir denge s6z
konusudur. Bu hidrostatik yiiksek basing c¢esitli konsantrasyonlara sahip ¢ozeltiler
arasindaki ozmotik basing farkina esittir. Ozmotik basing iki ¢dzelti arasindaki

konsantrasyon farkina baglidir (Muhiddin vd, 2002).
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Koagiilasyon-Flokiilasyon

Koagiilasyon-flokiilasyon yoOntemleri, dispers boyaiceren atik suyun renginin
giderilmesi i¢in kullanilan yontemlerden biridir. Atik su aritiminda koagiilasyon-
flokiilasyon ¢oziinmiis ve siispanse katilarin fiziksel halini degistirmek ve ¢okeltme ile

giderilmelerini kolaylagtirmak i¢in kimyasallarin eklenmesini igerir (Liang vd, 2014).

Koagiilasyon genellikle kolloidal parcaciklari dengesizlestiren ve mikro-flok
olusumuna yol agan bir veya birka¢ kimyasal reaktifin dagilmasini igerir. Bir
flokiilasyon katkisi eklenerek mikro-flok partikiillerinin birbirine baglanmasi, daha
kolay ayrilmasini ve daha biiyiik partikiiller olusmasini saglar. Daha sonra basit bir
ayirma adimi partikiilii ortadan kaldirir. Koagiilasyon esas olarak inorganik metal
tuzlari, 0rnegin aliiminyum ve ferrik siilfatlar ve kloriirler tarafindan indiiklenir. En
yaygin katki maddeleri aliminyum stilfat (genellikle sap olarak bilinir), ferrik kloriir
ve ferrik siilfattir. Bu katyonlarin eklenmesi, negatif yiiklii kolloidlerle spesifik olarak
etkilestikleri ve nétralize ettikleri igin koloidal dengesizlesmeye neden olur. Ornegin,
aritilacak suya Fe (III) pihtilastirici ilave edildikten sonra, Fe (III) iyonlar1 hizla
pihtilagma siirecinde 6nemli bir rol oynayan bir dizi hidroliz tiirii olugturarak kontrol

edilemez bir sekilde hidrolize olur.

Flokiilasyon, partikiillerin floklasmasin1 iceren hizli kati-sivi ayrimlarinda
kullanilir. Flokiilasyon ajanlar1 inorganik ve polimerik malzemeler olarak
siniflandirilir. Inorganik floklastiricilar neredeyse hi¢ kullanilmamaktadir, ¢ilinkii
verimli floklagsma i¢in iiretilen biiyiik miktarda ¢camur dezavantaj olmaktadir. Ayrica
pH'a kars1 olduk¢a duyarlhidirlar, ¢cok ince parcaciklara karsi verimsizdirler ve sadece

birkag dispers sistem i¢in gegerlidirler (Renault vd, 2009).

2.5.2 Biyolojik yontemler

Biyolojik aritma yontemleri, tekstil atik sularindaki sadece ¢oziinmiis maddeleri
uzaklasgtirir. Giderim verimliligi mikroorganizma yiikii oranindan, sicakligindan ve
sistemdeki oksijen konsantrasyonundan etkilenir. Oksijen gereksinimi temelinde,
biyolojik yontemler aerobik, anaerobik ve anoksik veya fakiiltatif veya bunlarin bir
kombinasyonu olarak  smiflandirilabilir. Anaerobik ve aerobik  yOntemin
kombinasyonu tipik olarak anaerobik bir islem kullanan gercek uygulamada
uygulanir. Kimyasal oksijen ihtiyacinin (KOI) tekstil atik sularinin aritilmasi, ardindan

diisiik KOI'nin elde edilen tekstil atik sularinm aritilmasi igin aerobik ydntem
9


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/disperse-dye
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/micro-organism
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/anaerobic-process

kullanilir. Anaerobik islemle “metanojenik biyogaz” iiretimi, yalnizca atiksu, polivinil
alkol (PVA) veya nisasta gibi daha biyolojik olarak bozunabilir organik bilesikler
iceren atik suyu aritmak icin 3 g/L'den daha vyiiksek bir KOI'ye sahipse
mimkiindiir. Boylece, anaerobik aritma, bazi kalorifik degere sahip metanojenik
biyo-gaz iiretimiyle sonuglanir. Bu biyolojik ydntemlerde, mikroorganizmalar
kendilerini tekstil boyalarina adapte eder ve yeni esnek suslar dogal olarak hayatta
kalma gereksiniminden dogar ve bu da birka¢ boyayr daha az tehlikeli formlara

doniistiiriir.

Tekstil atik suyunun tamamen bozulmasi i¢in biyolojik yontemlerin faydalar

sunlardir:

» c¢evre dostu,
» diistik maliyetli,
» daha az ¢amur tretimi,

» tehlikeli olmayan metabolitler veya tam mineralizasyon (Holkar vd,2016)

2.5.3 Oksidasyon Yontemleri

Bu yontemler uygulama kolayligindan dolay1 boyar ve organik maddelerinin kimyasal
yollarla giderimin de en ¢ok kullanilan metotlardir. Bu oksidasyon teknolojileri ileri
oksidasyon islemleri (IOP) ve kimyasal oksidasyon olarak siniflandirilabilir. Bu
islemler, ¢cevre kosullar1 altinda, kismen veya tamamen toksik
baslangic maddelerini ve yan firiinlerdeki kimyasallari, boyalari giderebilmektedir.
Bu oksidasyon teknolojileri, ayr1 ayri oldugu gibi birbirleriyle etkilesim halide de
kullanilabilir. Bu sinerjizm, hibrit ileri oksidasyon iglemi (IOP) teknolojileri olarak
adlandirtlir (Holkar vd, 2016).

Kimyasal Oksidasyon

Kimyasal oksidasyon yontemleri O3 ve H20: gibi oksitleyici ajanlar kullanir. Ozon ve
H202, yiiksek pH degerlerinde gii¢lii secici olmayan hidroksil radikalleri olusturur.
Bu yiiksek oksidasyon potansiyeli nedeniyle bu radikaller,
boya kromoforlarinin konjiige edilmis ¢ift baglarini ve ayrica karmasik aromatik boya
halkalar1 gibi diger fonksiyonel gruplari pargalayabilir. Daha sonra kromoforik
olmayan daha kii¢iik molekiillerin olusumu atik sularin rengini azaltir ( Tehrani-Bagha
vd, 2010). Bu yontemler, ¢ift bagli boya molekiilleri i¢in yararlidir. Bu oksitleyici
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ajanlar, hidroksil radikallerinin daha az iiretimi nedeniyle IOP islemlerine esit olarak

diisiik bir bozunma hizina sahiptir (Holkar vd,2016).

[leri Oksidasyon Prosesleri

Tekstil atik sulari igerdigi boyalardan dolay1 toksik, mutajenik ve kanserojen yapiya
sahip olabilmektedir. Adsorpsiyon, koagiilasyon ve membran islemleri,
elektrokimyasal ayirma yontemleri, gibi fiziko kimyasal yontemler ve biyolojik aritma
yontemleri, boyalarin su ortamindan uzaklastirilmasi i¢in etkili bulunurken, bu
yontemler tekstil atik sularinda bulunan toksik maddeler ve kalici organik bilesiklerin
mineralizasyonu ig¢in etkili degildir (Khatri ve dig., 2018). Son otuz yilda, atik
sulardan kalic1 organik kirleticileri tamamen uzaklastirmak i¢in daha etkili prosesler
gelistirilmeye calisilmistir. Bu baglamda, ileri oksidasyon prosesleri (IOP'ler) en etkili
yontemlerden biridir (Moreira ve dig.,2017). Ileri oksidasyon prosesleri (10P'ler),
kalic1 organik kirleticileri atik sulardan uzaklastirmak igin gelistirilen umut verici,
verimli ve ¢evre dostu yontemlerdir. Genel olarak, IOP'ler, hidroksil radikalleri(*OH)
gibi giiglii bir oksitleyici ajanin yerinde iiretilmesine dayanir. IOP organik bilesikleri
oksitlemek i¢in temel olarak hidroksil radikalleri tiretir ve Kullanir. (Pera-Titus ve dig.,
2004). Tablo 2.3’de bazi oksidanlarin standart oksidasyon potansiyelleri gosterilmistir.

Tablo 2.4’de ise oksidasyon islemlerinin ¢esitleri ve siniflandirilmalari verilmistir.

Tablo 2.2. Bazi oksidanlarin standart oksidasyon potansiyelleri (Pera-Titus vd, 2004)

Oksidan Standart oksidasyon potansiyeli (volt)
Florin(F2) 3.03
Hidroksil Radikali(OH") 2.80
Ozon(03) 2.07
Hidrojen Peroksit(H202) 1.77
Potasyum Permanganat(KMnOa) 1.67
Klor dioksit(ClO2) 1.50
Klor(Cl) 1.36
Brom(Br,) 1.09

Tablo 2.3. Ileri oksidasyon islemlerinin gesitleri ve siniflandirilmas: (Mota vd, 2009)
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FOTOKIMYASAL

OLMAYAN FOTOKIMYASAL
Homojen Prosesler
> Fenton (Fe?* veya Fe**/H,0,) > Foto Fenton(Fe?* or Fe**H,02/UV)
» H20,/03 » UV/SOs
» 0Os3/HO » UV /Os
» ElektroOksidasyon » UVICI,
» Siiper Kritik Su Oksidasyonu » Vakum Ultraviyole(VUV)
» Islak Hava Oksidasyonu » UV /03/H20,

Heterojen Prosesler

» Katalitik 1slak hava oksidasyonu » Heterojen fotokataliz: ZnO/UV,
TiO2 /UV, TiO2 /H20, / UV

Fenton Prosesi

Fenton reaksiyonu, H.J.Fenton 1894 yilinda bulunmus; ancak, 1960'larin sonlarinda
organikleri pargalamak i¢in oksitleyici bir islem olarak kullanilmaya baslanmuistir.
Fenton islemi, uygulama kolaylig1 ve yiiksek katalitik verimi nedeniyle en yaygin
uygulanan IOP’lerden biridir. Fenton oksidasyonu, asidik sartlar altinda, bir demir
iyonu ile katalize edilen hidrojen peroksitin ayrismasi sonucu hidroksil radikalleri
olusturan prosestir. Fenton reaksiyonu sirasinda, hidroksil radikalleri iiretilir ve
kirleticilere reaksiyona girer, organik molekiillerin ayrismasi ve oksitlenmesi

saglanarak H.0; ve CO2 agiga ¢ikar (Law ve Leung 2019).

