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OZET

TEKSTIL ENDUSTRISI ATIK SULARININ MEMBRAN DESTEKLI iLERI
OKSIDASYON PROSESLERI ILE GERI KAZANIMI
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Ondokuz May1s Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Ana Bilim Dal1
Doktora, Haziran/2023
Danigman: Prof. Dr. Feryal AKBAL

Bu calismanin amaci, tekstil endiistrisi atiksulari i¢in etkili ve diisiik maliyetli
geri kazanim proseslerinin arastirilmasi, membran konsantrelerinin azaltilmasina
yonelik alternatiflerin degerlendirilmesi ve tekstil endiistrisi icin maksimum su geri
kazanimi ve minimum atik olusumu saglayan atiksu geri kazanim proseslerinin
belirlenmesidir. Bu calismada, tekstil atiksularinin geri kazanimini saglayacak
laboratuvar Olgekte membran destekli ileri oksidasyon prosesleri iceren bir sistem
tasarlanmistir. Calismada Fenton, Foto-Fenton, aktif karbon/H>O» ve aktif
karbon/PMS oksidasyon prosesleri mikrofiltrasyon (MF) ve ters osmoz (TO)
proseslerini iceren membran sistem ile entegre edilmistir.

Fenton ve Foto-Fenton prosesleri optimum kosullarin belirlenmesi amaciyla, 2,3
ve 4 mM Fe?* dozlarinda, 5, 10 ve 15 mM H,0» dozlarinda ve farkl: hidrolik bekleme
stirelerinde siirekli isletilmistir. En yliksek giderim verimi pH 3.0 degerinde 10 mM
H,05 dozu ve 3 mM Fe?* ile elde edilmistir. Farkli hidrolik bekleme siirelerinde siirekli
isletilen Fenton oksidasyonunda kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) giderim verimi %70
ve toplam organik karbon (TOK) giderim verimi %76 dolaylarinda elde edilmistir.
Membran istem Oncesinde, diisiik maliyetli tarimsal atiklardan elde edilen karbonlarin
katalizor olarak kullanildigi H>O» ve PMS oksidasyonu ile KOI ve TOK giderim
veriminin arttirilmast hedeflenmistir. Bu amacla kullanilan ticari aktif karbon,
manyetik aktif karbon ve ¢am fistig1 aktif karbonlarin katalizorliigiinde, PMS ve H>O>
oksidanlari ile gergeklestirilen oksidasyonlarda KOI giderim verimleri sirastyla %79,
%81 ve %83’e ulagsmustir. Tekstil atiksuyu oksidasyon sonrasinda 2,4,6 ve 8 bar
basinglarda MF ve TO membranlarindan gecirilmis, elde edilen iiriin ve konsantrede
KOI giderim verimleri ve geri kazanim oranlar hesaplanmistir. En verimli giderim
performansinin; {iriin KOI degerinin <10 mg/L, iletkenlifin 25 ps/cm ve rengin
tamamen giderildigi, cam fistigindan elde edilen aktif karbon katalizérliigiinde H>O>
oksidasyonu ile ger¢eklestigi gozlemlenmistir. Tekstil endiistrisi atiksuyu aritimi i¢in
onerilen bu birlesik siireg, attksuyun geri kazanim icin iletkenlik, KOI ve renk
parametreleri agisindan verimli bir siire¢ olarak degerlendirilmistir.

Anahtar Sozciikler: Fenton, Membran, Tekstil Endiistrisi Atiksulari
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ABSTRACT

RECOVERY OF TEXTILE INDUSTRY WASTEWATER BY MEMBRANE-
ASSISTED ADVANCED OXIDATION PROCESSES

Handan ATALAY EROGLU
Ondokuz Mayis University
Institute of Graduate Studies
Department of Environmental Engineer
Ph.D., June/2023
Supervisor: Prof. Dr. Feryal AKBAL

The aim of this study is to investigate effective and low-cost recovery processes
for textile industry wastewater, evaluate alternatives to reduce membrane fouling, and
determine wastewater recovery processes that maximize water reuse and minimize
waste generation in the textile industry. In this study, a laboratory-scale system
incorporating membrane-supported advanced oxidation processes has been designed
for the recovery of textile wastewater. The study integrated Fenton, Photo-Fenton,
activated carbon/H>O», and activated carbon/PMS oxidation processes with a
membrane system that includes microfiltration (MF) and reverse osmosis (RO)
processes.

Fenton and Photo-Fenton processes were continuously operated at different
hydraulic retention times, with doses of 2, 3, and 4 mM Fe*" and 5, 10, and 15 mM
H>0,, to determine the optimum conditions. The highest removal efficiency was
achieved with a pH of 3.0, 10 mM H>O,, and 3 mM Fe*". Continuous Fenton oxidation
operated at different hydraulic retention times resulted in chemical oxygen demand
(COD) removal efficiency of around 70% and total organic carbon (TOC) removal
efficiency of around 76%. Prior to the membrane system, low-cost carbon obtained
from agricultural waste was used as a catalyst in H2O2 and PMS oxidation to increase
COD and TOC removal efficiency. Using commercial activated carbon, magnetic
activated carbon, and pine nut activated carbon as catalysts, COD removal efficiencies
of 79%, 81%, and 83%, respectively, were achieved in oxidations.

Textile wastewater was passed through MF and RO membranes at pressures of
2,4, 6, and 8 bars after oxidation, and the COD removal efficiencies and recovery rates
of the product and concentrate were calculated. The most efficient removal
performance was observed with pine nut activated carbon as the catalyst in H>O»
oxidation, resulting in a product COD value of <10 mg/L, conductivity of 25 ps/cm,
and complete color removal. This combined process proposed for textile industry
wastewater treatment is considered an efficient process in terms of conductivity, COD,
and color parameters for wastewater recovery.

Keywords: Fenton, Membrane, Textile Industry Wastewaters
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1. GIRiS

Sanayi devrimi insan hayatini ve saglik sistemini iyilestirmis olsa da, ¢evresel
anlamda ortaya ¢ikan olumsuz sonuglar diinyayr ciddi bir tehlikeyle karsi karsiya
birakmistir (Kadhom, Albayati et al. 2020). Tim evren ve diinyadaki canl
organizmalarin varligi tamamen suya baghdir. Niifustaki hizli artis, sanayilesme,
atiksularin uygun olmayan sekilde desarj1 ve iklim degisikligi, dogal su dongiisii
tizerinde biiyiik bir etkiye neden olmustur. Temiz su talebindeki hizli artigla birlikte,
artan bu tatl su talebini karsilamak i¢in bagka alternatifleri kesfetme yoniinde bir baski
olusmustur. Yeraltt sularmin uygunsuz atik desarji ile kirlenmesinin azaltilmasi,
endiistriyel atiksu aritimi, yenilik¢i yaklagimlarin kullanilmasi gibi ¢esitli ¢calismalar
kiiresel su krizi sorunlarini hafifletmek i¢in uygulanmaktadir (Momina and Ahmad
2023). Tekstil endiistrisi, diinyanin en biiyiik endiistrileri arasinda olmasina ragmen,
atiksularda yiiksek diizeyde boya, tehlikeli metalik bilesenler ve kimyasallar
icermektedir. Tekstil atiksulari, toksik kompleks elementler igeren tehlikeli atiklardir,
uygun sekilde bertaraf edilmedigi takdirde ¢evreye zarar verebilir, su ekosistemlerini
ve insan sagligini tahrip edebilir. Boya atiksularindan kaynaklanan kirleticiler,
ekosistemlerin topluluklarin ihtiyag¢ duydugu islevlerini yerine getirmesini
engellemekte ve cevresel siirdiiriilebilirligi tehdit etmektedir. Tekstil boyama
endistrisinin atik su desarjlarinin yogun rengi sebebiyle neden oldugu kirlilik
gizlenemez ve bu boyalarin biyolojik olarak par¢alanmalarinin zayif olmasi nedeniyle
kalicidir (Amalina, Razak et al. 2022). Tekstil endiistrisinde kullanilan boyalar dogal
ve sentetik boyalar olmak tizere ikiye ayrilir. Dogal boyalar genelde sentetik
boyalardan daha az alerjik, daha az zehirlidirler ve biyolojik olarak kolay
parcalanabilirler. Sentetik boyalar tipik olarak kullanimlarina, kimyasal yapilarina,
iyonik formlarina, ¢ozelti durumlarina ve renklerine gore smiflandirilir. Boyalar
organize etmenin en etkili yontemi, sayisiz avantaj saglayan kimyasal yapilaridir.
Sentetik boyalar, mevcut biyolojik ve fiziksel direngli renklendirme maddesi
gereksinimlerini karsilamak {izere formiile edilmistir. Boylece, ozellikle tekstil ve
kumas endiistrilerinde sentetik boyalar yerlesmis ve yavas yavas dogal boyalarin
yerini almistir (Amalina, Razak et al. 2022). Kimyasal yapilar1 ¢ok ¢esitlidir, drnegin
cok farkli kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahip azo ve nitro boyalar, ftalosiyanin ve
diarilmetan boyalar mevcuttur. Boyalar, 15181 emen ve goriiniir bolgeye renk veren

karmasik doymamis organik maddelerdir.



Bu calismada, tekstil endiistrisi atiksular1 icin etkili ve digiik maliyetli geri
kazanim proseslerinin arastirilmasi, membran konsantrelerinin azaltilmasina yonelik
alternatiflerin degerlendirilmesi ve tekstil endiistrisi i¢in maksimum su geri kazanimi
ve minimum atik olusumu saglayan atiksu geri kazanim proseslerinin belirlenmesi
amaglanmistir. Membran sistemlerin isletilmesinde karsilasilan en 6nemli sorunlardan
biri olan membran kirlenmesi membran performansini, verimini ve dolayisiyla
membran teknolojisinin yaygin olarak uygulanmasini sinirlandiran bir faktor olarak
kabul edilmektedir. Membran kirlenmesi zamanla siiziintii akisinda meydana gelen
azalama olarak gozlenir ve geri doniisiimlii veya geri doniisiimsiliz olabilir. Bu
calismada tekstil atiksularinin geri kazanimini saglayacak laboratuvar dlgekte IOP-
membran igeren entegre bir aritma sisteminin tasarlanmasi ve siirekli isletim i¢in
optimum kosullarin belirlenmesi hedeflenmistir. Ayrica ileri oksidasyon proseslerinin
performansinin membran kirlenmesinin azaltilmasi acisindan da incelenmesi ve
membran sistemlerin daha uzun siireli ve daha verimli isletilmesini saglayan proses

kosullarinin belirlenmesi de hedeflenmistir.

Tekstil endiistrisi yiiksek oranda su kullanan ve bunun sonucu olarak da yiiksek
miktarda atiksu olusturan endiistrilerden biridir. Tekstil endiistrisi atiksularinin aritimi
ve geri kazanimi amaciyla bir¢ok calisma gercgeklestirilmistir. Yapilan calismalarda
genellikle cesitli proses kombinasyonlart kullanilarak tekstil atiksularinin geri
kazanimi iizerinde durulmustur. Bununla birlikte, membran konsantrelerinin

azaltilmas1 ve bertarafi halen ¢c6ziim getirilmesi gereken konular arasindadir.

Bu calismada, tekstil endiistrisi atiksulari icin etkili ve diisiik maliyetli geri
kazanim proseslerinin arastirilmasi, membran konsantrelerinin azaltilmasina yonelik
alternatiflerin degerlendirilmesi ve tekstil endiistrisi i¢in maksimum su geri kazanimi
ve minimum atik olusumu saglayan atiksu geri kazanim proseslerinin belirlenmesi
amaglanmistir. Bu kapsamda tekstil atiksularinin geri kazanimini saglayacak
laboratuvar lgekte IOP-membran iceren entegre bir aritma sisteminin tasarlanmasi ve
stirekli igletim i¢in optimum kosullarin belirlenmesi hedeflenmistir. Ayrica ileri
oksidasyon proseslerinin performansinin membran kirlenmesinin azaltilmasi
acgisindan da incelenmesi ve membran sistemlerin daha uzun siireli ve daha verimli

isletilmesini saglayan proses kosullarinin belirlenmesi de hedeflenmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Tekstil Endiistrisi

Tekstil, insan yasaminin 6nemli ihtiyaglar1 arasinda gidadan sonra ikinci sirada
yer almaktadir. Tekstil endiistrisi lifleri iplige doniistiiriir, ipligi kumaglara veya ilgili
tirlinlere doniistiirlir ve bu malzemeleri ¢esitli liretim islemleriyle boyayip bitirir.
Tekstil endiistrileri, liriin, proses ve hammadde ¢esitleri agisindan dogas1 geregi ¢ok
karmasiktir. Islak islem basamagi sirasinda ¢ok sayida boya, kimyasal, yardimci
kimyasal ve ebatlama malzemesi kullanilmaktadir. Uretim sirasinda kumasin
boyutlandirma, ovma, merserize etme, agartma, boyama, baski ve son islem gibi ¢esitli
fiziksel ve kimyasal islemlerden ge¢cmesi gerekir. Bir tekstil endiistrisinde, kumaslara
istenen kaliteyi vermek icin bir dizi boya ve yardimci kimyasallar kullanilir.
Endiistrinin atik sular1 dogas1 geregi oldukca alkalidir ve yiiksek konsantrasyonda
BOI, KOI, TSS ve alkalinite icerir ve desarj edilmeden dnce uygun sekilde arrtimi
gerceklesmedigi stirece ¢evresel sorunlara neden olurlar (Ghaly, Ananthashankar et al.
2014, Kamal, Ahmed et al. 2016). Tekstil atiksularinin bilesimi son derece
heterojendir. Atik sular, boyama ve terbiye islemlerinden elde edilen biiyiik
miktarlarda toksik ve islenmesi zor maddeler icerir (Al-Kdasi, Idris et al. 2004, Sabur,
Khan et al. 2012). Tekstil endiistrisi atik suyunun en 6nemli sorunu, renklendirme igin
kullanilan boyalardir (Qadir and Chhipa 2015). Atik sular, yiizey aktif maddeler,
tuzlar, agir metaller, enzimler, oksitleyici ve indirgeyici maddeler dahil olmak {izere
cok cesitli kirleticiler igerir (Jo, Park et al. 2008). Tekstil tesislerinin ¢evresindeki hem
ylizey suyunun hem de yeralt1 suyunun kalitesi, ¢ok kirli atiksularin desarj1 nedeniyle

zamanla bozulmaktadir (Carneiro, Umbuzeiro et al. 2010, Prabha, Kumar et al. 2013).
2.2. Tiirkiye’de Tekstil Endiistrisinin Genel Durumu

Tekstil endiistrisi, diinyanin en biiyiik ve en yaygin iiretim sektorlerinden biridir
ve bir¢ok iilkenin ekonomisinde 6nemli bir role sahiptir. Tiirkiye'de de tekstil sektori,
Cumhuriyet'in ilk yillarinda sanayilesme siirecinin bagladig1 sektorlerden biri
olmustur. Giiniimiizde ise teknolojik gelismelerin de katkisiyla genis bir {iriin

yelpazesine sahip olan tekstil sektorii, Tilirkiye ekonomisi i¢in 6nemli bir sektordiir.