Klasik Fenton prosesi, asagidaki reaksiyonlarin bir dizisini igerir:

Fe?*+H,0,—Fe**+OH"+0H" (1)
Fe3*+H,0,—Fe?*+HO +H* (2)
OH"+H20,—~HO"2+H20 ©)
OH"+Fe?* >Fe**+0OH" (4)
Fe3*+HO ,—Fe?*+0H* (5)
Fe**+HO"2+H*—Fe**H,0; (6)
2HO",—H20,+0> ()
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Hidroksil radikallerinin olusumu (Denklem 1) ¢ok hizlidir. Net reaksiyon genel
olarak (Denklem 1) ile (Denklem 7), H>O2'nin bir katalizoér olarak demir varliginda
ayrigsmasi olarak tanim Fenton reaksiyonu gergeklesirken reaksiyona etki eden bazi

faktorler bulunmaktadir. Bu faktorler ise asagida siralandigi gibidir:

> Demir Iyonlar1 Konsantrasyonu
Demir Iyonu Tiirii

H20, Konsantrasyonu
Sicakligin Etkisi

pH ‘nin Etkisi

YV V V V V

Reaksiyon Zamaninin Etkisi alinabilir (Law ve Leung 2019).

2.6 Fotokimyasal Olaylar

Fotokimyasal proseslerin gergeklesmesi icin gerekli olan temel iki parametreden
birincisi 1g1k digeri de bu 1s1kla radikal olusturacak veya radikale doniisecek maddedir.
Giines 1sinlart; kizil 6tesi 1sinlar , gozle goriilen 1sinlar ve mordtesi UV 1sinlar olarak
siiflandirilir. Ultraviyole (UV) 151k 100 ila 400 nm dalga boyunda elektromanyetik
bir radyasyondur . Bu spektrum dort bolgeye boliinmiistiir: UV-A (315400 nm), UV-
B (280-315 nm), UV-C (200-280 nm) ve vakum UV (100-200 nm). Sekil 2.2 ‘de
UV spektrum dalga boylari gosterilmistir.

X-RAY ULTRAVIYOLE GORULEBILIR ISIK KIZILOTESI

100 200 280 315 400 780
DALGA BOYU (nm)

Sekil 2.3. UV Spektrumu dalga boylar1
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UVA: Dalga boyu 315-400 nm arasinda olan radyasyondur. UV-A stratosfer
tabakasini gecerek yeryliziine kadar ulasir. Ayrica derinin alt kisimlarina kadar etki
yaparak, oncelikle cildin koyulasmasina neden olmakla birlikte deri kanserinin

gelisimini de artirmaktadir.

UVB: Dalga boyu 280-315nm arasinda olan radyasyondur. Atmosferdeki
stratosferik ozonun konsantrasyonuna bagli olarak degisik oranlarda yeryiiziine % 41

ulasir. Uzun silire maruz kalinmasi durumunda tiim canlilar i¢in zararl etkiye sahiptir.

UVC: Dalga boyu 200-280nm arasinda olan radyasyondur. UV radyasyonun en

tehlikeli kismi1 olup, tamami1 atmosferdeki ozon ve oksijen tarafindan emilir.

Vakum-UV : Dalga boyu 100-200 nm arasinda olan radyasyondur.

2.7. UV Bazh ileri Oksidasyon Prosesleri

UV bazli IOP’ler, UV 1sinlamasia (genellikle UV-C) ve UV 1s1ginin farkl radikal
cesitleriyle kombinasyonuna dayanan islemleri igerir. Ultraviyole 1sik gegmiste
dezenfeksiyon amaciyla kullanilmistir, ancak daha sonra {OP'lerinin gelistirilmesiyle
fotoliz islemlerinde kullanilmaya baslanmistir. Fotoliz, 1s18a maruz kalma ve
fotonlarin emilimi yoluyla kirleticileri azaltma ydntemidir. Fotonlarin bu sekilde
emilimi, bir bilesikteki dig elektronlarin dengesiz hale gelmesine ve boylece reaktif
veya boliinmiis olmalarina neden olur. UV lambalari bu siirecte 151k kaynagi olarak
yaygin sekilde kullanilir, ayrica gilineste ayn1 zamanda uygun bir kaynaktir. (Fast vd,
2017). UV 151k kaynaklar1 genellikle mono veya polikromatik emisyon spektrumlarina
sahip diisiik veya orta basingl civa lambalarindan olusur. Bu UV civa lambalari, toksik

civa iceren Ve kisa Omiirlii olma gibi dezavantajlar1 vardir.

Son zamanlarda, 6zel dalga boyu dagilimlarmma sahip UV kaynagi olarak
gelistirilen 151k yayan diyotlar (UV-LED'ler) geleneksel UV civa lambalarinin
sorunlarini ¢6zme imkani1 sunmaktadir. UV-LED'ler civa igermemesi, daha az enerji
tiiketimi ve daha uzun 0miir i¢in potansiyele sahip olma 6zellikleriyle civali lambalara
uistiinliik saglamaktadir. UV-LED'lerin diger bir iistiinliigii, yar1 iletken malzemeleri
uygun oranlarda birlestirerek emisyon spektrumlarinin 210 ila 365 nm araliginda

istenen herhangi bir dalga boyunda olacak sekilde iiretilebilmeleridir (Zou vd., 2019).
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2.8. Homojen Fotokimyasal Prosesler

Homojen ileri oksidasyon prosesleri, tiim reaktantlarin ¢6ziinmiis olarak bulundugu
sistemler olarak tanimlanabilir. Atiksudan organik kirleticilerin giderilmesi i¢in ozon
veya hidrojen peroksit gibi kimyasal oksitleyicilerin kullanildigi ve ¢6ziinmiis

karbonlu bilesiklerin yakildigi1 oksidasyon prosesleri gerekir (Serpone,2005).

2.8.1. Foto-Fenton prosesi

Fenton isleminde ana adim yavastir, ancak islem sirasinda 1sinlama uygulamasi bunu

engelleyebilir. Fenton reaksiyonu ile birlikte UV-1s1n1 radyasyonu, foto-Fenton olarak

+3 1 +21

bilinir. Fenton isleminde 1s1nlama, Fe™ '{in Fe™'ye foto-indirgenmesini hizlandirir; bu,

+21

baslangictaki Fe
hidroksil radikalleri olusturur (Mazivila vd, 2019)

yi yeniden iiretir ve demir tortusu liretimini oksidasyonunu azaltir,

Foto-Fenton islemi en cok calisilan IOP'lerden biridir. Hidroksil radikali
iretiminin saglanmasi basitlestirilmis reaksiyon dizisi hidrojen peroksit foto-Fenton

islemlerde reaksiyonlarin ile tanimlanir 8 ve 9 , asagidaki gibidir:
Fe2* + ho+H20, —» Fe® + HO + HO (8)

Fe3*+ ho + Hy0, — Fe 2* + HO" + HO" (9)

Seki 2.3 ‘de Foto Fenton proses asamalar1 gosterilmistir.

Sekil 2.4. Foto-Fenton Prosesi islemi igin reaksiyon mekanizmasi (Zhang vd,2019).

Foto-Fenton prosesinin dezavantajlarindan biri, dar bir pH araliginda (2.8-3.5)

calisma ihtiyacidir. Fe?* ve Fe®" tiirlerinin katalitik rollerini iistlenmelerini saglamak,
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boylece aktif olmayan demir oksihidroksitlerin ¢okelmesini onlemek ve fotoaktif
tiirlerin konsantrasyonunu maksimuma ¢ikarmak igin siki bir pH kontrolii gereklidir.
Bu amag icin, ger¢ek uygulamalar asitlestirici reaktiflerin eklenmesini ve ilgili
cevresel ve ekonomik dezavantajlarla son nétrlestirmeyi igerir. Notr pH'da ¢alisma

olasilig1 arastirmacilar tarafindan biiyiik ilgi gormistiir (Clarizia ve dig., 2017).

Georgi, humik asit ilavesinin, pH 5-7.0 araliginda bir organik tiir (benzen) igeren
sulu bir ¢ozeltiye etkisini incelemislerdir. Benzen oksidasyonu i¢in oran degerleri,
hiimik asit yoklugunda pH 3.0'da Ol¢iilenlere kadar yiiksek degildi. Foto-Fenton
islemlerini n6tr pH'ta etkileyen diisiik verimlilik esas olarak demir ¢okelmesinden
kaynaklanir ve bu nedenle demir komplekslestirme maddelerinin uygun sekilde

eklenmesiyle dnlenebilir.

Fenton ve foto-Fenton islemi karsilastirildiginda, foto-Fenton isleminin 32 kat
daha az demir tiikketen 25 kat daha az ¢camur hacmi irettigi ve geleneksel Fenton

islemine kiyasla ayn1 KOI uzaklastirma verimliligini sagladig1 goriilmiistiir (Gautam
vd, 2019).

Foto —Fenton prosesi avantajlar

» Hidrojen peroksit aktivasyonu enerjiye ihtiya¢ duymaz
» Kolay kullanim ve daha az bakim ve ucuz Fenton'in reaktifi
» Kisa reaksiyon siiresi

» Dogada homojen olmak, herhangi bir toplu aktarimi icermez

Foto —Fenton prosesi dezavantajlari

> Fe? iyonlar1 yeniden iiretilenden daha fazla tiiketilir.

» Dar isletme pH degeri pH 2-3 arasinda.

» Aritma sonunda ¢amur aritmasi i¢in yiiksek miktarda kimyasal ve insan giicii
gerekir.

» Olusan az sayida demir tiirii dogada ¢ok karmasik oldugu i¢in oksidanlar bosa

harcanir (Sun vd, 2009).

2.8.2 UV+H:20: prosesi

Hidrojen peroksit (H202), atik sularda mevcut olan kirletici madde seviyelerini

azaltmak i¢in uygulanan gii¢lii bir oksidandir. H202 kullanimi, oksitleyici ajanlar
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olarak iglev gorecek hidroksil radikalleri olusturacak sekilde ayrisabilen diger
reaktifler veya enerji kaynaklari ile birlikte hareket ettiginde daha etkili hale gelir. 300
nm'den kisa dalga boylarinda UV 1simasiyla, H2 O Denklem (9)'de gosterildigi gibi
ayrisip hidroksil radikallerini olusturur.

H.02 — 2HO’ (10)

Hidrojen peroksit ayrica, hidroksil radikalleri ve bu sekilde olusturulan ara
tirtinlerle de reaksiyona girerek, 10 ile 14 arasindaki denklemlerle basitlestirilmis bir

sekilde aciklanan reaksiyon mekanizmasina gore reaksiyona girebilir.

H20; + HO" — HO2" + H,0 (11)
H20; + HOz" — HO" + H0 + O (12)
2HO" — H20; (13)
2HO," — H,02 + 02 (14)
HO" + HOz — H202 + O (15)

Organik bilesiklere yapilan girisim, olusan hidroksil (HO") ve hidroperoksil
(HO,) radikalleri nedeniyle meydana gelir (Al-Kdasi vd, 2004).