Tekstil sektorii, Gayri Safi Yurti¢i Hasila (GSYH) i¢inde onemli bir paya

sahiptir. Ayrica, sektor biiylik bir istihdam saglamakta ve yiiksek ihracat potansiyeliyle



dikkat cekmektedir. Tiirkiye'deki imalat sanayi {iretiminin %8,8'ini ve imalat

sanayinde yaratilan katma degerin %9,9'unu tekstil sektorii olusturmaktadir.

Tirkiye, tekstil sektoriinde iplik, ev tekstili ve kot kumas {iretiminde Avrupa'nin
en biliylik kapasitesine sahiptir. Ancak, Tiirkiye'deki biiyiik tekstil sektorii ¢evresel
sorunlar1 da beraberinde getirmektedir. Tekstil sektorii, yogun su tiiketimiyle bilinir ve
boya maddeleri, organik ve inorganik maddeler igeren atiksular olusturur. Ornegin,
Tekirdag, Kirklareli ve Edirne illerindeki Meri¢-Ergene havzasinda, 2010 yih
verilerine gore giinlik 200.000 m® atiksu sadece tekstil sektoriinden
kaynaklanmaktadir. Bu nedenle, siirdiiriilebilir kalkinma i¢in bu atiksularin uygun
teknolojilerle aritilmasi ve suyun geri kazanilmasi i¢in ¢aligmalar yapilmasi dnem arz
etmektedir. Tiirkiye'deki tekstil endiistrisi, yillik toplam su tiikketiminin %15'inden
sorumludur ve su tiiketen en biiyiik ikinci endiistri olarak dne ¢ikar. Bu nedenle,
tiiketilen suyun aritilmasi ve su kaynaklarinin kirlenmesinin dnlenmesi biiyiik 6nem

tagimaktadir (Coban and Kok 2005).
2.3. Tekstil Endiistrisinde Kullamlan islem Basamaklari

Tekstil endiistrisi, giyim, ev lriinleri ve endiistriyel {iriinlere ek isleme i¢in
tekstille iliskili tirtinleri (6rnegin lifler, iplik ve kumas) imal eden veya isleyen cesitli
tesisler kiimesinden olusur. Tekstil endiistrisi tesisleri elyaflar ¢esitli sekillerde toplar
ve diizenler; elyaflar iplik veya dokumaya doniistiiriir; ipligi kumasa veya diger
iriinlere dontistiirtir ve tekstil imalatinda yer alan ¢esitli adimlar sirasinda bu iirtinleri
boyayip bitirir (Ghosh and Gangopadhyay 2000). Tekstil tiretiminin gergeklestigi dort

agsama sunlardir;

e Iplik olusumu
e Kumas olusumu
e Kumas isleme (1slak isleme)

e Tekstil imalati

Tekstil 1slak isleme, zarif ve pratik 6zelliklerini vererek tekstilde yiliksek degere
katkida bulundugu i¢in tekstil imalatinda kilit bir asamadir. Tekstil 1slak isleme, ara
irlin olarak ¢ok miktarda su kullanilmasini gerektirir. Bu su, sabitlenmemis boyalar,
kimyasallar ve yardimc1 maddelerle kirlenir ve son asamada atik olarak desar;j edilir.

Tekstil atiksularinin aritilmasi kompleks kimyasal karigim igerdiginden zordur. Sekil



2.1°de Tekstil tliretim endiistrisinin farkli asamalarinda yer alan baglica kirletici

bilesenler gosterilmistir.

BILESENLER PROSES ATIKSU KARAKTERISTIGI

Cocmn !

11 in o
' lfunmgmyaﬂ nigasta :C:| Hagillama :> Yiiksek BOI. orta KOL '
I- ------------- ‘I T i ———— L
F--_----.-------' | —-—-—-—-—-—-I—---_
I Enzimler, nigasta, 1 — I BOI (toplamin %34-50'si), 1
| mumlar ve amonyak [ Hastl Sokme ————>| viiksek KOI yiksek sicaklk |
D e — 1 (70-80 °C) !

I
1
I Dezenfektan ve I o= ———————
T — Yaglar, BOI (toplamun %30%), I
| insektisit kalmtilar;, ! I i
| NaOH. viizey aktif | ————] Ovma D1 viiksek sicklik (70-80 °C), i
1 maddeler, sabunlar : H

1 HQO“ ADX NEDC]. 1 &= Yuksek H i ml 1
Iorga.mk_ler :<:| Affartma ” _____ IJ_-ED._-:W._-E_I-_'
- of
r o gy
""""""" ! . I Yiksek BOL, yiiksek pH, I
| NaOH I erizasyon [ SEE P
e e _I Miﬂ, 1 askida kati madde i
------------- 1 S o o o . . . o .
: Rﬁﬁ metaller, spifit, 1 —— I Yiksek toksisitc, BOI i
tuz . I
1 .
| asidite/alkalinite. :<: Boyama :>I (toplamin %e6's1), viksek :
| _____________ _ | S — |
o gy
G-----m---e;;-- — | Yiksek toksisite, yiiksek KOI '
| e, cozliculer. T — Bask1 —.)I ve BOI, viiksek ¢oziinmiis i
T e o I :
o ———————— T
I Klorlu bilegikler, : [—)-;k-—---—Tj—Ek—B-&[-—':
regineler, kullamlmig », 1 Diigiik alkalinite, dilg
i coziiciiler, mumlar, K:' Aprelleme ')' yilksek toksisite j
| e o o o o s o o e 1

Sekil 2.1. Tekstil iiretim endiistrisinin farkli asamalarinda yer alan baglica kirletici bilesenler

2.3.1. Hasillama ve Hasil Sokme

Hasillama isleminde iplik, dokuma, 6rme ve taftlamada kullanim kolayligi i¢in
kaplanir. hasillama, polivinil alkol, karboksimetil seliiloz ve polisiklik asitler gibi
kimyasallar uygulanarak gerceklestirilir. Yaklasik 60.000 metre kumas iireten
ortalama bir degirmenden bosaltilan atik suda yaklasik 750 kilogram (kg) hasil

maddesinin bulundugu tahmin edilmektedir.

Iplikte hasil elementlerinin bulunmas1 boyama, bask1 ve terbiye gibi islemleri
zorlastirir. Ornegin nisastanin varligi, boyanin liflere dagilmasini engelleyebilir. Hasil
sokme islemi sirasinda, nisasta hidroliz veya oksidasyon yoluyla ayrilir veya suda

¢Oziinlir bir duruma doniistiiriilir (Madhu and Chakraborty 2017). Her bir hasil sékme



isleminden sonra, tiim hasil veya bozulmus hasil izleri, yikama suyunun etkili bir
sekilde ortadan kaldirilmasiyla iyice yikanarak ayrilir. Yikamadan sonra, buharla
sitilan silindirlerde veya bir germe makinesinde sicak hava ile termal kurutma
gergeklestirilir (Horrocks and Anand 2000). Hasil sokme islemi, yiiksek diizeyde
biyolojik oksijen ihtiyac1 (BOI) igeren toplam atik su miktarma yaklasik %50 katkida
bulunur. (Babu, Parande et al. 2007).

2.4. Ovmma

Pamuk mumu ve pamugun diger seliilozik olmayan bilesenleri, bu islemde
gliserol, eterler ve ovma ¢oziiclileri gibi sicak alkali, deterjan veya sabun ¢ozeltileriyle
ayrilir (Madhu and Chakraborty 2017). Ovma, sodyum hidroksit (NaOH),
dezenfektanlar, deterjanlar, insektisit kalintilari, pektin, kati yaglar, sivi yaglar,
balmumu, sikma cilalari, 6rgii yaglayicilari ve kullanilmis ¢oziiciilerin kullanimindan
biriken tekstil atik sularina biiyiik organik yiiklere katkida bulunan kesikli veya siirekli
islemlerde gergeklestirilebilir. Bu atik sularin pH'1 10 ile 11 arasinda degisen oldukca
alkalidir (Sarayu and Sandhya 2012).

2.5. Agartma

Ipligin i¢indeki dogal renk maddesi kumasa kremsi bir goriiniim kazandirir.
Soluk ve parlak tonlarin iiretilmesini saglayacak beyaz iplik elde etmek icin ipligin
renginin agartilarak renginin agilmasi esastir. Hipoklorit, en eski endiistriyel agartma
maddelerinden biridir. Ancak gilinlimiizde agartma maddesi olarak emilebilir
organohalidler de kullanilmaktadir. Agartma isleminde ¢ok toksik klorlu organik yan
triinlerin iretimi, adsorbe edilebilir organik olarak baglanmis halojen (AOx)
kullanilarak azaltilabilir. Perasetik asit (CH3COsH) ayrica hipoklorite kars: glivenli bir
alternatiftir. CH3CO3H kullanilarak daha az lif hasar1 ile daha yiiksek parlaklik
degerleri elde edilebilir. Son zamanlarda, tuzdan arindirma, ovma ve agartma i¢in tek
adimli 6n islemler, atik suyun miktarini ve toksisitesini en aza indirmeye yardimci
olmustur (Slokar and Le Marechal 1998, Rott and Minke 1999, Madhu and
Chakraborty 2017).

2.6. Merserizasyon

Kumas ve pamuk lifleri, parlaklik saglamak, mukavemeti artirmak ve boya
alimim artirmak i¢in agartmadan sonra gri formda merserize edilir. Merserizasyon

islemi, pamuklu malzemelerin 1-3 dakika boyunca giiglii bir kostik soda ¢o6zeltisi
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(yaklasik %18-24) ile islenmesini ve ardindan kostik ¢6zeltinin yikanmasini icerir. Bu
¢ozelti ile muamele edildiginde pamugun uzunlamasina biiziilmesi meydana gelebilir.
Dolayisiyla bu islem sirasinda biiziilmeyi onlemek i¢in lifler / kumaslar gerilim altinda
tutulur. Kumas ve lifler gerekli parlaklik, gelistirilmis mukavemet, uygun alim
potansiyeli ve giiclendirilmis emicilik 6zelliklerini elde eder (Horrocks and Anand
2000, Babu, Parande et al. 2007). Yikama suyunda bulunan NaOH'in geri kazanimi
icin membran teknikleri kullanilabilir. Cinko kloriir (ZnCl2) kullanimi, kumasin
agirhgimi arttirmanin, boya alimmi hizlandirmanin ve NaOH’in kolayca geri
kazanilmasini saglamanin baska bir yoludur. Bu uygulamanin nétralizasyona ihtiyaci

yoktur ve bu nedenle ¢evre dostudur (Karim, Das et al. 2006).
2.7. Boyama

Boyama sirasinda renk saglamak icin liflere veya kumasa kimyasal pigmentler
(boyalar) uygulanir. Tekstil endiistrisinde, kdmiir katranindan ve petrol endiistrisinin
ara Uriin sentetik boyalar en sik kullanilir. Boyalarin liflere adsorpsiyonunu arttirmak
icin boyalara organik isleme yardimcilari, formaldehit, agir metaller, ylizey aktif
maddeler, tuzlar ve siilfiir gibi ¢cok sayida kimyasal eklenebilir ve bu kimyasallar,
boyama isleminden kaynaklanan atik sudaki kilit kirleticilerdir. (Szymczyk, El-Shafei
et al. 2007, Sarayu and Sandhya 2012). Boyama isleminde, aritma banyolarini 1sitmak
i¢in boyalar1 buhar halinde tagimak i¢in su uygulanir. Pamuk lifinin boyanmasi, 1slak
islemler icin ¢ok miktarda su gerektirir. Ornegin, 1 kg pamugu reaktif boyalarla
boyamak icin 0,6-0,8 kg sodyum kloriir (NaCl), 30-60 gram boya maddesi ve 70-150
litre su gerekir (Chakraborty, De et al. 2005).