2.8.3 O3/H202/UV prosesi

0O3/H202/UV prosesinde meydana gelen hidroksil radikalleri ile organik kirleticiler
fotookside ve mineralize olurlar. UV 1simlamasi altindaki elektron transferiyle H20»,
ozonun parg¢alanmasini baglatir ve bu reaksiyon sonucunda OH" radikalleri tretilir
(Huang ve dig.,1993; Zayas vd, 2007). Bu proseste asagida verilen reaksiyonlar
gerceklesmektedir (Domenech vd, 2001):

O3+ H202—HO" "+ 02+ HOY' (16)
H202 — HOz” + H* 17)
HOZ > O+ H (18)
HO; + 03 — 03~ + HOy' (19)
027 + 03— 037 +02 (20)
Os~+H* — HO3 1)
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HO3 — HO™ "+ 02 (22)

O3 +HO " — 02+ HO, (23)
O3+ HO2" — 20, + HO" (24)

Organik Kirliliklerin ozonla meydana gelen reaksiyonlari, hidrojen peroksitin

ilave edilmesiyle olusan OH- radikallerinin etkisiyle birlikte oksidatif parcalanma

oranlarin1 arttirmaktadir. Bu proses OH®  radikallerinin fotokimyasal olarak
olusumunu  hizlandirmaktadir.  O3/H202/UV  prosesi  endiistriyel  atiksularin
arttilmasinda kullanilmakta olup, bu proses ile ilgili kurulan pilot 6lgekli reaktorler
isletilmektedir (Legrini vd, 1993).

2.8.4 O3/UV prosesi

Ozon UV 1s1g1yla birlesince iyi bir hidroksil radikali (HO*) kaynag olabilir. 200-300
nm dalga boyu araligindaki UV 1s18inin 1s1masi, 253.7 nm'de maksimum absorbsiyon
ile ozon tarafindan emilir. UV 1smim1 nedeniyle, O (D) olarak bir oksijen atomu ve
bir reaksiyon molekiilii 25 ve 26'da gosterildigi gibi iki hidroksil radikali meydana

getirmek tlizere reaksiyona giren bir oksijen molekiilii olusur:
Os+hv (UV radyasyon) — Oz+ O(*D) (25)
O(*D)+H20 — 2HO * (26)

Ozon ile UV 15181, hidroksil iyonlarinin diretimini arttiir. UV ile ozonlama
kombinasyonunun bireysel islemlerden daha etkili oldugunu kanitlayan H20:
olusumuna neden olur. Bu yontem, tek basina ozona direncgli bu tiir bilesiklerin
ayristirilmasinda kullanilabilir (Gautam vd, 2019). 96 W UV 1sinimu1 ve 3.8 g/saat ozon
dozu ile TOK 'un ¢ok etkili mineralizasyonunu saglamistir (Chen vd, 2007),

2.8.5 Vakum Ultraviyole(VUV) Prosesi

Su, 200 nm’den kii¢iik dalga boylarini dnemli 6l¢iide absorbe edemez. Vakum UV'de
(<200 nm) su emmeye baslar ve su OH" ve H"ye ayrilir. VUV radyasyonunun
emiliminin bir sonucu olarak homoliz ve suyun fotokimyasal iyonlasmasi
gerceklesir. Bu  reaksiyonlar  igin kuantum  verimleri, @ sirasiyla  0.33  ve

0.045'tir. Olusan tiriinler, molekiiler oksijeni ve oksijenli tiirlere isaret eden indirgeme
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ve oksidasyon reaksiyonlarinin manifoldlarini baglatan hidroksil radikalleri, hidrojen

atomlar1 ve ¢oziilmiis elektronlardir
H20 + hv(185 nm)— OH" + H’ @ (OH")=0.33 (27)
H20 + hv(185 nm)— OH" + H" + €7y @(e7aq)=0.45 (28)

Dogrudan hidroksil radikallerinin olusumu nedeniyle, VUV 1sinlamasi ileri
oksidasyon islemleri (IOP) arasinda sayilir. Suyun VUV fotolizi, gelismis oksidasyon
kosullariin {iretilmesi i¢in oldukga etkili bir yontemdir ve hidroksil radikallerinin

olusum hizi, diger gelismis oksidasyon islemleriyle karsilastirilabilir (Zoschke vd.,
2014).

Echigo vd (1996), VUV i1simasi altinda olusturulan hidroksil radikallerini
saptamak i¢in ESR-spin yakalama teknigini kullanmislardir. Bu yontemde, hidroksil
radikalleri bir sikma tutucu madde kullanarak daha Kkararli radikallere

donustiralmektedir.

2.8.6 UV/SOy prosesi

OH bazli IOP'lere farkli bir alternatif, sudaki organik kirleticilerin oksidasyonu igin
oncelikle siilfat radikallerini (SO4) tireten UV/SO4'tlir. Stilfat radikalleri giiglii bir
oksitleyici giice sahiptir ve OH'den daha secici oksidanlardir. Peroksidisiilfat (PDS,
S,05%), UV-C aktivasyonu ile homolitik olarak pargalanir. S,0s% nin kuantum verimi
H20,'den daha biiyiiktiir ve S20s?" i¢in molar absorpsiyon biraz daha yiiksektir, ayn1
zamanda oksitleyici ajan olarak PDS kullanilarak daha yiiksek radikal olusumu ile

sonuglanir (Miklos vd, 2018).

Son arastirmalar, laboratuvar 6lgekli deneylerde UV/SOg4'tin, UV / H20.'ye

kiyasla avantajlarini gostermistir.

2.8.7 UV/CI2 prosesi
UV/ClIy, UV ile aktive edilen klorinin radikal tiirler olusturdugu, yani hedef bilesiklerin
oksitlendigi CI ve Clz~ ve HO" gibi iimit verici bir IOP'dir.

UV/CI; prosesi, UV ile aktive edilen klorinin, radikal tiirler, CI ve Cl> ve OH'yi

olusturdugu ve daha sonra hedef bilesikleri oksitledigi, gelecek vaat eden bir IOP'dir
(Miklos vd, 2018).
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2.9 Heterojen Fotokimyasal Prosesler

Heterojen Foto-Fenton prosesi, UV 1s1gmin varliginda ve asidik kosullar altinda Fe

(OH)?* formunda var olan ferrik iyonlar1 (demir kompleksi) ile HOe iireten prosestir.

Homojen fazda, meydana gelen kimyasal degisiklikler yalnizca, reaksiyona
giren maddelerin Fenton reaktifleri arasindaki reaksiyonun bozunacak bilesiklerle
etkilesimidir. Bununla birlikte, heterojen fazda kimyasal degisimlere ek olarak fiziksel
adimlar, katalizoriin yiizeyinde, reaktif molekiillerin sinirli miktarda adsorpsiyonunun
meydana geldigi kiitle transferinin aktif bolgelerinde gergeklesir. Reaksiyonun
sonunda, lirtin molekiilleri, desorbe edilir ve aktif bolgeleri, yiizeye yapisip reaksiyona
girecek yeni bir reaktif molekiil kiimesi igin kullanilabilir halde birakir (Soon vd,
2011).

Bu karmasgik adimlar yiizey 6zelliklerini olusturuyor ve kati katalizoriin gézenek
yapist onem kazanir, ¢linkii bunlar kat1 katalizlenmis Fenton reaksiyonuna karsi

kinetik hizlarini, verimlerini ve stabilitelerini gliglii bir sekilde etkiler (Soon vd, 2011).

2.9.1 Fotokataliz Oksidasyon (UV/TiOz)

Fotokataliz, organik Kirleticilerin parcalanmasi i¢in gerekli serbest radikallerin
tiretilmesinde yar1 iletken malzemelerin kullanilmasina dayanan prosestir.TiO2, ZnO,
Fe203, ZnS ve CdS gibi yari iletken oksitler fotokatalist olarak kullanilabilir. UV-
TiO2 aritma islemi, atik sudaki ¢esitli organik ve inorganik maddeleri pargalamak igin
UV radyasyonundan enerji etkili bir heterojen fotokatalitik islemdir. Fotokataliz

bozunma islemi agagida belirtildigi gibi bes agamaya sahiptir:

(i) organik kirleticilerin siv1 fazdan TiO: yiizeyine kiitle transferi

(i)  organik kirleticilerin fotonla aktiflestirilen TiO2 ylizeyi {izerine
adsorpsiyonu

(i)  TiO; yiizeyinde fotokataliz reaksiyonu

(iv)  bozulmus organik Kkirleticilerin (ara/minerallesmis {irtinler) TiO:
yiizeyinden desorpsiyonu

(v) bozulan kirleticilerin arayiiz bolgesinden kiitle akiskanina kiitle transferi.

En yavas adim organiklerin bozunmasi sirasinda gerceklestirilen reaksiyonlarin

toplam hizin1 belirler. Kiitle transfer agamalari (i) ve (v), reaksiyon asamalart (ii), (iii)
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ve (iv)'e kiyasla ¢ok hizhidir. Bu nedenle, (ii) ve (iii) adimlar fotokatalitik

reaksiyonlarin genel hizini etkilemez ve hiz siirlayici degildir (Al-Mamun vd, 2019).

Fotokataliz islemi, UV-TiO2 prosesi kullanilarak organik bilesiklerin
fotokatalitik bozunmasini tanimlamaktadir. TiO2 nanopargaciklar1t UV/goriiniir 1s18a
maruz kaldiginda, foto-jenere gozenekler iiretilir (Denk. (29)). Sonug olarak,
fotojenlenmis gézenekler OH™ veya H20 ile oksidasyon reaksiyonuna maruz kalir ve
OH" (Denk. (30) ve (31)) tiretir. Bu OH" radikali esasen organik bilesiklerin
bozulmasindan sorumludur. Denklem (32)'de gosterildigi gibi, etkin elektronla
hapsolmus oksijen (O2) kullanilir, bu elektronlarin ve fotojenlenmis gozeneklerin
rekombinasyonunu o6nler. Denklem (33), (34), (35), (36), UV-TiOz'nin diger
reaksiyonlarini temsil eder. Oksijen sinirliysa, TiO2'deki foto tiretilen elektronlarin ve

gbzeneklerin hizli rekombinasyonu fotokatalitik reaksiyonlarin verimini diistiriir.

Fotokatalitik islem i¢in ana reaksiyonlar agagida verilmistir:

TiO2 + hv — TiO; (ece” + hve™) (29)
TiOz (hve™) + Ho0 — TiOz + H* + OH' (30)
TiO; (hve™) + OH — TiOz + OH' (31)
TiOz (ec™ )+ 02 — TiO2+ 02" (32)
0" +H*— HOy (33)
HO,' + HO,' — H20x+ O (34)
TiO2 (ece’) + H202 — OH' + OH" (35)
H20p+ O — OH' + OH+ O, (36)

organik bilesikler+ HO" — Bozulan {iriinleri
organik bilesikler+ TiOz (hve*) —  Yiikseltgenme iirtinleri

organik bilesikler +TiO2 (ecs”) — Giderim triinleri

Islemde, uygun enerjiye sahip TiO2 UV 1s1gmin varhiginda elektron degerlik
bandindan iletim bandina kadar uyarilir. Daha sonra, valans bant gézenegi (hvs *) ve
iletken bant elektronunun (ecs™) yiik tastyict yeniden birlestirilebilir ve temizlenebilir.

hve™ ve ecs ayrica OH ", H20 gibi tiirlerin oksitlenmesi, organik bilesikler ve ¢ozeltide
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bulunan O; gibi tiirlerin indirgenmesi ile de temizlenebilir. Tekstil atiksularinda UV-
TiO2 igslemi altinda organik bilesiklerin par¢alanma mekanizmasi, Sekil 2.4 ile
aciklanmustir (Ibhadon vd., 2013)

O, ORGANIK
k&. \ < KIiRLETICI
_ &.ﬁ

ST ‘i
v 2 o~
e ¢
H,O B ‘// \# (:-lzfo ~'.‘?:'oz,-h

Sekil 2.5. UV-TiOz islemi altinda organik bilesiklerin pargalanma mekanizmasi

TiO2 bant boslugunun uyarilmasi, TiO2'nin adsorbe edilmis yiizeyine gore
gbzeneklerin ve elektronlarin temizlenmesi ile ifade edilen yiik ayrilmasina neden
olur. Giris enerjisinin yari iletken pargaciklara olan ultra-bant araligi, iletkenlik
bandina yiikselen bir valans bandinin elektronuna yol agmasina neden olur; Valans

bant gozenegi ve iletken bant elektronu arasinda bir elektron uyarimi olusur.

hve * ve ecs” daha sonra TiO; yari iletkeninin yiizeyine geger ve redoks
reaksiyonlarina katilabilir. TiO; yari iletkeninin iletim bandindan gelen e—, siiperoksit
radikaline (O2) ayrisan Oz molekiilii tarafindan temizlenir, ¢iinkii TiO2'nin iletken

bandi, oksijenin azaltma potansiyeli ile neredeyse izoenerjetiktir (Ibhadon vd, 2013).
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Tesisin Tanimi

Tesis Tekirdag sinirlart Marmara Havzasi igerisinde yer alip, olusan atiksularini aritma
isleminden gecirildikten sonra desarj standartlarina uygun sekilde Kinikli Deresine
desarj etmektedir. Tesis giinliik 50 m® evsel atiksu ile 900 m® endiistriyel atiksu
olusturmakta toplam da 950 m3/giin atiksu desarj etmektedir. Yiizey suyununa desarj
edilen atiksu Sekil 3.1°de goriilecegi lizere fiziksel, biyolojik ve kimyasal aritim

islemlerinden gegmektedir.

U.HA.C. Numune Alma Noktasi

A 4

Statik Izgara

B.C.T. I K.CT.
[ q
g UHAC. : > > g
yd

_ DESARJ
—> Kimyasal
Aritma

A

\ 4

A

Terfi ve Dengeleme Havuzu

— ]

A

_[[I:I:I]:I]]Im] Camur Yogunlastirma Havuzu

Filtre Pres

Sekil 3.1. Tesisin atiksu aritma prosesi (Eurotex, 2017)
3.2. Cahismalarda Kullanilan Atiksu Karakterizasyonu

Deneysel calismalarda biyolojik aritim c¢ikisindan alinan atiksu kullanilmastir.
Biyolojik aritma c¢ikishh atiksuyun kullanilma amaci kirlilik yiikiinii azaltarak
uygulanacak olan proseslerin maliyetini minimum seviyeye diisirmektir. Calisilan

atiksuyun 6lgiilen parametreleri ve degerleri Tablo 3.1°de gésterilmistir.
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Tablo 3.1. Calismalarda kullanilan tekstil atiksuyunun karakterizasyonu

Parametre Degisim Araligi Ortalama
pH 7.4-8.4 7.97
Iletkenlik (uS/cm) 2380-4000 3034
KOI (mg/L) 91-98 95
Renk 465nm (PtCo) 150-210 184
Renk linch (ADMI) 105-145 126
RES 436nm (m-1) 4.9-6.5 5.6
RES 525nm (m-1) 3.3-4.7 4.1
RES 620nm (m-1) 1.8-2.90 2.4

3.3. Calismada Kullanilan Cihazlar

UV Fotoreaktor (Luzchem LZC-4)

Spektrofotometre (HACH DR 6000)

Manyetik karistiric (elektro-mag M221)

Termoreaktor (HACH Lange LT200)

Santrifiij cihaz1 (Sigma3-16P)

Siringa filtre (CHROMAFIL 0,45 um )

lletkenlik ve pH (Thermo Scientific-Orion Star A215)
Hassas Terazi (Precisa LS 220A SCS)

3.4. Calismada Kullamilan Kimyasal Maddeler

FeS04.7H20: Merck

FeCls.6 H20- Merck

NaOH Sigma-Aldrich
Mn202 Merck
K2Cr207 Merck

HgSO4 Sigma-Aldrich
AgSO4 Merck

Na.COs Merck
Fe(NOz)3 Merck

H2SO4 Merck, %95-97
H20: Merck,%35
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3.5. Fotoreaktor

Ultraviyole radyasyonun uygulanmasina iligkin tiim deneyler Luzchem LZC-4
fotoreaktorde gerceklestirilmistir (Sekil 3.2).Yapilan denemelerde 151k kaynagi olarak
UV-C kullanilmigtir. Foto-Fenton deneyleri, 10 cm ¢apinda 600 mL'lik kuavarsta

gerceklestirilmistir. Fotoreaktér de 14 lamba bulunmaktadir ve bu lambalarin giicii

SW’tur.

(b)

Sekil 3.2. Foto-Fenton proseslerinin gergeklestirildigi fotoreaktor(a),Foto-Fenton

proseslerinde kullanilan kuvars(b)

3.6. Foto-Fenton Proses Calismalar:

Bu ¢alismada gergek tekstil atiksuyu kullanilarak foto-Fenton prosesi ¢aligiimistir.
Atiksuyun pH degeri 6 N’lik H2SO4 kullanilarak istenen degere ayarlanmistir. Foto-
Fenton deneylerinde 600 ml kuvars hiicreye 100 ml atiksu konulmustur. Daha sonra
belirlenen miktar ve konsantrasyonlarda Fe*? ve H,0: ¢ozeltisi katilmis, cihaza
yerlestirilerek reaksiyon baslatilmistir. Takip edilen siire araliginda, demirin kati
Fe(OH)s olarak ¢okelmesi igin pH 9-10'a yiikseltilmistir, bu pH degerini
saglayabilmek i¢cin Ca(OH). ilave edilmistir. Ca(OH). ilave edilmesi ile ¢okelme
saglanmig ve deney sonuglandirilmistir. Numuneler 20 dakika 9000 rpm’de santrifiij
edilmistir. Santrifiijden sonra numunelerde H20O kalintisinin kalmamasi igin 60 dakika

MnO: ile karistirilmistir. Tim numuneler, ilk 6nce kagit filtreden geririlmistir sonrada
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0.45 mm siringa filtreleri ile filtrelenmistir. Giris ve ¢ikis numunelerinde renk (Pt-Co),
KOI, TOK, pH ve EC analizi gerceklestirilmistir.

3.7. Analiz Yontemleri

3.7.1. Renk analizi

Renk 6l¢timii; Hach Lange DR 6000 marka spektrofotometre cihazinda 465 nm dalga

boyunda Pt-Co birimi olarak okunarak olgtilmistiir.

3.7.2. Elektriksel iletkenlik (EC) ve pH analizi

Elektriksel iletkenlik ve pH 6l¢timleri Thermo Scientific-Orion Star A215 pH metre
cihaz1 ve ROSS Ultra Triode epoksi-govde pH/ATC elektrotlu, DuraProbe 4 hiicreli

iletkenlik sensori ile 6l¢lim yapilmistir.

3.7.3 Kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) analizi

KOI analizleri, HCl DR-6000 spektro-fotometre ile (standart metot 5220 D) kapali
reflux kolorimetrik metoda gére yapimustir. Hazirlanan KOI soliisyonlarmin

kalibrasyon grafigi olusturularak 6l¢iim araligi belirlenmistir.

3.7.3 Toplam organik karbon (TOK)

TOK analizleri, Teledyne Tekmar Lotix yanma tok katalizorii standart metot 5310-B

ile yapilmistir.

3.7.4. Toplam askida kati madde tayini (AKM)

Toplam askida kati madde tayinleri standart metot 1989S2-75’e gbre yaoilmistir.

(A-B)

mL numune

AKM= x1000

A: filtre + filtre edilemeyen katilarin agirligi(mg)

B: Filtre agirligi(mg)
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Fe,O3-sepiyolit hazirlanmasi

0,1M Fe(NO3)3 ¢ozeltisine yavasga NaoCO3 tozunun eklenip manyetik karistiriciyla
karigimi saglanmustir. [Na]:[Fe] mol oran1 1,5:1 olana kadar 60°C’de 2 saat boyunca
100 rpm c¢alkalayicida karistirllmistir. Daha sonra belirlenen miktarda sepiyolit
calkalayicitya konulan c¢ozeltiye ilave edilerek 24 saat boyunca calkalanmaya
birakilmistir. Bu islem bittikten sonra sepiyolit filtre edilmistir ve 500 rpm’de 10
dakika boyunca santrifiijlenmis daha sonra 105 °C’de 8 saat siire ile etiivde
kurutulmustur. Daha sonra kiil firim1 igerisinde 2 saat boyunca 350 °C’de kalsine

edilmistir. Bu islemlerden sonra Fe;O3-sepiyolit elde edilmistir (Lianga ve dig., 2015)

3.8. Deneysel Verilerin Hesaplanmasi i¢in Kullanilan Esitlikler

Giderim (Aritma) veriminin hesaplanmasi

Yapilan tiim ¢aligmalarda giderim verimi Denklem 37°deki gibi hesaplanmugtir.

V(%)=(“=")*100 (37)

o

Burada, Co baslangigta atiksudaki kirletici konsantrasyonunu (mg/L),

Ce t aninda atiksuda kalan kirletici konsantrasyonunu (mg/L) gostermektedir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Homojen foto-Fenton

4.1.1. Fe?* ile gerg¢eklestirilen homojen foto-Fenton denemelerinde optimum pH
degerinin belirlenmesi

pH, foto-Fenton ile ilgili islemlerin performansini sinirlayan en énemli faktorlerden
biridir. Demir tiirevini ve hidrojen peroksitin ayrismasmi etkiler. Foto-Fenton
reaksiyonunun etkinligini pH belirler ve asidik pH oksidasyon reaksiyonunu yiiksek
oranda destekler (Zhang vd. 2005).