Boyama prosediirii tamamlandiktan sonra, yliksek miktarda tuz ve organik
madde igeren c¢esitli renkli boya banyolar1 desarj edilir. Genel olarak, boya banyolar1
oldukga kirlidir. Ornegin, reaktif boyama ile olusan atiksu, reaktif boyalarin % 20-
30'unu olusturan tekstil malzemelerine sabitlenmemis hidrolize reaktif boyalar icerir.
Kullanilmayan bu boyalar, boyama islemlerinden kaynaklanan atik sularin farkh
renklerini  olusturur. Organik maddeler veya boyama yardimcilart —geri
doniistiiriilemez. Bu nedenle, atik sulara eklenmeleri, yiiksek biyokimyasal (BOI) ve

kimyasal oksijen ihtiyacina (KOI) neden olur (Babu, Parande et al. 2007).



2.8. Baski

Bir boyama bolimii olan baski genellikle “yerellestirilmis boyama” olarak
yorumlanir. Baskida, tasarimi olusturan kumasin segilen bdliimlerine boyalar
uygulanir. Baskida yer alan gerekli reaksiyonlar boyamaya benzer. Boyamada ¢ozelti
halinde renk kullanilirken, baskida boyanin kalin bir macunu olarak renk uygulanir.
Ure, baskida en sik kullanilan kimyasal reaktif boyadir ve yiiksek kirlilik yiikiine yol
acar (Sheth and Musale 2004, Babu, Parande et al. 2007, Saxena, Raja et al. 2017).
Son zamanlarda, elektrostatik baski ve mirekkep piiskiirtmeli baski gibi bu diger
tekniklerde oldugundan daha ¢evre dostu olan ekransiz baski teknikleri gelismistir

(Lukanova and Ganchev 2005).
2.9. Apreleme

Apreleme (finishing), tekstil iirlinlerininde kullanim 6zelliklerini, renk tutumunu
ve gorinim Ozelliklerini gelistirmek ya da iiriine katma deger saglayabilecek
(yanmazlik, burusmazlik, parlaklik, koku ve kir tutmazlik vb.) o6zelliklerin
kazanilmasi, genellikle boyama isleminden sonra yapilan en son islemler biitiiniine

denmektedir. Apreleme islemlerine bitim (son) islemler de denilmektedir.

Hem dogal hem de suni elyaf tekstillerin islenmesinde bir dizi son islem
gereklidir. Son islem, rafine kumasta kesin 6zellikler gelistirmek i¢in yapilir ve ¢apraz
baglama, yumusatma ve su yalitimi i¢in tasarlanmis ¢ok sayida son islem maddesinin
kullanilmasini igerir. Biyosidal son islem maddeleri, bitmis tekstil kumasina belirli
antimikrobiyal 6zellikler saglamak ve ayrica nihai iirlinleri mikrobiyal bozulmadan
korumak icin kullanilir. Temel olarak biyositler, malzemeleri korumak veya
mikrobiyolojik bozulmadan korumak i¢in maddeleri dezenfekte etmek, sterilize etmek
veya sterilize etmek i¢in kullanilan inorganik veya organo-sentetik kimyasallardir.
Tekstil biyositleri esas olarak boyahane atik suyundaki toksisite ile baglantilidir.
Benzer sekilde, boya tasiyicilart da tekstil atik sularina toksisiteyi arttirict etkide

bulunur (Alaton, Insel et al. 2006, Alaton 2007).
2.10. Tekstil Endiistrisinde Kullanilan Boyar Maddeler

Tekstil boyama endiistrisi 4000 yildan fazla bir siiredir varligini siirdiirmektedir.
150 6ncesine kadar boyalar dogal kaynaklardan elde edilmekteydi (Ferreira, Hulme et
al. 2004). Boyalar, su veya yagda ¢6zilinen sentetik organik bilesiklerdir, pigmentler

coziinmezken partikiil halinde kalirlar (Vazquez-Ortega, Lagunes et al. 2020).
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Tekstilde farkli tirtinlerin renklendirilmesinde farkli organik boyalar kullanilmaktadir.
Ornegin farkli kimyasal ve fiziksel dzelliklere sahip azo ve nitro boyalar, ftalosiyanin
ve diarilmetan boyalar olmak {izere ¢esitlidir. Boyalar, 15181 emen ve goriiniir bolgeye
renk veren karmasik doymamis organik maddelerdir (Belpaire, Reyns et al. 2015,

Rehman, Usman et al. 2020).

Ek olarak, boya, goriiniir spektrumun (kromofor) bir kismin1 emme 6zelligine
sahip bir maddedir. Renk, boya tarafindan emilmeyen, ancak yansiyan 1518in
fraksiyonu ile verilir. Konjuge ¢ift baglar, 15181 emilmesine elverigli kimyasal bir yap1
olusturur. Bu nedenle, renklendiriciler genellikle aromatik aminler igerir. Boyalar,
gorilinlir spektrumdaki (380-750 nm) 151k radyasyonunu emme kapasiteleri ile
karakterize edilir. Beyaz 1518 bir cisme yansitilarak veya iletim veya difiizyon
yoluyla renkli 1518a doniisiimii, enerjinin kromoforik gruplar adi verilen belirli atom
gruplar1 tarafindan segici olarak emilmesinden kaynaklanir. Farkli maddelerin az ¢ok
yogun renklendirilmesi, kimyasal yapilartyla baglantilidir. Aslinda boya, belirli 151k
radyasyonlarini emebilen ve ardindan tamamlayici renkleri yansitabilen bir govdedir

(Benkhaya, M' rabet et al. 2020).

Tekstil endiistrisinde, diinya ¢apinda yilda yaklasik 7 x 107 ton sentetik boya
iretilmekte ve bunun yaklasik %10'u boyama ve islendikten sonra atik olarak
islenmektedir. Tekstil lifi iiretimindeki artislar dogrultusunda boya liretiminin de
arttig1 goriilmektedir (Chandanshive, Kadam et al. 2018). Boyalar, kagit, deri ve
giysilerin boyanmas1 ve bir ¢ok farkli amag icin giinliik hayatimizin her alaninda
kullanilmaktadir. Kullanilan boyalarin % 50'ye kadar1 tekstil elyafina sabitlenmez,

stv1 fazda kirletici olarak kalir (Burkinshaw and Salihu 2013).

Genel olarak, yakin zamanda 7000'den fazla farkli kimyasal yapiya sahip
yaklasik 40000 boya ve pigment tanimlanmistir. Tekstil endiistrisinde diinya ¢apinda
tahmini boya tiiketimi yi1lda 10000 tondur (katyonik, anyonik ve iyonik olmayan) ve
yilda yaklasik 100 ton boya atiksuyla alic1 ortama desarj edilmektedir. Tekstil boyama
ve baski islemleri, kumasin 6n islemleri, sentetik boyalarla boyamayi, baskiy1 ve son
olarak bitirme asamalarini igerir ve her asama su kirliligine katkida bulunur. Diinya
Bankasi'na gore tekstil atik suyunun ortalama %17-20'si yogun pigmentli boyama
isleminden gelmektedir. Her yil tekstil endiistrisinden iiretilen atiksularla yaklasik
280.000 ton boya alic1 ortama desarj edilmektedir. Tekstil atiksuyundaki ortalama
boya konsantrasyonu yaklasik 300 mg/L'dir. Bazi boyahane atiklarinda boya
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konsantrasyonunun 400 mg/L kadar ytlikselmekte oldugu bildirilmektedir. Boya igceren
atiksular baslica gevresel tehlikelerden biridir. Diisiik konsantrasyonlarda bile boyalar
fark edilir ve kimyasal kontaminasyon sudaki yasami ve besin zincirini, insanlari
olumsuz etkiler (Yagub, Sen et al. 2014, Dasgupta, Sikder et al. 2015, Bhatia, Sharma
et al. 2017).

Aslinda boyalar, molekiillerinde {i¢ temel gruba sahip organik bilesiklerdir:
kromofor, auokrom ve matris. Boyanin aktif bélgesi kromofordur, 151k enerjisini emen

atomlarin uzamsal lokalizasyonunu 6zetleyebilir (Azzopardi, Owens et al. 2017).

Kromofor, alkenlerin yan1 sira (—C—C—), nitro (—NO), azo (—NNN—), nitroso
(—NOO), tiyokarbonil (—C=S), karbonil (—C—O) olan atom gruplarindan
olugmaktadir. Elektromanyetik dalgalarin kromofor tarafindan emilmesi, bir
molekiiliin elektronlarinin uyarilmasindan kaynaklanir. Onlar1 iceren molekiil
kromojenik hale gelir. Kromojenik molekiil, yalnizca “oksokrom" adi verilen diger
atom gruplarmin eklenmesiyle boyama olanaklarina sahiptir. Bu oksokromik gruplar,
boyalarin sabitlenmesine neden olur ve boyanin rengini degistirebilir. Asidik (COOH,
SOs3 ve OH) veya bazik (NH2, NHR ve NR2) olabilirler. Molekiiliin atomlarinin geri
kalani, boyanin {i¢iincli kism1 olan matrise karsilik gelir. Tekstil boyalari, geleneksel
yontemlerle kolayca giderilemeyen karboksilik, amin ve azo gruplari gibi fonksiyonel

gruplar icermektedir (Temesgen, Gabbiye et al. 2018).

Genel olarak boyalar, kromoforik, auokromik gruplarin ve konjuge aromatik
yapilarin (benzen halkalari, antrasen, perilen vb.) birlesiminden olusur. Aromatik
cekirdeklerin sayis1 arttiginda, ¢ift baglarin konjugasyonu artar. Elektronlarin
aktivitesi m veya n artarken p-baglarinin enerjisi azalir. Benzer sekilde, bir elektron
verici oksokromik grup (amino, hidroksi, alkoksi, vb.) konjuge bir aromatik sistem
tizerine yerlestirilir, bu grup p sisteminin konjugasyonuna katilir, molekiil biiytik dalga

boylarinda emilir ve daha koyu renkler verir (Zhenwang, ZhenLu et al. 2000).

Renk Indeksinde (CI) 40.000 ticari isim altinda listelenen yaklasik kimyasal
olarak farkli 8000 sentetik boya vardir. Her renklendirici, sinifini, rengini ve siparis

numarasini gésteren bir kod ad1 altinda siniflandirilir (Benkhaya, M' rabet et al. 2020).
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2.11. Tekstil Boyalarimin Siniflandirilmasi

Sentetik boyalarin kesfinden once, sinirli sayida dogal boya mevcut oldugu
bilinmektedir. Sentetik boyalarin iiretimindeki kiiresel artis nedeniyle boyalarin

siniflandirilmasi zorunlu hale gelmistir.
Endiistriyel uygulama kategorileri;
2.11.1. Dispers Boyalar

Direkt boyalarin aksine suda ¢6ziinmeyen, organik c¢oziiciilerde ¢6ziinebilen,
tizerlerinde hidrofil grup bulunmayan ya da simirli sayida bulunan organik
maddelerdir. Bu boyalar genelde sentetik elyaflari, 6zellikle polyesterleri boyamada
tercih edilirler. Suda ¢o6ziinmedikleri icin dagilirlar bu sebeple dispers (dagilan)
boyalar olarak adlandirilmaktadirlar. Suda dagilimlarini artirabilmek amaciyla ortama
organik ¢Oziicii veya emiilgatorler gibi farkli maddeler eklenebilir (Hassan, Awwad et
al. 2009). Dispers boyalarin ¢ogu azo yapilarina dayanir. Ancak menekse ve mavi
renkleri genellikle antrakinon tiirevlerinden elde edilir. Dispers azo boyalari, toplam
dispers boyalarin % 50'sinden fazlasini olusturan dispers boyalar arasinda en biiyiik
kategoridir. Bu boyalar, inat¢1 dogas1 ve biyolojik olarak parcalanamayan davranigi
nedeniyle kalic1 boya sinifi arasindadirlar (Jamil, Bokhari et al. 2020, Qiu, Tang et al.
2020).

Dispers boyalar siiblimasyon sicakliklarina gore simiflandirilir: A sinifi boyalar
en diisiik siiblimasyon sicakliina sahipken, D sinift boyalar en yiiksek siiblimasyon
sicakligina sahiptir. Siiblimasyon sicakligi da boyalarin molekiiler boyutuna goredir.
A smifi boyalar molekiiler boyutta nispeten kiiciiktiir, D Siifi boyalar ise A Smifi
boyalardan Onemli Olgiide daha biiyiiktiir. Boyanin alt tabakalara diflizyonunu
kolaylagtirmak i¢in boya banyosunda kaynatilarak polyestere uygulanir (Choudhury
2011).

Nano boyutlu dispers boya parcaciklari, 6zellikle yiiksek sicaklikta boyama
isleminde daha iyi stabilite saglayabilir. Bu boyalar, tesviye 6zelliklerinde diger tiplere

gore belirgin avantajlar gostermektedir (Qin, Yuan et al. 2020).
2.11.2. Direkt Boyalar

[k direkt boya, 1884'te kesfedilen Kongo kirmizisidir. Suda ¢oziinebildigi igin

sulu ¢ozeltisi kumas ile dogrudan temas ettirilebilmektedir. Kolay uygulanabilen
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boyalardir. Boyar maddenin iizerine suda daha iyi ¢oziinebilmesi i¢in iyonik gruplar
veya hidrofil gruplar eklenebilmektetir. Suda ¢oziintirliigii arttirabilmek i¢in en ¢ok
kullanilan yontem siilfolanmis maddelerden boyar madde iiretmektir. Siilfo grubu (-
SO3H) asidik ozellik tasimaktadir. Bu nedenle NaOH veya KOH ile nétralize
edildiginde iyonik hale gegmekte, bu da ¢oziinmeyi arttirmaktadir. Esas olarak kagit

tiriinlerini renklendirmek i¢in kullanilmaktadirlar (Barnett 2007).

Formiilleri incelendiginde aslinda direkt boyalar azo boyalaridir. Genellikle iki
ya da daha fazla azo kromofor grubu icermektedirler, ancak tek azo grubu igerenleri
de mevcuttur. Her ne kadar direkt boyalarin arasinda azo boyalarinin daha ¢ok oldugu
bilinse de diger kimyasal boyar madde smiflarinda {iretilen boyalar eger suda
¢oOziiniiyorlarsa uygulama olarak bu boyar maddeler de direkt boyalar sinifina dahil
edilirler. Direkt boyalarla pamuk elyaf ve yiin elyaf kolaylikla boyanabilir ancak boyar
madde elyaf yiizeyinde adhezyon ve hidrojen baglar1 yardimiyla tutunabilir. Boya
elyaf iizerinde kuvvetle tutunamadigindan dolay1 ardisik yikamalarda boyar madde
ylizeyden yavas yavas uzaklasir ve renk solmaya baslar (Burkinshaw and Salihu 2013,
Wasim, Sabir et al. 2019).

2.11.3. Reaktif Boyalar

Reaktif boyalar, parlakliklar1 ve farkli renk tonlar1 nedeniyle ¢ok popiiler hale
gelmistir. Bu sebeple giiniimiizde en ¢ok kullanilan boyar madde tiiriidiir. Neredeyse
tiim elyaf tiirleri tizerinde kullanilabilen ve elyafla kimyasal bag ile baglanarak kolay
kolay yerinden sokiilemeyen, yikanma sonucu rengin solmadigi boyar maddelerdir
(Mahmoodi, Hayati et al. 2010). Aslinda reaktif boyalar yeni kesfedilmemislerdir,
bilinen boyar maddeler {izerine, boya molekiilii kumasa kimyasal bagla baglanan,
reaksiyon yetenegi yiiksek gruplar eklenerek boyar madde molekiiliine baglanmasi
saglanmis ve reaktif boyalarin olusmasi saglanmistir (Vickerstaff 1957, Rauf and

Hisaindee 2013).

Bu boyalar diklorotriazin veya monoklorotriazin halkas1 igeren boyar
maddelerdir. Kloro triazinler fazlasiyla aktif kimyasal gruplardir. Seliiloz, yiin, akrilik
veya poliester elyafta bulunan -OH, -NH, C=O gibi gruplar iizerinde kimyasal bag
olusturarak tutunurlar, bu sebepten boyar maddenin elyaf {izerine tutunmasi kuvvetli

olmaktadir (Clark 2011).
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Yapilan bir ¢alisma reaktif boyalarin, reaktif gruplarmin liflere baglanma
yetenekleri, stabiliteleri ve igsleme kosullar1 vb. nedeniyle yaygin olarak kullanildigini
bildirmistir. Bu boyalar ikinci en biiylik boya smifin1 olusturmaktadir. Ayrica bu
boyalar, tekstil liflerindeki amin veya siilthidril protein gruplar ile kovalent bir bag

olusturabilecegi ifade edilmistir (Mahmoodi, Hayati et al. 2010).

Reaktif boyalar, seliilozik liflerin yani sira az miktarda ipek ve yiin liflerinin
boyanmasinda kullanilir. Bu boyalar, daha iyi boyama isleme kosullari, parlak renkler

ve genis bir renk yelpazesi sunmaktadir (Clark 2011).

Yapilan bir calismada reaktivite diizeyinin artmasi i¢in kullanilan en yaygin
reaktif gruplarin sirastyla; trikloropirimidin, aminokloro-s-triazin, siilfatoetilsiilfon,
diklorokinoksalin, aminofloro-s-triazin, diflorokloropirimid, diklorotriazin oldugu
bildirilmistir (Khatri, Peerzada et al. 2015). Baz1 reaktif boyalar bakir, krom ve nikel
ile baglanir. Bu boyalarin ayrigmasi, alici ortamda besin zincirine girebilecek toksik

agir metallerin olusumuna neden olurlar (Hassan, Awwad et al. 2009).
2.11.4. Vat Boyalar

Bu tiirdeki boyar maddeler suda ¢oziinmezler fakat kimyasal bir indirgeme
isleminden sonra suda ¢oziiniir hale gelirler. indirgeme islemi esnasinda renklerini
kaybedebilir ya da renkleri degisebilir. Bu durumda kumas ve elyaf iizerine
tutunabilirler, daha sonra kumasa tutunmus olan indirgenmis boyar madde indirgeme
isleminin tersi olan yiikseltgenme islemi ile tekrar eski rengine donebilirler

(Burkinshaw and Son 2010).

Yapilan calismalar vat boyasinin diger boyalara gore renk solmasina karsi
direncinin daha yiiksek oldugunu bildirmistir. Esas olarak sicak suda ¢oziiniirler ve
bazilar1 az miktarda Na;COs varliginda ¢oziiniir. Bu boya sinifi, bu sonuncuya olan
yakinliklar1 nedeniyle seliilozik liflere uygulanmaya yoneliktir ve nanofiberler
iizerindeki uygulamalar1 bugiine kadar arastirilmamistir. indigo, vat boyalarmin genel
ailesine aittir. En Onemli dogal vat boyasi, indigo bitkisi indigofera'nin c¢esitli
tiirlerinde glukosde indican olarak bulunan Indigo veya indigotindir (Khatri, Ahmed

etal. 2017).
2.11.5. Bazik Boyalar

Asidik boyalarin tersi olarak molekiilleri lizerinde bazik gruplar bulunduran ve

tizerinde asidik gruplar barindiran elyaflari boyamada kullanilan boyar maddelerdir.
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Bu maddelerde genelde kuarterner amonyum yapisinda bir grup vardir, bu sebepten
otiirti katyonik boyar maddeler olarak da bilinirler. Siklikla kullanilan metilen mavisi
kikiirtlii boyalar siifinda yer alan, ayn1 zamanda bazik boyalar sinifindadir (Al-Duri

and Mckay 1991, Hunger 2007).

Bu boyalarin ya bir amonyum grubu iizerinde bulunan pozitif yiike ya da bir¢cok
triarilmetan, ksanten ve akridin boyasinda bulunan boya katyonu iizerindeki lokalize

ylike sahip olabilecegi ifade edilmistir (Hunger 2007).

Bu boyalar ¢ogunlukla akrilik, kagit ve naylon yiizeylere uygulanmaktadir.
Ancak bazi modifiye polyester ylizeylerde de kullanimi miimkiin olabilmektedir.
Bazik boyalar, cogunlukla formiiliin ayrilmaz bir parcasini olusturan bir kuaterner
amin grubu igerir, ancak bu sistematik degildir. Bazen pozitif yiiklii bir oksijen veya

kiikiirt atomu azotun yerini alabilir (Broadbent 2001).
2.11.6. Asit Boyalar

Molekiilleri tizerinde asidik gruplari bulunduran ve asidik ozellikler gdsteren
boyar maddelerdir. Bu sebepten 6tiirii iizerinde bazik gruplar bulunduran elyaflari
(akrilik ve ylin elyaflar1) boyamada tercih edilen boyar maddelerdir. Genellikle asidik
pH'da uygulanirlar. Asidik boyalar molekiilleri tizerinde direkt asidik ekili olan -SO3H
gruplart ya da asitligi artirict -NO> gruplart bulunmaktadir. (Gulrajani 2011,
Miladinova, Vaseva et al. 2016). Bu boyalar, 6zellikle siilfonik asit boyalar i¢in, parlak
renkleri ve yiiksek ¢oziiniirliikleri nedeniyle tekstil, ilag, baski, deri, boya, kagit ve
diger alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadirlar (Wu, Li et al. 2020). Asit boyalarin
kullaniminin toplam boya tiiketiminin yaklasik %30-40'n1 olusturdugu ve naylon,
pamuk, yiin tizerine yogun olarak uygulandig ifade edilmistir (Miladinova, Vaseva et

al. 2016).
2.11.7. Kiikiirt Boyalar

Ik kiikiirt boyast 1873 yilinda Kruvasan ve Bretonniére tarafindan
hazirlanmistir. Kiikiirt boyalar1 aslinda bir tiir vat boyasidir. Uygulamada kiikiirt boya
bir indirgen ile muamele edilerek bazik ortamda suda ¢oziiniir hale getirilmesi saglanir.
Bu haliyle elyaf ve kumasa uygulanir. Kumas boya maddesini tuttuktan sonra H>O>
veya K>Cr,O7 gibi bir ylikseltgen ile muamele edilerek, boyar madde eski rengine

dontstiiriiliir, kumasa niifus etmis oldugundan dolayr kumas boyanmistir ve suda
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¢oziinmedigi icin de yikama ile boyar madde kolay kolay kumas {izerinden

uzaklagmamaktadir (Ferreira, Hulme et al. 2004, Holme 2006).

Bu boyalar klora dayanikli degildir. Buna ek olarak, elde edilen renklendirmeler
1518a ve suya kars1 yiiksek dayanima sahiptir. Esas olarak seliillozik liflerin
boyanmasinda % 80'1 siyah kiikiirt boyasi kullanilmaktadir. Bu boyalar renk indeksine
(CI) gore kiikiirt boyalari, Loko stlfiir boyalari, ¢oziinmiis kiikiirt boyalari,
yogunlastirilmis kiikiirt boyalar1 olmak tlizere dort gruba ayrilir (Sekar 2011).

2.11.8. Azo Boyalar

Azo boyalar en ¢ok kullanilan boya ¢esitlerindendir. Tekstil tiretimi ile ilgili tiim
boyar maddelerin  %60-70"ini  olusturduklar1  bildirilmistir. Azo boyalari,
uygulamadaki tiim tekstil boyalarinin %60-70'ini olusturan en biiyiik tekstil boyas1
ailesine aittir (Briischweiler and Merlot 2017). Bu boyalar, iki simetrik ve / veya
asimetrik 6zdes veya azo olmayan alkil veya aril radikalini birlestiren fonksiyonel grup
(-N = N-) ile karakterize edilmektedir. Diinyanin yillik sentetik boya iiretiminin
%70'in1 igeren en bilylik pay1 olustururlar. Azo renkleri boyadig: tekstilin tizerinde,
naftol ad1 verilen renksiz veya hafif renkli bilesigin reaksiyonuyla olusur. Heterosiklik
halkalar iceren azo boyalar parlak ve derin goélgeye yol agar. Azo boyalarin ana
dezavantaji, mavi-mor renk araliginda donuk tonlar vermektir (Chattopadhyay 2011,

Briischweiler and Merlot 2017).

Azo boyalarin %60-70"1 toksik, kanserojendir. Kimyasal yapilar1 nedeniyle
biyolojik olarak parcalanabilirlige dayaniklidirlar. Azo boyalarimin biyolojik olarak
parcalanmasi, tehlikeli ve kanserojen olabilen amin yan friinleri {iretebilir. Azo
boyalarinin  %7-8'1, benzidin ve 3,3'-dimetilbenzidin gibi kanserojen aromatik
aminlerin olugmasina neden olabildikleri i¢in yasal diizenlemeler ile yasaklanmiglardir

(Chen, Deng et al. 2017, Semiao, Haminiuk et al. 2020).

Ek olarak, heterosiklik bir sisteme dayanan azo boyalar, renk mukavemetleri,
miikemmel 151k direncleri, daha parlak tonlar1 vb. nedeniyle boya endiistrisinin 6nemli
bir parcasi haline gelmistir. Bu boyalarin biyolojik aritma siiregleri, ana boya
molekiiliinden daha toksik olan inat¢1 aromatik aminler liretme egilimindedir (Riaz,

Navaid et al. 2019).
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2.11.9. Mordant Boyalar

Mordant boyalar bir boyanin metal iyonu tarafindan koordine edilmesiyle
meydana gelmektedir. Metal kompleksi boyalar, iki veya ¢ok degerlikli gecis metal
iyonlarmin segici asit boyalarla koordinasyonu yoluyla sentezlenir. Kumas tizerine
boyar madde uygulanmasinin ardindan metal iyonu eklenmesi islemine mordanlama
denir. Birgok kaynakta mordan sozciigii sadece °Cr(I1I) iyonu i¢in kullanilmaktadir.
Cr(Ill) bu amag¢ i¢in en ¢ok kullanilan metal iyonu oldugundan dolay1 tekstil
sektoriinde mordan denildiginde akla Cr(Il) iyonunu gelmektedir. Aslinda
mordanlama biitlin metal iyonlar1 i¢in kullanilan bir tanimdir. Bu amagla en ¢ok
kullanilan metal iyonlar1 Co(II), Fe(III), Cr(III) ve Cu(Il) iyonlaridir. En sik kullanilan
mordan olan krom tuzu atik su yiikiinii arttirir. Bu, demir ve aliiminyum ile karmasik
olusum yoluyla cevre dostu formazan ve diger boyalarin gelistirilmesini gerektirmistir

(Chakraborty, De et al. 2005, Chakraborty 2011).