Yapilan calismalarda; Fe?*, H,O2 ve deney siiresi sabit tutularak, pH 2,0-2,5-3,0-
3,5-4.0 degerlerinde foto-Fenton prosesi gerceklestirilmistir. Yapilan denemeler; Fe?*:
2 mM, H202: 10 mM ve 30 dakikalik reaksiyon siiresince uygulanmistir. Calisma
sonucu elde edilen sonuclar Tablo 4.1°de ve renk (Pt-Co), KOI ve TOK giderim

verimleri Sekil 4.1 de grafik olarak gosterilmistir.

Tablo 4.1. Homojen foto-Fenton denemeleri igin optimum pH degerinin belirlenmesi

Baslangi¢ Ei Renk KOI TOK
pH’s1 (mS/cm) (Pt-Co) (mg/L) (mg/L)

Orjinal pH (8.77) 2.90 140 74 26.0
2.0 4.46 3 29 10.1

2.5 3.70 6 34 12.3

3.0 3.43 3 18 7.8

3.5 3.33 2 25 9.1

4.0 3.24 <OL 27 8.7

<OL: Olgiim limitinden kiigiiktiir.
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Sekil 4.1. Foto-Fenton prosesi kullanilarak farkli baslangi¢ pH degeri i¢in Renk, KOI
ve TOK giderim verimleri (Fe?*'2 mM, H20,: 10 mM, t: 30 dakika)

Foto-Fenton prosesiyle yapilan optimum pH belirleme ¢alismalarinda 5 farkli
pH degeri denenmistir ve bu baslangic pH degerlerinde renk (Pt-Co), KOI ve TOK
i¢in giderim verimlerine bakilmistir. Renk giderim verimleri 2.0-2.5-3.0-3.5-4.0 pH
degerleri icin sirastyla %97, %95, %97, %98 ve %100 olup KOI giderim verimleri
sirasiyla %59, %53, %75, %66 ve %62°dir. TOK giderim verimleri ise sirasiyla %60,
%52, %69, %64 ve %66 olarak bulunmustur. Calismalar sonucunda pH degerleri i¢in
renk giderim verimlerinde sonuglarin birbirine yakin oldugu gézlemlenmistir. KOI ve
TOK giderim verimlerinde pH 3.0 degerinde giderim verimi daha yiiksek oldugu i¢in
optimum deger olarak pH 3.0 belirlenmistir.

Foto-Fenton sistemi ¢ikis sularindaki pH degeri, demiri ¢okeltmek i¢in en az 8,0

civarinda olmalidir (Stumm ve Morgan, 1996). Calismamizda Foto-Fenton sistemi

¢ikis sularinin pH’s1 3.0°dan 9-10’a kadar yiikseltilerek pH 9-10 civarlarinda uygun

cokelme ve organik madde giderimi elde edilmistir.

4.1.2 Fe?* ile gerceklestirilen homojen foto-Fenton denemelerinde optimum Fe?*
dozu etkisinin belirlenmesi

flk reaksiyon hizi, mevcut katalizor miktarina (Fe?") bagldir, bu nedenle uygun

reaksiyon baslatmak icin yeterli miktarda Fe?* kullanmak gereklidir. Fe?* dozajindaki
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bir artis renk (Pt-Co), KOI ve TOK giderimini arttirir, ancak bu artisin belirli
Fe?* konsantrasyonlarmin iizerinde diisiik oldugu bildirilmistir (Zhang ve dig., 2006).

Siireye bagli olarak yapilan ¢alismalarda belirlenen optimum pH dozunda vel0
mM H;0; kullanilarak Fe?* 1-2-3-4 mM konsantrasyonlarinda foto-Fenton deneyleri
yapilmigtir. Calismalar sonucu elde edilen veriler Tablo 4.2, 4.3, 4.4 ve 4.5’te
gdsterilmistir. Renk, KOI, TOK giderim verimleri ise grafiksel olarak Sekil 4.2, 4.3 ve

4.4°te gosterilmistir.

Tablo 4.2 Foto-Fenton prosesi 1 mM Fe?* i¢in elde edilen deneysel sonuglar

Siire(dk) Ei Renk KOI TOK
(mS/cm) (Pt-Co) (mg/L) (mg/L)

0 2.90 144 84 27.0

5 3.54 14 42 13.0

10 3.53 8 37 12.5

15 3.58 9 31 12.0

30 3.63 4 30 11.0

45 3.61 5 26 9.9

60 3.81 7 25 9.5

Tablo 4.3 Foto-Fenton prosesi 2 mM Fe?* igin elde edilen deneysel sonuglar

Siire(dk) Ei Renk KOI TOK
(mS/cm) (Pt-Co) (mg/L) (mg/L)

0 2.83 144 86 29.7

5 3.52 11 31 9.7

10 3.5 12 29 10.0

15 3.61 7 27 9.0

30 3.55 2 24 8.7

45 3.57 <OL 22 8.5

60 3.57 <OL 21 8.6
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Tablo 4.4 Foto-Fenton prosesi 3 mM Fe?* i¢in elde edilen deneysel sonuglar

Siire(dk) Ei Renk KOi TOK
(mS/cm) (Pt-Co) (mg/L) (mg/L)

0 2.93 144 84 29.7

5 3.57 8 31 9.3

10 3.58 7 27 8.8

15 3.65 8 26 8.5

30 3.58 2 22 8.6

45 3.62 3 22 8.7

60 3.67 <OL 20 8.5

Tablo 4.5 Foto-Fenton prosesi 4 mM Fe?* icin elde edilen deneysel sonuglar

Siire (dak) Ei Renk KOI TOK
(mS/cm) (Pt-Co) (mg/L) (mg/L)

0 2.93 144 86 29.7

5 3.80 4 31 8.5

10 3.71 6 27 9.1

15 3.80 2 24 7.1

30 3.93 <OL 21 7.8

45 3.78 <OL 21 7.5

60 3.81 <OL 20 8.5
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Sekil 4.2 Foto-Fenton prosesi i¢in farkli Fe?* dozlarinin renk (Pt-Co) giderim verimi
tizerine etkisi (pH:3, 10 Mm H20>)
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Sekil 4.3 Foto-Fenton prosesi i¢in farkli Fe?* dozlarinin KOI giderim verimi iizerine
etkisi (pH:3, H202 10 mM)
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Sekil 4.4 Foto-Fenton prosesi icin farkli Fe?* dozlarmin TOK giderim verimi {izerine
etkisi (pH:3, H202: 10 Mm)

Yapilan deneysel ¢alismalarin sonucunda renk parametresi igin sonuglarin
birbirine yakin oldugu gézlemlenmistir. Elde edilen verimler genel olarak %95 ve
iizerindedir. KOI ve TOK verimlerinin 1 mM Fe?* de daha diisiik oldugu ve Fe?* dozu
artik¢a verimin artig1 gdzlemlenmistir. 2-3-4 mM Fe?* igin KOI verimleri 60 dakikada
strastyla; %75, %76, %, %75 olarak elde edilmistir. TOK giderim verimleri 60
dakikada 2,3,4 mM Fe*? icin siras1yla; %70, %71, %71 olarak bulunmustur.

Asir1 Fe?* iyonu kullamldiginda fotokimyasal bozunma isleminin engellendigi
bilinmektedir, ¢iinkii Fe?* hidroksil radikalleri tarafindan organiklerle rekabet eder.
Asir1 Fe*? miktar1 fazla miktarda camur iiretir ve toplam ¢dziinmiis katilar arttirir.
Foto-Fenton isleminde daha yiiksek bir Fe?* konsantrasyonu, kahverengi bulaniklik
olusturmasi nedeniyle UV radyasyonun penetrasyonunu engelleyebilir ve hidroksil
radikallerinin rekombinasyonuna neden olabilir (Umar ve dig., 2010).

Optimum Fe?* dozu 2 mM olarak belirlenmistir. 60 dakikada renk (Pt-Co), KOI
ve TOK giderim verimleri sirastyla %99, %74, %70 olarak bulunmustur.

4.1.3. H20: ile gerceklestirilen homojen foto-Fenton denemelerinde optimum
H202 dozu etkisinin belirlenmesi

H20. Foto-Fenton oksidasyonunda, baskin hidroksil radikallerinin (OH") kaynagi
olarak 6nemli bir rol oynar (Wang vd, 2016).
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Siireye bagli olarak yapilan ¢aligmalarda, daha dnceki boliimde belirlenmis olan
pH 3 degerinde ve 2 mM Fe?* kullanilarak 5, 10, 15 mM H,02 konsantrasyonlarinda
foto-Fenton deneyleri yapilmistir. Calismalar sonucu elde edilen veriler Tablo 4.6, 4.7
ve 4.8’de gosterilmistir. Renk, KOI, TOK giderim verimleri ise grafik olarak Sekil 4.5,
4.6 ve 4.7°de gosterilmistir.

Tablo 4.6 Foto-Fenton prosesi 5 mm H20: i¢in elde edilen deneysel sonuglar

Siire(dk) El Renk KOi TOK
(mS/cm) (Pt-Co) (mg/L) (mg/L)

0 2.93 144 82 29.7

5 3.99 4 35 11.6

10 4.00 3 28 10.9

15 4.09 1 27 10.8

30 3.76 <OL 26 10.3

45 4,01 1 25 10.3

60 4.21 <OL 24 10.8

Tablo 4.7 Foto-Fenton prosesi 10 mm H20: igin elde edilen deneysel sonuglar

Siire(dk) Ei Renk KOI TOK
(mS/cm) (Pt-Co) (mg/L) (mg/L)

0 2.83 144 86 29.7

5 3.52 11 31 9.7

10 3.50 12 29 10.0

15 3.61 7 27 9.0

30 3.55 2 24 8.7

45 3.57 <OL 22 8.5

60 3.57 <OL 21 8.6
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Tablo 4.8 Foto-Fenton prosesi 15 mm H20: igin elde edilen deneysel sonuglar

Siire(dk) Ei Renk KOI TOK
(mS/cm) (Pt-Co) (mg/L) (mg/L)
0 2.86 144 86 29.7
5 3.62 2 29 9.6
10 3.74 2 27 9.2
15 3.77 3 22 9.1
30 3.75 3 23 9.1
45 3.86 2 22 8.3
60 3.97 2 21 8.8
100 - - &
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Sekil 4.5 Foto-Fenton prosesi i¢in farkli H2O2 dozlarmin renk (Pt-Co) giderim
verimleri (pH 3, Fe?* 2 mM)
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Sekil 4.6 Foto-Fenton prosesi igin farklit H2O2 dozlarinda TOK giderim verimleri (pH
3, Fe?* 2 mM)
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Sekil 4.7 Foto-Fenton prosesi i¢in farkli H2O2 dozlarinda TOK giderim verimleri (pH
3, Fe?* 2 mM)

Deneysel ¢alismalarin sonucunda renk giderim verimleri icin elde edilen

sonuglar 5, 10, 15 mM H20: i¢in sirasiyla; %100, %99 ve %99 olarak bulunmustur.
¢ ¢ y $
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KOiI ve TOK giderim verimlerinin 5 mM H;0. i¢in daha diisiik oldugu
gdzlemlenmistir. 10 ve 15 mM H,0, KOI ve TOK giderim verimleri daha yiiksektir.