Tablo 2.1. Tekstil boyalarinin endiistriyel uygulama kategorilerine goére siniflandirilmasi
(Samsami, Mohamadizaniani et al. 2020)

Boya Tipi Yapisi Ozellikleri ve Uygulama Alanlar
e s Rengin solmaya kars1 direncinin derecesi
O‘O SOsNa dogrudan boya molekiilii boyutuna goére degisir.
Asit NaOss Asit boyalar, poliamid, yiin, ipek, kagit,
OH O N miirekkep, deri, miirekkep piiskiirtmeli baska,
Asit Mavi 45 kozmetik vb. tekstil yiizeylerine uygulanur.
O“ ""“ Reaktif boyanin sabitlenmesi 60 °C'nin
. T - tizerindeki sicaklikla gergeklesir. Esas olarak
Reaktif N socILos0,H1 R -
U pamuk liflerinin boyanmasi ve basilmasi i¢in
Reaktif Mavi 19 kullamr.
O NH; O
O‘O NH;, Dispersiyonlu boyalarin poli (etilen tereftalat)
Dispers boyamaya uygun tek boya oldugu
Oy CH3 dogrulanmustir.
Dispers Mavi 5
que gue . . -
o= ?: s Direkt boyalar nispeten ucuzdur. Cok ¢esitli

Direkt :l j\ VIIAE ) \j tonle.lrl meveuttur, anc?k yii.ksek' renk parlakhgma

sahip degildirler. Seliiloz lifleri, pamuk, viskon,

Kongo Kirmizist kagt, deri, poliamite uygulanirlar.
R
HoN N NH, Bazik boyalar ucuzdur. Alkolde ¢dziiniir oldugu,
Bazik P O ancak suda kolayca ¢6ziinmezler. Sentetik
HyC . CHs elyaflarda, kagitlarda, miirekkeplerde
Cl

i | lar.
Bazik Turuncu 5 uygulanirlar
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o] |i| O
Vat Q .Q " NP Vat boyalar renk solmazlig ile bilinir. Seliiloz,
o H O OH Q

pamuk, viskon, yiin i¢in bir afiniteye sahiptirler.
Vat Turuncu 15

N
-~
HaC.. /@: Q + .CHs Bu boya tiirleri pamuk, suni ipek, seliiloz asetat
Azo N S N

‘ ‘ ve polyester gibi tekstil liflerine uygulanir.
CHs CI" CHs Azo, kiikiirt ve dispers boyalar suda ¢dziinmez.

Metilen Mavisi

yiizeyinde koordinasyon kompleksleri
olusturdugu bildirilmistir. Baz1 tekstil substratlart

Q N’H R Tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilan
D N Q SO,Na bir¢ok mordan boyanin nanokristalin TiO»
OH
Mordant Q

NO, icin diistik afinite ile karakterize edilirler. Yiin,
Mordant Siyah1 11 deri ve ipek gibi tekstil liflerine uygulanirlar.
NO, H
N Pamuk, deri, kag liamid elyafl
Siilfiir O\ amuk, deri, .agl:[, poliamid elyaflar, rayon,
0N OH ipege uygulanir.

Silfir Mavisi 11

Boyama islemi sirasinda boyalarin %100' elyafa sabitlenmez. Ornegin reaktif
boyalar, %20-50 ile pamuk ve viskoz arasinda minimum sabitleme araligin1 gosterir.
Tekstil boyama islemlerinden gelen renkli atik suyun biiylik bir kismi, en zayif
fiksasyon Ozelligine sahip reaktif boyalarla pamuk boyama gibi boyama islemine
neden olmaktadir. Bu nedenle, boyanin tekstil iiriinii iizerindeki fiksasyon orani, boya
tiikketimini ve endiistriden renkli atik su iiretimini en aza indirmek i¢in de ¢ok 6nemlidir

(Mughal, Saeed et al. 2013).
2.12. Tekstil Endiistrisi Atiksularimin Karakterizasyonu

Tekstil endiistrisi diinyanin en biiyiik endiistrilerinden biridir ve islenmesinde
biiyiik miktarda su tiiketilmektedir. On islem, boyama, baski ve son islem, tekstil
endistrilerinin boyama ve baski siirecindeki ana adimlardir. Reaktif boyalar,
kimyasallar, yiiksek kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI), biyolojik oksijen ihtiyac1 (BOI)
ve organik bilesikler gibi bir¢ok kirletici igeren tiim bu islemlerde fazla miktarda atiksu
tiretilmektedir (El-Gohary and Tawfik 2009). Tekstil endiistrisi atik sularinin yarattigi
cevresel sorunlar, yiiksek renk ve askida kati madde nedeniyledir. Tekstil iiretim
prosesinin atiksulari, inorganik bilesikler, boya atiklari, renk kalintilari, katalitik

kimyasallar ve temizleme ¢oziiciileri gibi birgok kirletici icerir (EPA 1996).

Tekstil endiistrisinin neden oldugu cevre iizerindeki en 6nemli yiik su sekilde

Ozetlenebilir;
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e Suyun ve enerji kaynaklarinin yogun tiiketimi.

e Ogzellikle boyalarin ve kimyasallarin boyama ve baski islemlerinde yogun
kullanima.

e Desarj edilmeden Once basta renk olmak tizere aritilmast gereken birgok

safsizliga sahip atiksu iiretilmektedir (Alkaya and Demirer 2014).

Tekstil atiksularinin aritimi sirasinda yiiksek miktarda enerjiye gereksinim
duyulmaktadir, ayrica aritim islemlerinin ardindan tehlikeli atik olarak degerlendirilen
camur olusmaktadir. Aynm1 zamanda enerji gerektiren yakma gibi 6zel bir bertaraf
islemine ihtiya¢ duyulmaktadir. Anlasilacagi {izere yogun su tiiketimi ve kirlilik tekstil
endustrisi ile ilgili en 6nemli ¢evre sorunlari arasinda yer almaktadir. Bu nedenle,
tekstil tiretim sektoriindeki kuruluslar, daha az su tiiketmek ve desarj edilen atiksu
miktarini azaltmak amaciyla daha verimli ve ¢cevre dostu teknolojiler gelistirmeyi, ayni
zamanda desarj sinirlamalarin1 karsilamak icin desarj edilen atiksuyun kalitesini

iyilestirmeyi hedeflemektedir (Chen, Ding et al. 2015).

Ozellikle boyama ve baski islemleri olmak iizere tekstil iiriinlerinin {iretimi
sirasinda yliksek miktarlarda su tiiketilmektedir. Giinliik iiretim kapasitesi 8000 kg
olan bir tekstil liretim tesisinin giinliik su tiiketimi yaklagik 1,6 milyon litredir. Boyama
ve baski iglemleri i¢in tiim su tiiketimin yaklasik %25'1 kullanilmaktadir. ABD EPA'ya
gore 1 kg kumas1 boyamak, tekstil malzemesine ve boyama islemine gore degismekle
beraber ortalama 40 litre suya ihtiya¢ duyulmaktadir. Boyali tekstil malzemesinin
yikanmas1 gibi diger islemler icin de su gereklidir. Tablo 2.2°de 1 kg renkli kumasg
tiretimi i¢in su, kimyasal madde ve enerji tiikketimini gostermektedir (EPA 1996, Kant

2011).
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Tablo 2.2. 1 kg renkli kumas boyama iglemi i¢in kiiresel envanter (Parisi, Fatarella et al.

2015)
Asama Girdi Geleneksel Proses
Su 20L
On Artim Coziicii 120 kg
Gaz -
Enerji 0.13 kws
Su 20L
Coziicti 2098 g
Boyama Boyar Madde 10 g
Yardimc1 Maddeler 25¢g
Enerji 3.82 kws
Su 10L
Yikama Yikama Ajanlar 5g
Enerji 0.16 kws
Gaz 0.27 kws
w Enerji 0.04 kws

Tiim diinyada her yil bir milyon tondan fazla boya iiretildigine ve bunun 0,28
milyon tonunun atiksu ile birlikte desarj edildigi diistiniilmektedir (Maas and
Chaudhari 2005). Tekstil endiistrisindeki boyama ve terbiye islemleri, kolayca
islenemeyen ¢ok miktarda kimyasal ve boya maddesi kullandiklar1 i¢in biiyiik tehdit
olusturmaktadir. Bu kimyasallar karmagsik organik yapiya sahip olduklarindan dolay1
sorunu ciddi hale getirir. Agir metaller ise baska bir endise kaynagidir. Tekstil
endistrisi 6zellikle boya ve baski endiistrilerinden gelen atik sular, alict ortamlara
desarj edilmeden Once uygun aritima ihtiyag duymaktadir, tekstil atiksularinin en
biiylik pay1 gelismekte olan iilkelerden gelmektedir. Tekstil isleme endiistrisinde
atiksu birgok kirletici igerir, suda yasayan canlilar ve insanlar {izerinde ciddi etkilere
neden olabileceginden 6tiirii aritilmasi gerekmektedir. Bu nedenle, tekstil atiksularinin
aritilmasi, neden oldugu kirlilikle ilgili sorunlarin 6nlenebilmesi i¢in son derece

onemlidir (Lau and Ismail 2009).

Tekstil endiistrisinden kaynakli ¢evre {izerindeki bu etkiyi azaltmak igin cesitli
calismalar yapilmistir. Ozellikle tasarim asamasinda tekstil iiriinlerinin cevresel
yuklerini azaltma egilimleri, tedarik zincirinin sonraki asamalarimi etkileyen cok
onemli bir husustur. Daha az su gerektiren yesil teknoloji ile yonetilen ¢evresel etkisi

diisiik boyalar ve prosesler, liretim sonrasi veya iiretim sirasinda alinan 6nlemlerden
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daha etkilidir. Cevre ile ilgili yonetmeliklerin sik1 bir sekilde uygulanmasi amaciyla,
basindan sonuna kadar tiim sorunlarin iistesinden gelebilecek ¢evre dostu bir tekstil
endiistrisi modelinin benimsenmesi 6nemlidir (Robinson, McMullan et al. 2001,

Parisi, Fatarella et al. 2015).
Tekstil atiksularinin genel olarak igerikleri:
a. askida kat1 maddeler,
b. mineral yaglar,

c. geri doniistiiriilemeyen veya diisiik geri doniistiiriilebilir yiizey aktif maddeler,

d. fenol tireten 1slak terbiye islemi (6r. Boyama),
e. agartmada iiretilen halojenli organik maddeler ¢oziiciiler ve

f. ¢oziiciiler kullanan tekstil atiklari. Tekstil atiksular1 genellikle sicak ve ¢ok
renklidir ve agir metal (0rnegin krom, bakir, ¢inko) icerebilmektedirler

(Siddique, Rizwan et al. 2017).
2.13. Tekstil Endiistrisi Atiksularinin Aritimi

Tekstil endiistrisi atiksularinin aritma siireci endiistriler i¢in hala zorluk teskil
etmektedir. Kirlilige neden olan sentetik boyalarin geleneksel aritma islemleri ile
uzaklastirilmasi ¢ok zordur. Renklendirici maddelerin ¢ogu aritma ¢amuru ile kati atik
haline doniistiiriiliir veya kimyasal veya biyolojik yollarla pargalanir. Bu nedenle,
tekstil atik su aritma iglemlerinin ¢ogu, membran filtrasyonu, pihtilagma/flokiilasyon,
cokeltme, flotasyon, adsorpsiyon, iyon degisimi, iyon ¢ifti ekstraksiyonu, ultrasonik
mineralizasyon, elektroliz, kimyasal indirgeme/oksidasyon, mikrobiyal iyilestirme
gibi fiziksel, kimyasal veya biyolojik aritmayi igerir. Sekil 2.2°de tekstil atiksularinin

aritim yontemlerini gostermektedir.
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Sekil 2.2. Tekstil atiksularinin aritim yontemleri (Senthil Kumar and Saravanan 2017)

Olusan atiksu akimlarindan bazilar1 kendi baslarina aritilabilir ve tesis iginde
kullanilabilir. Bazilar atiksu olarak desarj edilir veya baska aritim islemlerine tabi
tutulur. Atiksuyun geri kalani ise tek bir biiyiik akista birlestirilir ve biyolojik olarak
aritilabilir. Bu nedenle, genel atiksu aritma senaryosunda ele alinmasi1 gereken bir¢cok
farkli atiksu tiirii oldugunu anlamak miimkiindiir. Tipik olarak, endiistrilerin cogunda,
bliyiik bir akis veya tek bir biiylik akis vardir ve bu fizikokimyasal veya biyolojik
olarak veya her ikisinin bir kombinasyonu ile aritilabilmektedir (Sarayu and Sandhya

2012).