Diisilk H202 dozu, tam minerallesmeyi saglamak ig¢in yeterli hidroksil radikalleri
iiretmez. Daha yliksek H2O2 dozlar1 genellikle yiizde oksidasyonun artmasina neden
olur ve H>Ozmin etkinligi oksitlenmesi zor olan organik bilesiklerin olusumu
nedeniyle belirli bir noktada azalmaya baslar (Kochany vd, 2009). Ayrica asir1t H2O»,
H202'nin kendiliginden olugsmasina ve bunun sonucu olarak Oz gazinin olusumundan
dolayr demir tortusu flotasyonuna veya disiik tortu sedimantasyonuna neden olur
(Umar vd, 2010).

Literatiirdeki bilgilerde dikkate alinarak optimum deger olarak 10 mM H»O> olarak
belirlenmistir. Optimum kosul olarak tespit edilen 60 dakikada; renk (Pt-Co), KOI ve
TOK giderim verimleri sirastyla %99, %74, %70 olarak bulunmustur.

4.2. Homojen Foto-Fenton Benzeri

4.2.1. Demir kaynagi olarak Fe** Kullanilmasi durumunda optimum pH
degerinin belirlenmesi

Foto- Fenton benzeri islemlerde, pH degeri etkili bir giderim i¢in 6nemli bir
parametredir. Geleneksel homojen Foto-Fenton islemlerinde uygun pH degeri
yaklasik 3.0'dir .Foto-Fenton benzeri islemlerde ise optimum pH reaksiyon sistemine,
ozellikle katalizor performansina dayanan reaksiyon mekanizmalarina baglidir (Wang

ve Zhuan, 2019).

Yapilan caligmalarda; Fe3*dozu, H0, dozu ve deney siiresi sabit tutularak, pH
2-2,5-3-3,5-4 degerlerinde foto-Fenton prosesi uygulanmistir. Yapilan ¢aligmalarda;
Fe* 2 mM, H,02 10 mM, ve reaksiyon siiresi 30 dakika olarak ¢alisilmistir. Calisma
sonucu elde edilen sonuglar Tablo 4.9°da ve Renk (Pt-Co), KOI ve TOK giderim
verimleri Sekil 4.8°de grafik olarak gosterilmistir.
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Tablo 4.9 Foto-Fenton benzeri islem igin optimum pH degerinin belirlenmesi

Baslangi¢ Ei Renk KOI TOK
pH’s1 (mS/cm) (Pt-Co) (mg/L) (mg/L)
Orijinal

2.21 167 95 34.0
pH(8.2)
2.0 3.99 82 65 27.8
2.5 3.07 7 60 27.6
3.0 2.80 7 53 26.7
3.5 2.75 5 45 22.9
4.0 1.33 10 45 22.3
100 +
80 -
g 60 -
S ® Renk%
O io
< 40 - m KOI%
TOC%
20
0
2 2,5 3 35 4
Siire (dk)

Sekil 4.8 Foto-Fenton benzeri proses icin farkli baslangi¢ pH larinda Renk, KOI ve
TOK giderim verimleri (Fe** 2 mM, H202 10 mM, t 30 dakika)

Foto-Fenton benzeri prosesiyle yapilan optimum pH belirleme deneysel
calismalarin da 5 farkli baslangi¢c pH degeri denenmistir. Bu pH degerleri igin renk
(Pt-Co), KOI ve TOK giderim verimlerine bakilmistir. Calismalar sonucunda pH 2
icin giderim verimin daha diisiik oldugu diger pH degerlerinde verimlerin yiiksek ve
birbirine yakin oldugu goézlemlenmistir. Renk giderim verimleri 2-2,5-3-3,5-4 pH
degerleri icin sirasiyla %53, %96, %95, %97 ve % 93 olarak bulunmustur. KOI
giderim verimleri sirasiyla %30, %37, %44, %53 ve %51; TOK giderim verimleri
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strastyla %18, %19, %21, %33 ve %34 olarak elde edilmistir. KOI ve TOK giderim
verimlerinde pH 3,5 degerinde giderim veriminin daha yiiksek oldugu

gbzlemlenmistir. Optimum pH degeri 3,5 olarak belirlenmistir.

Foto-Fenton sistemi ¢ikis sularindaki pH 3’den 9-10’a kadar yiikseltilmisti ayni
sekilde Foto-Fenton benzeri ¢ikis sularinda pH degeri 3’den 9-10’a kadar yiikseltilerek

uygun ¢okelme ve giderim verimi elde edilmistir.

4.2.2. Demir kaynag olarak Fe** kullamlmasi durumunda optimum Fe®*
dozunun belirlenmesi

Fenton benzeri oksidasyon siirecinde Katalizor dozu (Fe*"), organik Kirleticilerin
ayrismasinda ¢ok onemli etkiye sahiptir. Katalizoriin asir1 dozu, hidroksil radikallerini
(OH") yok edebilir ve kirleticilerin bozulmasini engel olabilir. Ayrica, asir1 katalizér
dozu maliyetleri artiracak ve pratik uygulamay1 sinirlayacaktir (Wang ve Zhuan,
2019).

Siireye bagli olarak yapilan ¢aligmalarda belirlenen optimum pH dozunda vel0
mM H;0; kullanilarak Fe®*" 1-2-3-4 mM konsantrasyonlarinda Foto-Fenton benzeri
deneyleri yapilmistir. Calismalar sonucu elde edilen veriler Tablo 4.10, 4.11, 4.12 ve
4.13’te gosterilmistir. Renk, KOI, TOK giderim verimleri ise grafik olarak Sekil 4.9,
4.10 ve 4.11°de gosterilmistir.

Tablo 4.10 Foto-Fenton benzeri proses i¢in 1 mM Fe®*" dozunda elde edilen deneysel

sonuglar
Siire(dk) El Renk KOI TOK
(mS/cm) (Pt-Co) (mg/L) (mg/L)
0 3.01 219 77 27.8
5 3.03 25 54 22.6
10 3.15 11 53 21.3
15 2.96 7 51 20.3
30 3.63 4 47 19.2
45 3.16 8 44 16.8
60 3.97 6 44 16.7
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Tablo 4.11 Foto-Fenton benzeri proses icin 2 mM Fe®*" dozunda elde edilen deneysel

sonuglar

Siire(dk) Ei Renk KOi TOK
(mS/cm) (Pt-Co) (mg/L) (mg/L)

0 2.85 174 20 32.8

5 3.19 <OL 60 23.3

10 3.19 <OL 58 23.9

15 3.22 <OL 56 22.9

30 3.30 <OL 51 21.5

45 3.44 <OL 50 19.4

60 3.58 <OL 47 19.7

Tablo 4.12 Foto-Fenton proses icin 3 mM Fe3* dozunda elde edilen deneysel sonuglar

Siire(dk) Ei Renk KOIi TOK
(mS/cm) (Pt-Co) (mg/L) (mg/L)

0 2.85 202 90 32.8

5 3.26 <OL 64 23.5

10 3.29 <OL 61 23.0

15 3.30 <OL 59 23.0

30 3.42 <OL 53 20.6

45 3.44 <OL 49 20.0

60 3.71 <OL 46 18.9
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Tablo 4.13 Foto-Fenton proses icin 4 mM Fe®* dozunda elde edilen deneysel sonuglar

Siire(dk) Ei Renk KOI TOK
(ms/cm) (Pt-Co) (mg/L) (ppm)
0 2.85 219 89 27.8
5 3.57 <OL 60 17.5
10 3.59 <OL 57 17.9
15 3.57 <OL 56 17.8
30 3.55 <OL 48 17.5
45 3.55 <OL 47 16.0
60 3.55 <OL 42 16.0
100 -
S 80 -
£
g 60 -
3 ElmM
8‘ =2mM
L 40 =3mM
= 4mM
g 20 -
0 T T T T T 7
5 10 15 30 45 60
Siire (dk)

Sekil 4.9 Foto-Fenton benzeri proses igin farkli Fe** dozlarinin renk (Pt-Co) giderim
verimi lizerine etkisi (pH 3,5, H20210 mM )
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Sekil 4.10 Foto-Fenton benzeri proses igin farkli Fe®* dozlarmm KOl giderim verimi
tizerine etkisi (pH 3,5, H202 10 mM)

100 -
— 80 -
S
£ o0 =1lmM
()
8 40 — 2 mM
é = = - =3 mM
= 20 - 4 mM
0 _
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Siire (dk)

Sekil 4.11 Foto-Fenton benzeri proses icin farkli Fe®* dozlarinin TOK giderim verimi
iizerine etkisi (pH 3,5, H202 10 mM)

Yapilan deneysel ¢alismalarin sonucunda renk (Pt-Co) giderim verimlerinin 1

mM Fe**’te 2, 3, 4 mM Fe®* dozuna gore daha diisiik oldugu gozlemlenmistir.

Katalizor (Fe®*) dozajindaki bir artis bazen organik maddelerin giderim verimi
arttirmada faydali olabilir. Bununla birlikte, katalizor herhangi bir sinirlama olmadan

eklenemez. Homojen foto- Fenton benzeri islemlerde asir1 katalizor yiiklenmesi,
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aritma islemi sirasinda olumsuz bir etkiye sahip olabilir, yani siipiiriicii etki olusturur
(Wang vd, 2016).

Sulu ¢06zelti i¢ine katalizor miktarinin fazla olmasi durumunda, iiretilen
OH’ fazla katalizor tarafindan tiiketilir. Fazla katalizor miktarinin diger bir dezavantaji
ise islem maliyetini arttirmasidir. Homojen foto-Fenton benzeri islemlerde asir
konsantrasyon, biiyilk miktarda ¢amur olusmasina neden olur ve ¢amur

isleme islemlerine duyulan ihtiyaci artiracaktir (Wang vd, 2016).

Literatiirdeki bilgilerden faydalanilarak foto-Fenton benzeri prosesi igin
optimum Fe*® 2 mM olarak belirlenmistir. Optimum kosul 60 dakika reaksiyon
siiresinde; renk (Pt-Co), KOI ve TOK giderim verimleri sirasiyla %100, %47, %42

olarak bulunmustur.

4.2.3 Demir kaynagi olarak Fe®** kullamilmasi durumunda optimum H20:
dozunun belirlenmesi

Siireye bagli olarak yapilan ¢alismalarda belirlenen optimum pH’da (3.5) ve 2 mM
Fe3* dozunda 5, 10, 15 mM HO; konsantrasyonlarinda Foto-Fenton benzeri prosesi
deneyleri yapilmigtir. Calismalar sonucu elde edilen veriler Tablo 4.14, 4.15 ve
4.16°da gosterilmistir. Renk, KOI, TOK giderim verimleri ise grafik olarak Sekil 4.12,

4.13 ve 4.14’te sunulmustur.