Tekstil endiistrisinden desarj edilen atiksular, azot, organikler, fosfor ve metal
giderimi i¢in ¢esitli fizikokimyasal islemlerden gecer, bu islemler flokiilasyon,
koagiilasyon, ozonlama ve biyolojik islemleri igerir. Fizikokimyasal iglem siirecinin
dezavantajlar;; ¢camur olusumu ve bertarafi ve gereken alandir. Biyolojik proses

siirecinin dezavantajlar1 ise atiksuda bulunan toksik agir metallerin mikroorganizma
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biiyiimesini olumsuz etkilemesi, kullanilan boyalarin ¢gogunun dogada biyolojik olarak
par¢alanamaz olmasi ve atiksuyun aritilmasi i¢in uzun siire gerekmesidir. Tekstil
atiksularmin aritilmasi birincil, ikincil ve iiglinciil aritma olmak iizere ii¢ asamay1 da

icermektedir (Babu, Parande et al. 2007).

Su endiistriyel prosesler sonucunda ¢dziinmiis kirleticiler ve ¢oziinmemis/askida
kirleticiler olmak iizere iki tiir kirletici icerir. Cozlinmemis/askida kalan kirleticiler
temel olarak askida kalan katilardir. Coziinmiis kirleticiler ise suda ¢dziinen organik

ve inorganik maddelerden olusmaktadir (Holkar, Jadhav et al. 2016).
2.13.1. Birincil Aritim

Birincil aritma, askida kati maddelerin uzaklastirildig ve atik suyun ikincil veya
biyolojik aritma i¢in hazirlandig: fizikokimyasal bir aritimdir. Birincil aritma islemi,
1zgara, dengeleme, koagiilasyon/flokiilasyon, flotasyon, sedimantasyon ve filtrasyon
gibi c¢esitli asamalardan olusur. Izgaralarda, biiyiilk kat1 parcaciklar atik sudan
uzaklastirilir. Dengeleme de ise diisiik seviyedeki konsantrasyonlar ve degisimler
esitlenir. Atiksuyun pH'si nétralizasyon islemiyle nétralize edilir. Notralizasyon
sadece dengeleme agisindan gereklilik degil, ayn1 zamanda ileri aritma siiregleri igin
de faydali olmaktadir. pH’1n nétralize edilmesiyle ileri aritim daha kolay hale gelir.
Askida kati maddeler, FeCls, FeSOs, polielektrolitler vb. gibi ¢esitli tuzlar kullanilarak
koagiilasyon/flokiilasyon islemi sirasinda daha hizli ¢okmesi saglanir Parcaciklar
puhtilasma ve yumaklagmadan sonra, ¢okeltme veya filtrasyon islemiyle atiksudan
uzaklastirilirlar. Coktiirme ve filtreleme islemleri askida kat1 maddelerin yani sira yag-
gresin atiksudan uzaklastirilmasinda da etkili olmaktadir (Verma, Dash et al. 2012, Un

and Aytac 2013).
2.13.2. ikincil Aritim

Birincil aritmanin ardindan atiksu, ikincil aritma veya biyolojik aritma i¢in hazir
hale gelmis olmaktadir. Coziiniir organik bilesikler i¢in biyolojik bozunma meydana
gelir. Organik ve inorganik olmak {izere iki tiir ¢6ziinmiis kat1 vardir ve bunlarin
arasinda organik ¢Oziinmiis katilarin uzaklastirilmast daha kolaydir. Organik
¢cOziinmiis katilar1 uzaklastirmak i¢in biyolojik islem kullanilir. Biyolojik siirec,
dolayli olarak BOI ve KOI olarak temsil edilen ¢oziinmiis organik katilarin

uzaklastirilmasi i¢in bakteri veya mikroorganizmalarin kullanilmasi anlamina gelir.
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Ikincil aritimda mikroorganizma varliginda iki tip yaklagim vardir; biri aerobik
aritim, digeri anaerobik aritimdir. Aerobik aritim hava varliinda yapilir ve anaerobik
islem hava gerektirmez. Giliniimiizde aerobik siire¢, anaerobik siirece kiyasla daha
popiilerdir ¢iinkii anaerobik siire¢ mikrobiyal dogasi nedeniyle daha hassastir. Ancak
aerobik ve anaerobik aritimin kombinasyonu da siklikla kullanilan bir yontemdir,
bir¢ok atiksuyun aritilmasinda etkin bir bigimde kullanilmaktadir. Aerobik aritma
siirecinde aslinda bakteriler atik suda biiylir ve atiksuyun oksijen ihtiyacini kademeli
olarak azaltir, buna paralel olarak atiksuda ¢ogalmaya devam etmektedirler. Aerobik
artim islemi i¢in, atiksu aritim sisteminde bir havalandirici veya daginik bir
havalandirma mekanizmasi ile oksijen saglanmaktadir. Difiize havalandirma sistemi
daha enerji verimli olmasi nedeniyle atiksu aritma sistemlerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Biyolojik pargalanma, bakterilerin atiksu ile beslendigi
biyoreaktorde gerceklesmektedir. Gerekirse azot ve fosfor gibi gesitli besinlerin
eklenebilmektedir. Aritilmis atiksu, bir sonraki asamaya ilerlerken biyokiitle ise dibe
coker. Sistemde biyokiitle dengesini korumak i¢in biyoreaktorlerde geri devir

yapilmaktadir (Abu-Ghunmi and Jamrah 2006).

Anaerobik bozunma temel olarak kapali bir tankta havasiz ortamda meydana
gelen bakteriyel bozunmadir. Mikroorganizmalar biyolojik stirecteki —aktif
maddelerdir. Mikroorganizmalar, organik maddedeki karbon atomlarin1 bir enerji
kaynagi olarak biiylimeleri i¢in kullanirlar. Organik maddeler denklemde CHO,
mikroorganizmalar MO olarak ifade edilmektedir. Mikroorganizmalar, atiksuda
bulunan organik maddeleri karbondioksit, su ve enerjiye doniistiirmekte ¢cogalmaktadir

(Jegatheesan, Pramanik et al. 2016).

Biyokiitle ad1 verilen aktif camurda farkli bakteri tiirleri bulunur ve biyokiitlenin
en onemli bileseni bakterilerdir. Bakteriler diger tim mikroorganizmalara hakimdir.
Boya molekiillerinin parcalanmasinda en yaygin mantarlar ligninolitik mantarlardir.
Beyaz ciiriik mantarlar olarak adlandirilan baska bir mantar da lakkaz, manganez
peroksidaz, lignin peroksidaz vb. ¢esitli enzimler iiretir. Bu enzimler boyama veya
terbiye kisminda atiksuya ulasan ilgili bir¢ok aromatik bilesigi par¢alamaktadir. Bu
mantarlar ¢esitli fenolik, fenolik olmayan, suda ¢6ziinen ve ¢dziinmeyen boyalari

oksitleyebilir (Andleeb, Atiq et al. 2010).
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2.13.3. Uciinciil Aritim

Ugiinciil veya ileri atiksu arrtimu, ikincil aritimla giderilemeyen spesifik atiksu
bilesenlerinin giderilmesi gerektiginde uygulanir. Azot, fosfor, ilave askida kati
maddeler, refrakter organikler, agir metaller ve ¢oziinmiis katilar i¢in ayr1 ayr1 aritim
islemlerinin uygulaniyor olmasi gerekmektedir. ileri aritma islemleri bazen birincil
veya ikincil aritma ile birlestirilir (6rnegin, fosforu gidermek icin birincil aritima veya
havalandirma havzalarina kimyasal ekleme) veya ikincil aritma yerine kullanilir.
Entegre aritim olarak da adlandirilir. Ornegin, fosfor giderimi igin, genellikle ikincil
aritim yaklasik 1-2 mg/L fosforu uzaklastirir, bu nedenle ¢ikis suyunda biiyiik
miktarda fosfor desarj edilir ve gollerin ve dogal su ortamlarinin 6trofikasyonuna
neden olur. Genellikle ortofosfat, polifosfat ve organik olarak bagli fosfor olarak
goriintir. Fosfor, enerjiyi sentezlemek, tasimak ve siirdiirmek i¢in mikroorganizmalar
tarafindan 6nemli Olciide gereklidir, ayrica mikroorganizmalar tarafindan daha sonra
kullanilmak iizere depolanir. Ikincil aritim sirasinda etkili fosforun yaklasik %10-30'u

uzaklastirilir (Metcalf 2003).

Cozlinmiis organik maddeler ikincil aritma isleminde kismen giderilebilse de,
tamaminin giderimi ¢ok zordur. Ikincil aritimin ardindan son islem olan iigiinciil aritim
siireci baglamaktadir. Aritim siiregleri fizikokimyasal veya mekanik siire¢lerdir, bu
siirecler 6zel gereksinimlere dayanmaktadir. Ugiinciil aritma siireci, endiistrinin dzel
gereksinimlerine gore belirlenebilir veya degistirilebilir veya 6zellestirilebilir. Ayni

zamanda atiksuda ¢oziinen maddelerin tiirline de baglidir.
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3. TEKSTIL ENDUSTRISI ATIK SULARININ GERIi
KAZANIMI

3.1. Tleri Oksidasyon Prosesleri

Kiiresel ekonomik biiyiime hizla artmaktadir. Ayn1 zamanda hizli kentlesme ve
sanayilesme, insan sagligi iizerinde ¢esitli olumsuz etkiler yaratan ve bir biitiin olarak
cevreyi etkileyen, onemli miktarda atiksu olusumuna neden olmaktadir. Cevre kirliligi
ve sanayilesme cevre dostu aritma teknolojilerinin gelistirmesi i¢in Onem arz
etmektedir. En yaygin aritma islemlerinin elektrik ve/veya diger enerji kaynaklarinin
kullanimi1 gibi sinirlamalart mevcuttur. Karmasik ve inat¢i1 molekiillere sahip atiksu
tiretiminin her gegen giin arttig1 gdzlemlenmektedir. Bu organik bilesiklerin ¢ogunun
sudaki varlig1, insanlar ve hayvanlar icin toksik, endokrin bozucu, mutajenik veya
potansiyel olarak kanserojen olmasindan dolay1r halk sagligi i¢in ciddi bir tehdit
olusturmaktadir. Bu durum atiksuyun tamamen mineralizasyonunda kullanilacak yeni
teknolojilere yonelik acil bir ihtiya¢ olusmasina neden olmustur. Atiksularin aritilmasi
icin biyolojik aritim, adsorpsiyon, kimyasal aritma, filtrasyon, flokiilasyon, aktif
karbon ve iyon degisim recineleri gibi cesitli geleneksel aritma ydntemleri mevcuttur.
Biyolojik iglemlere uygun olmayan kirleticilerin, yiiksek kimyasal stabilite ve/veya
tamamen mineralize edilmenin zorlugu ile de karakterize edilebilecegi siklikla
gozlemlenmistir. Bu baglamda, atiksuda bulunan bu tiir biyorefraktor maddeleri
giderimi i¢in oksidasyon islemleri tercih edilmektedir. Bununla birlikte, kirlilik ytikii,
proses sinirlamalar1 ve ¢alisma kosullari, belirli bir bilesigin bozunmasi i¢in en uygun
oksidasyon isleminin se¢imi sirasinda dikkate alinmasi gereken temel faktorlerdir.
Yiiksek bozunma verimliliginin yani sira, dogrudan oksidasyon islemleri, hedef
bilesiklerin parcalanmasi i¢in belirli calisma kosullarin1 gerektirir ve bu da islemin
isletme maliyetini artirmaktadir (Al-Kdasi, Idris et al. 2004, Boczkaj and Fernandes
2017, Ameta and Ameta 2018).

Amag, atiksuyu etkili bir sekilde aritmak i¢in organik kirleticilerin
parcalanmasinin yani sira mineralizasyonunu, yani hedef molekiiliin en yiiksek kararl
durumuna: su, karbondioksit ve oksitlenmis inorganik anyonlar veya biyolojik olarak
uzaklastirilabilen daha kolay bozunabilir molekiillere doniistiiriilmesini kapsamalidir.

Ileri Oksidasyon Prosesleri (IOP), atiksu aritma proseslerinin inatg1 organik
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bilesiklerin par¢alanmasi i¢in alternatif giiclii bir teknik olarak onerilmektedir (Al-

Kdasi, Idris et al. 2004).

Atiksu aritimi icin bircok IOP tanimlanmis ve kullanilmistir, ancak Fenton ve
foto-Fenton prosesleri, yalnizca kullanildiginda veya geleneksel ve biyolojik
yontemlerle birlestirildiginde, inatc1 bilesiklerin aritilmasi icin en giiglii, etkili, enerjik
olarak verimli, uygun maliyetli yontem oldugunu kanitlamistir. Bu islemler karmagik
ekipman veya maliyetli reaktifler gerektirmedigi ve nispeten daha basit yaklasimlari,
daha az tehlikeli kimyasallarin kullanimi ve dogada donglisel olmalar1 nedeniyle

ekolojik olarak uygulanabilirdir (Dewil, Mantzavinos et al. 2017).

fleri Oksidasyon Prosesleri endiistriyel diizeyde, hastanelerde ve atiksu aritma
tesislerinde toksik atiksular1 aritmak i¢in kullanilan bir dizi oksidatif su aritimini ifade
eder. Ileri Oksidasyon Prosesleri arasinda UV/Os, UV/H,0,, Fenton, foto-Fenton,
sonoliz, fotokataliz, siiperkritik su oksidasyon islemleri vb. bulunmaktadir. ileri
Oksidasyon Prosesleri ilk olarak Glaze ve arkadaslar1 (Glaze, Kang et al. 1987) su
aritiminda etkili olan yeterli miktarda hidroksil radikalleri iceren islemler olarak ifade
edilmistir. Islem sirasinda hidroksil radikali ve siiperoksit anyon radikali, hidrojen
peroksit ve tekli oksijen gibi diger reaktif oksijen tiirlerini iiretmek i¢in tanimi, gelisimi
ve ¢esitli yontemleri de tartisgslmistir. Bununla birlikte, hidroksil radikali, Ileri

Oksidasyon Proseslerindeki en verimli ve etkili tiirdiir (Ameta and Ameta 2018).