Tablo 4.14 Foto-Fenton benzeri proses i¢in 5 mm H2O> dozunda elde edilen deneysel

sonuglar
Siire(dk) El Renk KOI TOK
(mS/cm) (Pt-Co) (mg/L) (mg/L)
0 2.85 174 89 32.8
5 3.12 37 60 17.5
10 3.13 34 57 17.9
15 3.22 38 56 17.8
30 3.27 28 48 17.5
45 3.31 27 47 16.0
60 3.59 29 42 16.0
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Tablo 4.15 Foto-Fenton benzeri proses i¢in 10 mm H20> dozunda elde edilen deneysel

sonuglar

Siire(dk) El Renk KOi TOK
(mS/cm) (Pt-Co) (mg/L) (mg/L)

0 2.85 174 90 32.8

5 3.19 <OL 60 23.3

10 3.19 <OL 58 23.9

15 3.22 <OL 56 22.9

30 3.30 <OL 51 215

45 3.44 <OL 50 19.4

60 3.58 <OL 47 19.7

Tablo 4.16 Foto-Fenton benzeri proses i¢in 15 mm H>O> dozunda elde edilen deneysel

sonuclar
Siire(dk) Ei Renk KOI TOK
(ms/cm) (Pt-Co) (mg/L) (mg/L)

0 2.85 174 90 32.8

5 3.07 4 65 22.9

10 3.10 <OL 54 22.9

15 3.09 <OL 53 22.4

30 3.26 <OL 43 19.5

45 3.23 <OL 41 16.8

60 3.33 <OL 41 18.1
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Sekil 4.12 Foto-Fenton benzeri prosesi igin farkli H2O2 dozlarmin Renk (Pt-Co)

giderim verimi {izerine etkisi (pH 3.5, Fe** 2 mM)
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Sekil 4.13 Foto-Fenton benzeri prosesi igin farkli HoO2 dozlarmin KOI giderim verimi
iizerine etkisi (pH 3.5, Fe** 2 mM)
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Sekil 4.14. Foto-Fenton benzeri prosesi i¢in farkli H202 dozlarmm TOK giderim

verimi iizerine etkisi (pH 3.5, Fe3* 2 mM)

Deneysel ¢alismalarin sonucunda elde edilen verilere gore renk giderim verimleri 5,
10, 15 mM H02 i¢in sirasiyla; %100, %99 ve %99 olarak bulunmustur. KOI ve TOK
giderim verimlerinin 5 mM H20: i¢in daha diisiik oldugu gézlemlenmistir. 10 ve 15
mM Hz0; i¢in KOI ve TOK giderim verimleri daha yiiksektir.

Foto-Fenton benzeri prosesi i¢cin H202 optimum 10 mM olarak belirlenmistir.
Optimum kosul 60 dakika reaksiyon siiresinde; renk (Pt-Co), KOI ve TOK giderim

verimleri sirasiyla %100, %47, %42 olarak bulunmustur.

4.3. Foto Fenton ve Foto Fenton Benzeri Proseslerin Karsilastirilmasi

Yapilan Foto-Fenton ve Foto-Fenton benzeri calismalardaki optimum kosullar
karsilastirilmistir. Calismalar sonucunda elde edilen veriler Tablo4.17’de ve Renk (Pt-

Co), KOI ve TOK giderim verimleri Sekil 4.15 te grafik olarak gosterilmistir.
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Tablo 4.17. Foto Fenton ve Foto Fenton benzeri proseslerin karsilagtirilmasi

Renk(%) KOi(%) TOK(%)
Prosesler

(Pt-Co) (mg/L) (mg/L)

Foto-Fenton 99 75 70

Foto-Fenton

) 100 47 42
benzeri

Fe2*/Fe3*

100

(]
o

40
20

Giderim Verimi(%o)

o

Foto-Fenton Foto-Fenton benzeri

ERenk mKOI = TOK

Sekil 4.15. Foto Fenton ve Foto Fenton benzeri prosesler kullanildiginda Renk, KOI

ve TOK giderim verimlerinin kargilastirilmast

Foto-Fenton oksidasyonunda optimum pH 3 iken Foto-Fenton benzeri
oksidasyonunda optimum pH 3.5 olarak tespit edilmistir. Iki proses iginde optimum
katalzor dozlar1 2 mM olarak ve H202 dozu 10 mM olarak bulunmustur. Renk giderim
karsilastirildiginda veriminde farklihk goriilmemektedir. KOI ve TOK giderim

verimlerinde Foto-Fenton Oksidasyonun da daha iyi bir giderim saglanmistir
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4. 4. Heterojen Foto-Fenton Proseslerinin Uygulanmasi

4.4.1. Foto-Fenton prosesine Fe20s3-Sepiyolit eklenmesinde optimum pH

degerinin belirlenmesi

pH, fotokimyasal oksidasyon i¢in Onemlidir. pH, katalizorlerin sifir yiiklenme
degerinden daha diisiik veya daha yiliksek oldugunda, katalizér yiizeyi farkli yiik
degerlerine sahiptir(Mehrjouei vd, 2015).

Yapilan ¢alismada pH degerini belirlemek i¢in sabit siire 60 dk, H202:10 mM,
10 g/L  Fex0s-Sepiyolit  kullanilarak  heterojen  Foto-Fenton  prosesleri
gerceklestirilmigtir. Calisilan pH araliklart 2,5-3-3,5-4-5-6seklinde olup elde edilen
veriler Tablo 4.18"de ve Renk (Pt-Co), KOI ve TOK giderim verimleri Sekil *4.16’da

grafik olarak gosterilmistir.

Tablo 4.18 Fe,Os-Sepiyolit eklenen heterojen Foto-Fenton islemi i¢in optimum pH

degerinin belirlenmesi

Baslangc Ei Renk KOI TOK
pH’s1 (mS/cm) (Pt-Co) (mg/L) (mg/L)

Orijinal pH 2.51 199 89 24.9
2.0 4.15 7 25 10.5

2.5 3.66 5 15 6.5

3.0 3.15 1 17 1.7

35 2.89 1 18 6.2

4.0 2.64 2 17 6.0
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Sekil 4.16 Fe.Oz-Sepiyolit eklenen heterojen Foto-Fenton prosesinde baslangig
pH’sia bagl olarak Renk, KOI ve TOK giderim verimleri (Fe,O3-Sepiyolit dozu 10
g/L, H202:10 mM, t:60 dakika)

Deneysel calismalarin sonucunda elde edilen verilere gére pH 2,5 ‘ta diger pH
degerlerine gore KOI ve TOK giderim verimlerinin daha diisiik oldugu
gbzlemlenmistir. pH yiikseldikce elde edilen giderim verimleri arasinda ¢ok fazla bir
degisim gozlenmemistir. Bu durum g6z oniinde bulundurularak optimum kosul pH 3
secilmistir. Renk giderim verimleri ise tiim pH degerleri i¢in %90 ’nin {izerindedir ve

birbirine yakindir.

10 g/L Fe»03-Sepiyolit dozu ve 60 dakika reaksiyon siirtesinde optimum pH
degeri i¢in Renk (Pt-Co), KOI ve TOK giderim verimleri sirasiyla; %97, %82, %73

olarak bulunmustur.

4.4.2. Foto-Fenton prosesine Fe2Os-sepiyolit eklenmesinde Fe2Os-sepiyolit
dozunun belirlenmesi

Yapilan ¢alismada Fe>Os3-Sepiyolit dozunu belirlemek igin sabit siire 60 dakikada,
optimum pH 3.0 ve H20,:10 mM, kullanilarak heterojen foto-Fenton prosesi

gergeklestirilmistir. Calisilan doz miktarlar1 1-2.5-5-10-20 g/L seklinde olup elde
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edilen veriler Tablo 4.19°da ve Renk (Pt-Co), KOI ve TOK giderim verimleri Sekil
4.17°de grafik olarak gosterilmistir.

Tablo 4.19. Fe,Oz-Sepiyolit eklenen heterojen Foto-Fenton islemi i¢in optimum

Fe>Os-Sepiyolit dozunun belirlenmesi

Fe203-Sepiyolit dozu Ei Renk KOi TOK
g/L (mS/cm) (Pt-Co) (mg/L) (mg/L)
0 2.82 200 92 24
1 3.25 2 23 8
2.5 3.58 4 22 7
5 3.63 4 21 6
10 3.74 3 17 4
20 3.33 4 18 4
100 -
/5\ 80 1
S
E 60 - = Renk %
E m KOI %
e Y TOK %
S
= 20 -
C)
0
1 2,5 5 10 20
Doz (g/L)

Sekil 4.17. Fe;0s-Sepiyolit eklenen heterojen Foto-Fenton prosesinde Fe,Os-
Sepiyolit dozunun giderim verimleri (H202:10 mM, t:60 dakika, pH:3)

Calismalar sonucu elde edilen verilerde 1-20 g/ doz miktarlarinda renk (Pt-Co)
verimleri yiiksektir. KOI ve TOK verimleri 1-2.5-5 g/L doz miktarlarinda birbirine
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yakindir.10-20 g/L de KOI ve TOK verimleri daha yiiksektir. Bu durum katalizor

miktar artik¢a veriminde artigini géstermektedir.

10 g/ ve 20 g/L dozlan arasinda kayda deger bir verim artis1 olmadigindan dolay1

optimum doz miktar1 olarak 10 g/L belirlenmistir.

60 dakika reaksiyon siirtesinde pH 3 degeri ve 10 g/L Fe>Os-Sepiyolit dozu igin
renk (Pt-Co), KOI ve TOK giderim verimleri sirastyla; %99, %82, %81 olarak

bulunmustur.

4.4.3 Foto-Fenton prosesine Fe20s-sepiyolit eklenmesinde optimum siirenin

belirlemesi

Foto Fenton Prosesine Fe»Os-Sepiyolit prosesinin etkinligini belirleme de onemli

faktorlerden biride siiredir.

Yapilan ¢aligmada siireyi belirlemek i¢in optimum pH(3.0) ve H202:10 Mm ve
Fe2Os-Sepiyolit:10  g/L  kullanilarak  heterojen ~ Foto-Fenton  prosesleri
gerceklestirilmistir. Calisilan stireler 10-30-60-120-180 dakika seklinde olup elde
edilen veriler Tablo 4.20°de ve Renk (Pt-Co), KOI ve TOK giderim verimleri Sekil
4.18’de grafik olarak gosterilmistir.