Genel olarak, organik kirleticiler, hidroksil radikali ile etkilesime girerek karbon
merkezli bir yeni bir radikal olusturur. Daha sonra molekiiler oksijenle reaksiyonu
sonucu sonraki reaksiyonlara girecek olan peroksit radikali olusturur; Boylece
ketonlar, aldehitler veya alkoller gibi bir dizi oksidasyon iriinii iiretilir. Hidroksil
radikalleri ayrica, okside bir {irlin veren sulu ortamda kolayca hidrolize olabilen,
elektron bakimindan zengin substratlardan bir elektronu soyutlayarak radikal bir
katyon olusturabilir. CO», su gibi oksidasyon iiriinleri genellikle daha az toksiktir ve

biyoremediasyona daha duyarlidir (Bethi, Sonawane et al. 2016).

Genel olarak prosesin verimliligi biiyiik dlgiide secilen IOP ydntemine, hedef
kirleticinin fiziksel ve kimyasal dzelliklerine ve isletme kosullarma baglidir. IOP'leri
dezenfeksiyon i¢in uygulamasi daha azdir, ¢iinkii bu radikaller ¢ok kisa bir yar1 6mre
(mikrosaniye mertebesinde) sahiptir, bu da ¢ok diisiik radikal konsantrasyonlar

olusturmasi nedeniyle dezenfeksiyon i¢in yeterli degildir, ancak bu yonde de bazi
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calismalar yapilmaktadir. IOP'lerin kurulumu diisik maliyetlidir, ancak gerekli
kimyasallarin ve enerjinin mevcut olmasi nedeniyle yiiksek isletme maliyetlerine
sahiptir. Maliyetleri sinirlamak icin, IOP'ler genellikle biyolojik bir aritima bagl bir
on aritma olarak kullanilir. Ileri oksidasyon, mikro kirleticileri atik sudan uzaklastirma
ve suyun dezenfeksiyonu ig¢in ileri aritma veya son iyilestirme adimi olarak da
kullanilabilir. Cesitli IOP'lerinin kombinasyonu, maliyetleri diisiirmenin yam sira
kirletici gideriminin arttirilmasinda oldukga etkili bir yoldur (Al-Kdasi, Idris et al.
2004, Ameta and Ameta 2018).

Ileri oksidasyon genellikle hidrojen peroksit (H>02) veya ozon (O3), katalizdrler
(demir iyonlari, elektrotlar, metal oksitler) ve 1smlama (UV 15181, giines 15181,
ultrasonlar) gibi giiclii oksitleyici ajanlarin ayr1 ayr1 veya kombinasyon halinde
kullanilmasmi igerir (diisiik sicaklik ve basing). Isikla ¢alisan IOP'lerin, su kithginin
yiiksek oldugu bolgelerde giines 1s18mnin bollugu ve nispeten diisiik maliyetler ve
yiiksek verimlilikler nedeniyle atik su aritimi i¢in en ¢ekici yontem oldugu
varsayllmaktadir. Farkli oksidasyon islemlerinde yaygin olarak kullanilan farkli
oksidanlar ve bunlarin elektrokimyasal oksidasyon potansiyelleri Tablo 3.1'de

Ozetlenmistir (Boczkaj and Fernandes 2017).

Tablo 3.1. Cesitli Oksidanlarin Oksitleyci Potansiyellerinin Kargilastirilmas:1 (Ameta and

Ameta 2018)
P Elektrokimyasal Oksidasyon
Oksitleyici Ajan Potansiyyeli (EOP) (V)y
Flor 3.06
Hidroksil Radikali 2.80
Oksijen (atomik) 2.42
Ozon 2.08
Persiilfat 2.01
Perbromat 1.85
Hidrojen Peroksit 1.78
Perhidroksil Radikali 1.70
Hipoklorit 1.49
Bromat 1.48
Klor 1.36
Dikromat 1.33
Klor Dioksit 1.27
Permanganat 1.24
Oksijen (molekiiler) 1.23
Perklorat 1.20
Brom 1.09
Iyot 0.54
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Bu verilerden anlasilacag: iizere hidroksil radikalinin flordan sonra en etkili
oksidanlardan biri oldugu goriilmektedir. Hidroksil radikalleri ¢6ziinmiis kirleticilerle
reaksiyona girerek, tamamen CO», H>O ve inorganik iyonlara mineralize olana kadar

bir dizi oksidasyon reaksiyonu baslatir (Ameta and Ameta 2018).

Ileri oksidasyon proseslerinin diger aritma proseslerine gore dnemli avantajlar:
bulunmaktadir. Atiksuda bulunan bilesikler konsantre edilmek yerine bozunur,
boylece ikincil atigin olugsmasi engellenmis olur ve bertaraf edilmesine gerek kalmaz.
[OP'lerde hidroksil radikali ve diger aktif oksitleyici tiirler farkli ydntemlerle
tiretilebilir. Hidroksil radikali 2,8 V (pH 0) ile 1,95 V (pH 14) arasinda oksidasyon
potansiyeline sahip, su aritiminda kullanilan en reaktif oksitleyici tiirdiir. Sularda
organik kirleticilerin varligina iliskin kiiresel endise ve su iyilestirme ve aritma igin
bazi yenilik¢i ve verimli teknolojilerin gelistirilmesi gerekliligi goz 6niine alindiginda,
[OP'ler 6n plana cikmaktadir. IOP'ler, kalici organik kirleticileri atik sudan
uzaklastirmak i¢in 6nemli, umut verici, verimli ve ¢evre dostu yontemler olusturur.
Genel olarak, IOP'ler, hidroksil radikalleri (*OH) gibi giiclii bir oksitleyici ajanin

yerinde liretilmesine dayanmaktadir (Ameta, Benjamin et al. 2013).

IOP, dogasi geregi fazlarin homojen veya heterojen olmasi veya hidroksil
radikallerinin {iretim tiirtine bagl olarak siniflandirilabilir. Kimyasal, foto-kimyasal,
sono-kimyasal ve elektrokimyasal gibi farkli yontemlerle hidroksil radikalleri
iiretilebilir. Ayrica, IOP'ler diger tekniklerle de birlestirilebilir (rnegin fizikokimyasal
veya biyolojik prosesler ile). Sekil 3.1°de atiksulara uygulanan tiim IOP'lerin bir

Ozetini sunulmaktadir.

Kirlilik tiiriine, kaynaklarin uygunluguna ve siirecin maliyetine bagl olarak
kullanilacak IOP tiirii belirlenir, reaktif oksijen tiirlerinin iiretim kaynagina gére

smiflandirilir.
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Sekil 3.1. Atiksularda uygulanan fleri Oksidasyon Prosesleri (Ameta and Ameta 2018, Kumari
and Kumar 2023)

Son yillarda, katalitik 1slak hava oksidasyonu, siiperkritik su oksidasyonu, siilfat
radikal tabanli IOP'ler, karbonat radikal tabanli IOP'ler ve farkli IOP'lerin
kombinasyonu gibi diger IOP tiirleri de yaygm olarak kirleticilerin aritilmasinda
kullanilmaktadir. Ayrica, yiikksek bozunma verimliligiyle ¢esitli kirleticilerin

aritilmasinda biiyiik potansiyel gostermislerdir.
3.1.1. Kimyasal Oksidasyon

Kimyasal prosesler, reaktif oksijen tiirlerinin {iretimi i¢in kullanilan en eski
yontemlerden biridir. Bu siireg, kirleticilerin parcalanmasi i¢in oksitleyici ajanin
tiretilmesinde kimyasal reaktiflerin kullanilmasini igerir. Reaktif oksijen tiirlerinin
olusumunda en yaygin olarak kullanilan kimyasallar hidrojen peroksit ve ozondur.
Oksidantlarin ¢ogu genellikle Fenton siireci ve Peroxone siireci olmak tizere iki siirecle
tiretilir. Kimyasal reaktifin oksidantlarin {iretimi i¢in optimum sicaklik, basing ve pH
kosullarina ihtiyact vardir, bu da kirleticilerin pargalanmasi i¢in genis Olgekte

kullanimini sinirlar.
3.1.1.1. Fenton Prosesi

Fenton prosesi ilk olarak H. J. Fenton (1894) tarafindan kesfedilmistir (Fenton
1894). Fenton prosesinin oksidasyon mekanizmasi yaklasik 90 yildir arastirilmaktadir.
Aragtirmalar, prosesin 20'den fazla kimyasal reaksiyon icerdigini gostermektedir.

Geleneksel Fenton prosesinde, yiiksek oksidatif hidroksil radikali (¢<OH) giiclii asidik
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kosullar altinda peroksitin (H202) demir (Fe?") ile reaksiyonuyla olusmaktadir. Fenton

prosesinde yer alan reaksiyonlar sunlardir;

Fe?' + H,0, — Fe3' + «OH + OH™ (3.1)
O+H + H,0; — HO»+ + H20 (3.2)
Fe?' + «OH — Fe¥* + OH™ (3.3)
Fe*' + HO» — Fe?' + 0, + HY (3.4)
«OH + 0°H — H,0, (3.5)

Bu proses, ¢ogu direngli organik bilesigi hizli ve seg¢ici olmayan bir sekilde
karbondioksit ve suya pargalayabilir. Hidroksil radikalleri, organik kirleticileri redoks
reaksiyonlartyla parcalar. Fenton prosesi, pH degeri yaklasik 3 olan dar bir aralikta
daha etkilidir. pH'!n uygun bir sekilde kontrol edilmesi siire¢ verimliligini artirir;

performans diisiik ve yliksek pH degerlerinde azalir (Pignatello, Oliveros et al. 2006).

Fenton prosesi genellikle pH degeri 3 altinda isletilir. *OH'in oksidasyon
aktivitesi ¢ozelti pH'styla iligkilidir. *OH'in oksidasyon potansiyeli pH azaldik¢a artar
ve oksidasyon kapasitesi artar (Pignatello, Oliveros et al. 2006, Duesterberg, Mylon et
al. 2008). Ayrica, Fenton reaktifi aktivitesi pH arttik¢a azalir ¢iinkii aktif Fe?" eksikligi
nedeniyle inaktif demir oksihidroksitlerin ve ferrik hidroksit ¢okeltisinin olusumu
meydana gelir. Ayn1 zamanda, H>O2'nin otomatik bozunmasi yiiksek pH degerlerinde

meydana gelir (Szpyrkowicz, Juzzolino et al. 2001).

Cok diisiik pH degerlerinde, demir kompleks tiirleri [Fe(H20)s]** ve kararl
oksonyum iyonu [H30,]" mevcuttur, bu da Fe?* ve H,O» arasindaki reaktiviteyi azaltir
(Kavitha and Palanivelu 2005). Bu nedenle, Fenton siirecinin organik bilesikleri
parcalamak i¢in verimliligi hem yiiksek hem de diisiik pH'da azalir. Ayrica, Fenton
reaksiyon sisteminde birgok rekabet¢ci reaksiyon bulunmaktadir. Fenton
oksidasyonunda, reaksiyon hizi1 demir dozajina baglidir, mineralizasyon derecesi ise

oksidant konsantrasyonuyla dogrudan iligkilidir (Xu, Li et al. 2009).

Fenton reaktifi agisindan *OH iiretimi ve tiiketimi arasindaki karsiliklr iligkilerin
anlasilmasi onemlidir. Bu iliskiler arastirilmis ve [Fe*']%[H20.]° oranina (Fe*
baslangi¢ konsantrasyonu ve H>O» baslangi¢ konsantrasyonu orani) gore ii¢ kategoriye
ayrilmistir.  Sonuglari, [Fe?"]%/[H202]° oraninin ve organik maddelerin Fenton
reaksiyonu yollarindaki rekabeti etkileyebilecegini gostermistir (Yoon, Lee et al.

2001).
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Fenton prosesinin uygulanmasinin baslica dezavantajlari, H>O'in yiiksek
maliyeti ve atiksuyun desarjindan Once ndtralizasyon adiminda firetilen yiiksek
miktarda ferrrik camurudur. Bu dezavantajlar ve giderek daha da kati hale gelen su
diizenlemeleri, Fenton teknolojisini uygulamaya yonelik ¢éziimler gelistirmek icin bir
zorluktur. Bir yandan, *OH iiretimini artirmak i¢in enerji Fenton'a dahil edilmistir,
ornegin foto-Fenton, elektro-Fenton vb. Ote yandan, demir bazli katalizérler ve Fenton
camurunun yeniden kullanimi Fenton benzeri bir reaksiyon olarak gelistirilmistir

(Yoon, Lee et al. 2001, Xu, Li et al. 2009).