Tablo 4.20. Fe.O3-Sepiyolit eklenen heterojen foto-Fenton prosesi i¢in optimum

siirenin belirlenmesi

t El Renk KOi TOK
(mS/cm) (Pt-Co) (mg/L) (mg/L)

0 2.74 182 92 31.6
10 291 5 58 23.0
30 2.94 2 33 11.2
60 3.34 2 19 6.3
120 3.75 1 18 5.0
180 4.00 2 18 5.7
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Sekil 4.18. Fe>Oz-Sepiyolit eklenen heterojen foto-Fenton prosesi igin reaksiyon
stiresinin giderim verimlerine etkisi (H202:10 mM, Fe,Oz-Sepiyolit:10 g/L, pH:3)

Deneysel ¢alismalarin sonucunda 10-180 dakika reaksiyon siirelerinde renk (Pt-Co)
giderim verimleri %97 nin {izerinde olup siireyle ¢ok degisiklik olmamistir. KOI ve
TOK giderim verimlerinde ise 60 dk da kayda deger artis olmustur. 60-120-180
dakikalari i¢in giderim verimlerinde fazla bir fark gozlenmedigi ve zamandan tasarruf

etmek i¢in optimum siire 60dk se¢ilmistir.

10 g/L Fe20s-Sepiyolit dozu ve pH 3 degeri optimum siire i¢in renk (Pt-Co), KOI ve
TOK giderim verimleri sirasiyla; %98, %77, %80 olarak bulunmustur.

4.4.4. Fe20s-Sepiyolit eklenen heterojen Foto-Fenton prosesi icin tekrarh

kullanimi

Heterojen foto-Fenton proseinde kullanilan Fe2O3-Sepiyolit kolayca ayrilabildigi i¢in
graminda azalma olmadan tekrar kullanimi olabilmektedir. Fe2Os-Sepiyolit eklenen
heterojen foto-Fenton prosesi i¢in optimum kosullarda 10 tekrar kullanim deneyi
yapilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.21°de ve renk (Pt-Co),KOI ve TOK giderim

verimleri sekil 4.19°da gdsterilmistir.

52



Tablo 4.21. Fe>Os-Sepiyolit eklenen heterojen Foto-Fenton prosesi igin tekrarl

kullanimin degerlendirilmesi

Ei (mS/cm) Renk (Pt-Co) KOIi (mg/L) TOK (mg/L)

Giris 2.74 240 86 30.4
1.Kullanim 2.96 3 21 8.4
2.Kullamim 3.05 5 19 8.3
3.Kullamim 3.09 3 18 9.5
4.Kullamim 3.07 3 23 10.7
5.Kullanim 3.14 3 21 10.0
6.Kullanim 3.11 4 29 10.6
7.Kullanim 3.21 3 24 10.1
8.Kullanim 3.13 1 25 11.4
9.Kullanim 3.18 4 21 11.1
10.Kullanim 3.27 5 23 12.6

100 +
£
E 60 -
g m Renk%
8 40 ® KOi%
S 50 TOC%

0 T ‘ T T T T ‘ ‘ 4

N T W 5 07 AT o oY

Sekil 4.19. Fe;O3-Sepiyolit eklenen heterojen foto-Fenton prosesi igin tekrarh

kullanimin giderim verimlerine etkisi (H202:10 mM, Fe2Os-Sepiyolit dozu:10 g/L,

pH:3, t:60 dk)

Calismalar sonucunda 10 tekrarli kullanimda renk giderim verimde kayda deger bir

azalma goriilmemistir. KOI giderim veriminde azalma miktar1 %9 ve TOK giderim
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verimindeki azalma %14 tiir. Fe2Oz-Sepiyolit katalizorii 10 kez kullanimina ragmen
giderim verimlerinde ¢ok fazla diisiis olmamistir. Bu durum Fe2Os-Sepiyolit

katalizoriliniin tekrar kullanilabilecegini kanitlamaktadir.

4.5 Homojen ve Heterojen Sistemlerin Karsilastirilmasi

Yapilan tiim ¢alismalardaki proseslerin  optimum kosullar karsilastiriimistir.
Calismalar sonucunda elde edilen veriler Tablo4.22’de ve Renk (Pt-Co), KOI ve TOK
giderim verimleri Sekil 4.20, 4.21, 4.22° de grafik olarak gosterilmistir.

Tablo 4.22. Homojen ve Heterojen Foto-Fenton proseslerin karsilastiriimasi

Optimum
Prosesler Degerler Renk(%) KOI(%) TOK(%)
Homojen Foto-Fenton 2 mM Fe?*10 mM H,0; 99 75 70
Homojen Foto-Fenton
benzeri 2 mM Fe**/10 mM H20 100 47 42
Heterojen Foto- 10 g/L Fe20s-sepiyolit/10
Fenton mM H20; 98 82 80

®m Homojen Foto-Fenton

100 _
80 ® Homojen Foto-Fenton
benzeri
60 _
40 Heterojen Foto- Fenton
20
0

Sekil 4.20. Optimum kosullarda homojen ve heterojen Foto- Fenton prosesleri igin

renk (Pt-Co) giderim verimlerinin karsilastiriimasi
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®m Homojen Foto-Fenton

100 m Homojen Foto-Fenton benzeri

80
60
40
20

Heterojen Foto- Fenton

Sekil 4.21. Optimum kosullarda homojen ve heterojen Foto- Fenton prosesleri i¢in

KOI giderim verimlerinin karsilastiriimasi

®m Homojen Foto-Fenton
= Homojen Foto-Fenton benzeri

80 Heterojen Foto- Fenton

60
40
20

Sekil 4.22. Optimum kosullarda homojen ve heterojen Foto- Fenton prosesleri i¢in

TOK giderim verimlerinin karsilastiriimasi

Tim prosesler karsilastirildiginda renk giderim verimlerinin hepsinde yiiksek
oldugu goriilmektedir. En disiik giderim verimleri Foto-Fenton benzeri prosesinde
olmustur. Heterojen Foto-Fenton ve Homojen Foto-Fenton Prosesi kiyaslandiginda ise
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Heterojen Foto-Fenton prosesinde giderim verimlerinin daha yiiksek oldugu

gbzlemlenmistir.

4.6. Foto Fenton Prosesi Icin Farkh Fe*? Dozlarinda Olusan Camur Miktarinin

Hesaplanmasi

Foto-Fenton oksidasyon proseslerinin biiyiik 6l¢ekli uygulamalarint engelleyen bazi
kisitlamalar bulunmaktadir. Bunlardan bir tanesi, imhasinda zorluk gekilen ve ikincil

kirlenmeye neden olabilecek olan asir1 demir ¢amuru tiretimidir (Bello ve dig., 2019).

Yaptigimiz g¢alismada Foto-Fenton prosesi i¢in Olusacak ¢amur miktarini
gormek icin denemeler yapilmistir. Deneysel ¢alismalar reaksiyon siiresi 60 dakika,
pH 3, H20, dozu 10 mM sabit alinarak 2, 3, 4 mM Fe*? dozlarinda uygulanmistir. Elde

edilen sonuclar Tablo 4.23’te gdsterilmistir.

Tablo 4.23. Foto-Fenton prosesi denemeleri sonucunda farkli Fe?* dozlarma gore

olusan ¢amur miktari

Fe2* dozu AKM(mg/L)
2 mM 724
3mM 756
4 mM 764

Calismalarin sonucu, Fe?* miktarimin artis1 camur miktarin artirdigin gostermektedir.
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5.SONUC

Calismada biyolojik aritim ¢ikisindan alinan tekstil atiksuyu kullanilmustir. Tlk olarak
uygulanan proses homojen foto-Fenton prosesdir. Foto-Fenton prosesinde sabit siirede
(30 dakika), 2 mM Fe** ve 10 mM H20, dozunda optimum pH degeri 3.0 olarak
belirlenmistir. Fe** dozunun optimum degerini belirlemek igin farkli reaksiyon
siirelerinde, pH 3.0 ve 10 mM H20; dozunda 1, 2, 3, 4 mM Fe?* dozlar1 denenmis ve
optimum kosul 2 mM olarak bulunmustur. H202 dozunun optimum degerini
belirlemek icinde siireye bagli olarak pH 3.0 ve 2 mM mm Fe?* dozunda 5, 10, 15 mM
H20 dozlar1 denenmis ve optimum kosul 10 mM olarak bulunmustur. Sonug olarak
foto- Fenton prosesi i¢in optimum kosullar reaksiyon siiresi 60 dakika; pH 3.0,
H202:10 mM, Fe?* 2 mM dir. Optimum kosullarda foto-Fenton prosesi i¢in renk, KOI

ve TOK i¢in giderim verimleri sirasiyla %99, %74, %70 olarak bulunmustur.

Foto-Fenton benzeri oksidasyon i¢inde ilk olarak pH degeri belirlemek igin sabit
siire, 2 MM Fe®** ve 10 mM H20,dozlarinda 5 farkli deger denenmis ve optimum deger
3.5 bulunmustur. Optimum Fe®** dozunu belirlemek igin siireye bagli pH 3.5 ve 10 mM
H.02de 1, 2, 3,4 mM Fe®* dozlar1 denemis ve 2 mM optimum doz olarak bulunmustur.
H202 dozunun optimum degeri igin siireye bagl olarak optimum pH da ve 2 mM Fe3*
dozunda 5, 10, 15 Mm H2O2 degerleri denemis ve optimum 10 mM olarak
bulunmustur. Optimum kosullarda foto-Fenton benzeri prosesi i¢in 60 dakikada renk,

KOI ve TOK igin giderim verimleri sirastyla %100, %47, %42 olarak bulunmustur.

Heterojen foto-Fenton Prosesi iginde ilk olarak pH deneyleri yapilmistir. 60
dakika reaksiyon siiresinde, 10g/L Fe»Os-Sepiyolit ve 10 mm H.O> dozunda
gergeklestiren heterojen proses i¢in optimum pH 3 olarak bulunmustur. 60 dakika da
ve optimum pH da 1-2.5-5-10-20 g/L Fe20s-Sepiyolit dozlar1 denenmis ve optimum
deger 10g/L olarak bulunmustur. Daha sonra optimum pH ve Fe>Os-Sepiyolit dozunda
10-30-60-120-180 reaksiyon siireleri denenmis ve optimum siire 60 dakika olarak
bulunmustur. Optimum kosullarda heterojen foto-Fenton prosesi i¢in 60 dakikada
renk, KOI ve TOK igin giderim verimleri sirasiyla %98,%82,%80 olarak bulunmustur.
Fe20s-Sepiyolit optimum kosullar da tekrarli kullanimi aragtirilmistir ve 10 kez
tekrarli kullanim deneyi yapilmistir. 10 kez tekrar kullanimda giderim verimlerinin
ayni kaldigi gézlemlenmistir. Bu nedenle Fe>Os-sepiyolit heterojen foto-Fenton

prosesi i¢in tekrarl kullanima uygundur.
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Tim c¢aligmalar karsilastirildiginda en diisiik verimin foto-Fenton benzeri
proseste oldugu goriilmistiir. En yiiksek giderim verimin ise heterojen foto-Fenton

prosesinde oldugu bulunmustur.
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