Fenton prosesi, hidroksil radikallerinin (*OH) giiclii oksidasyon potansiyelini
kullanarak ileri oksidasyon proseslerinden (IOP'ler) biri olarak iki farkli hedefe
ulagabilir: Ilk olarak, direngli kirleticilerin mineralizasyonu yoluyla atiksuyun KOI
icerigini secilen maksimum izin verilen konsantrasyon degerine kadar azaltma.
Ikincisi ise, islenen desarjlarin biyolojik aritimini miimkiin kilmak amacryla biyolojik

olarak parcalanabilirliklerinin gelistirilmesi (Mojiri, Aziz et al. 2013).

Tiim olumlu sonuglara ragmen, Fenton reaksiyonunun bazi dezavantajlari
vardir: Fe?" yeniden olusum hizinin yavas olmast, asidik ortamda calisma gerekliligi,
yiiksek miktarda reaktif kullanimi, ¢6zlinmiis demirin ayrilmasi gerekliligi ve ytliksek
miktarda demir camurunun birikmesi, bu ikincil kirliligin aritimi i¢in ek bir islem
gerektirir.  Bu smirlamalar1 asmak i¢cin demirin baska katalizor metallerle

degistirilmesi, foto-Fenton prosesi ve diger tekniklerle kombinasyon onerilmektedir.
3.1.1.2. Fenton Benzeri Prosesler (Fe** / H202)

Geleneksel Fenton reaksiyonu, Fe?" tarafindan H>O,'in aktive edilerek hidroksil
radikallerinin olusturulmasini ifade eder, ancak Fe?" kolaylikla Fe*"'e oksitlenir ve
Fe?"'nin indirgenmesi zor gerceklesmektedir. Fenton sisteminin temel dezavantaji,
H,0, ve Fe?" gibi reaktiflerin maliyetidir. Son zamanlarda, bu sorunun ¢éziimlenmesi
amaciyla inorganik heterojen yardimci katalizorleri reaksiyona ekleyerek heterojen

katalitik bir sistem olusturma yolunda ¢alismalar mevcuttur (Li, Chen et al. 2022).

"Fenton benzeri" ile Fenton arasindaki fark, kullanilan reaktifin Fe*" ve H,O»
karisimi olmasidir, burada hidrojen peroksit hidroksil radikallerine ayrisir ve Fe*,

2+

asagidaki tepkimeyi takiben Fe”'ye indirgenir.

Fe’" + H,0; — Fe?"+ OH™ + *OH (3.6)
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Fenton benzeri prosesler, kirletici giderimi agisindan etkinlikleri ve isletmelerin
kolaylig1 nedeniyle genis dl¢lide kullanilmalarina ragmen, asir1 camur olusumu ve
sinirli ¢alisma pH aralign gibi onemli dezavantajlari bulunmaktadir. Fe*" / Fe**
dongiisiinii yardimei kataliz ile giiglendirme, Fenton prosesini gelistirmek i¢in giderek
daha 6nemli bir strateji olmustur. Indirgeyici ajan olan etilen di amin tetra asetik asit
(EDTA), hidroksilamin (HA), askorbik asit (AA) ve tartarik asit (TA) gibi organik
yardime1 katalitik  sistemler, Fe*™ii indirgeyerek Fe’" / Fe?" déniisiimiinii
hizlandirabilir ve Fenton reaksiyonu icin pH aralifini genisletebilir (Xiang, Liu et al.

2022).

Yardimer katalizor, kendi basia ¢ok az aktiviteye sahip olan ancak katalizin
bazi 6zelliklerini, elektronik yapi, iyonik degerlik vb. degistirebilen bir madde olarak
tanimlanir, boylece katalizin aktivitesi, seciciligi, toksisiteye dayanikliligi veya
kararlilig1 gelistirilebilir. Mevcut arastirmalara gore, inorganik heterojen yardimci
katalizleri iki ana kategoriye ayirilir: a) geg¢is metal yardimer katalizleri, baslica
molibden, tungsten ve diger gecis metallerini icerenler; b) metal olmayan yardimci
katalizler, baslica karbon, bor ve fosfor iceren malzemeleri igerir. Organik ajanlarla
karsilastirlldiginda, heterojen yardimei katalizler daha az sarf edilmesi, geri
kazanilabilir olmasi, daha stabil olmas1 ve ¢evre dostu olmasi agisindan daha iistiindiir

(Li, Chen et al. 2022).
3.1.1.3. Ozon (0O3)

Ozonlama, cok etkili ve ekonomik olarak uygulanabilir bir {iciinciil aritma
teknolojisidir. Ozon, olarak 2.07 V potansiyele sahip secici bir oksidandir. Kisa
Omiirlii bir bilesiktir. Oksidant olarak ozon, segici bir sekilde ¢ift baglar, aminler ve
aromatik halkalar gibi elektron zengini fonksiyonel gruplar ile reaksiyona girmektedir
(Merenyi, Lind et al. 2010). Aromatik bilesikler ozonlama ile aromatik halka yapisinin
bozulmasina neden olur. Ozon, yiiksek derecede kararsiz bir gazdir ve hedef
kirleticilerle molekiiler ozon olarak dogrudan veya hidroksil radikaller gibi ikincil
oksidanin olusumu yoluyla reaksiyona girmektedir (Esitlikler 3.7-3.9) (Malik, Ghosh
et al. 2020).

203+ H2O — «OH + Oz + HO» (3.7
O3+ HO2™ — HO2 + O3~ (3.8)
O3 + H20 — «OH + OH + 02 (3.9
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Bu durumda biyolojik olarak parcalanabilir 6zellik ve kompleks kirleticilerin
biyolojik ayrisabilirligi artar. Diislik pH'da, baskin tepkime mekanizmasi molekiiler
ozon tarafindan dogrudan elektrofilik reaksiyona girer. Bu da, molekiiler ozon
tarafindan daha fazla pargalanamayan karboksilik asitlerin olusumuna yol agar.
Yiiksek pH'da, kirleticiler ozonun ayrismasiyla olusan hidroksil radikaller ile
pargalanir. Ozon, 6n asamalarda dezenfeksiyon, detoksifikasyon ve ¢amur azaltma
icin kullanilabilmektedir. Ozonun kullanimi, her bir atiksu tiirline bagli olarak

ozonlamanin amacina baghdir (Anandan, Lee et al. 2010).

Bir¢ok isletme parametresi, Oz'un olusumu ve ardindan -OH radikallerine
doniigiimii iizerinde giiclii bir etkiye sahiptir. Bu parametreler arasinda, kirleticinin
kimyasal yapist ve konsantrasyonu, atik suyun kalitesi, pH ve sicaklik dikkate

alinmalidir. Ozonlamanin baslica avantajlar1 sunlardir:

e Atiksuyun hacmi siire¢ boyunca sabit kalir ve camur olusturmaz,

e Ozonlama iiniteleri nispeten basittir ve sadece az bir alan gerektirir,

e O3 yerinde iiretilir, bu nedenle H202, demir tuzlar1 veya diger kimyasallarin
stok cozeltilerine ihtiya¢ duyulmaz,

e Hem akis hizi hem de kompozisyon acisindan atiksu degisimlerinde bile
uygulanabilir,

e O3 kalintilari, ozonun oksijene parcalanma egilimi nedeniyle ortadan

kaldirilabilir (Cuerda-Correa, Alexandre-Franco et al. 2019)

Ozonlamanin ana dezavantaj ekipmanin nispeten yiiksek maliyeti ve bakimi ile
birlikte siireci slirdiirmek icin gereken yiiksek enerji gereksinimleridir. Dikkate
alinmasi1 gereken bir baska dnemli nokta da uygun bir kiitle transferinin saglanmasi
gerekliligidir. O3z molekiillerinin gaz fazindan sivi fazina aktarilmasi gerektigi
unutulmamalidir, bdylece organik molekiillerin kimyasal baglarma saldirma
gerceklesebilir. Cok sik olarak kiitle transferi, siirecin siirlayict adimi olarak kabul
edilebilir. Yetersiz bir kiitle transferi, siirecin giderim verimliligini olumsuz
etkileyebilir ve dolayisiyla isletme maliyetlerinin artmasina neden olabilir. Uygun bir
reaktor tasarimi, ozonlamanin bu 6nemli dezavantajini onlemeye yardimer olabilir.
Ayrica, atik su icinde yliksek seviyelerde bromiir iyonlar1 bulunuyorsa, ozonlama
bromat olusumuna yol agabilir ve bu maddenin karsinojen olarak etkisi kanitlanmistir

(Stylianou, Katsoyiannis et al. 2018).
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3.1.1.4. Peroksonasyon (O3 / H202)

Ozonlama, su ve atiksu aritimida yaygin olarak kullanilan bir alternatif
yaklasimdir ve ozon (O3), sulu cozeltilerdeki organik ve inorganik kirleticileri
parcalamak icin gii¢lii bir oksitleyici olarak kullanilmaktadir (Eo = 2.07 V). O3 ve
H>0>'in kombinasyonu, peroksonasyon prosesi olarak adlandirilmistir. Ozonlamaya
gore, hidrojen peroksit, ozonun su i¢indeki bozunmasini hizlandirmasi ve bu sekilde
daha fazla hidroksil radikali iiretmesini sagladigindan daha verimli oldugu rapor

edilmistir. Hidroksil radikali tiretimi Esitlik 3.10 ‘a gore gerceklesmektedir:

O3 + H202 — O2 + HO,™ + OH (3.10)

Ozonun belirli tip kirleticileri lizerinde dogrudan etkisi, yiiksek molekiiler
agirliga sahip organik bilesikleri par¢alama yetenegi nedeniyle avantajlidir. Bununla
birlikte, bu biiyiik molekiillerin ayrigmasi genellikle diisiik molekiiler agirlikta yan
tirtinlerin olugsmasina neden olur ve bu yan iiriinler, hem ileri ozon oksidasyonuna hem
de *OH radikal aracili yollarla ayrigmaya kars1 direngli olabilir. Bu nedenle, temel
kirleticiler tamamen tek basina ozonlama ile ayristirilsa bile, mineralizasyon derecesi
yetersiz olabilir. Bu, sadece ozonlamanin bir IOP olarak kullanimmin belki de en
onemli dezavantajidir, cilinkii diisik molekiiler agirlikta yan {riinler, temel
kirleticilerden daha fazla akut toksisite gosterebilmektedir (Dantas, Contreras et al.

2008).

Ozonlama sirasinda hidrojen peroksit es zamanli olarak kullanilmasi, islem
verimliligini artirmaya yardimeci olabilir, ¢linkii Os3'lin H20: ile reaksiyonu *OH
radikallerinin olusumuna neden olur. O3z / HxO: birlesik oksidasyon sistemi
(peroksonasyon), dogrudan ozon-kirletici reaksiyonunun gaz-sivi madde transferi
sorunlar1 nedeniyle yavas bir kinetik rejimi takip ettigi durumlarda ozonlamaya kiyasla

daha yiiksek doniisiim verimleri saglar (Glaze, Beltran et al. 1992).

H,O0, — HO, + H' (3.11)
HO; + O3 — *HO2 + O3~ (3.12)
*HO, - H + Oy~ (3.13)
*02+ 03— 02+ O3~ (3.14)
O3+ H" — HO; (3.15)
*HO3 — *HO" O (3.16)
*HO + O3 — *HO2 + O2 (3.17)
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Ayrica, ozon dogrudan hidrojen peroksit ile tepkimeye girebilir ve daha fazla hidroksil

ve ozon olusur:

2H,0; + 03 — 2*HO" O3~ (3.18)

Sulu ¢ozeltideki hidrojen peroksit kismen konjuge bazi olan hidroperoksit
iyonuna (HO2") ayrisir. Hidroperoksit iyonlari, ozonla reaksiyona girerek onun
ayrismasina neden olur ve hidroksil radikalini igeren bir dizi zincir reaksiyonun
gergeklesir. Ayrica, ozon hidroksil radikalleriyle reaksiyona girerek daha fazla
hidroperoksit iyonu olusturur, bu da ozonla daha fazla reaksiyona girebilir ve boylece
stirecin devam etmesini saglar. Bu sekilde, suda ¢6ziinen kirleticiler, dogrudan (ozonla
molekiiler reaksiyon) veya dolayli olarak (hidroksil radikaliyle reaksiyon)

oksidasyona ugramaya miisaittir (Andreozzi, Caprio et al. 1999).

Aragtirmalar, O3 / HyO: sisteminin, atiksularda bulunan direngli organik
kirleticilerin hizli ve tam mineralizasyonunu basariyla gerceklestirmede son derece
etkili oldugunu gostermektedir. H2O2'in eklenmesi, O3 bozunmasini hizlandirir ve *OH
radikallerinin olusumunu kolaylastirir. Bu da genel siireci daha hizli hale getirir.
Ciinkii hidroksil radikalinin tepkime hiz sabiti, Os'lin tepkime hiz sabitinden daha
yuksektir. Reaksiyon, alkali kosullarda (pH 7-8) etkilidir. Bu siire¢ sonunda yiiksek
konsantrasyonda hidroksil radikali elde edildigi i¢in, kirleticilerin giderim verimi
yiiksektir. Ozon bazli 1OP'ler, yiiksek dezenfektan dzellikleri ve giiclii oksitleyici
giicleri nedeniyle genis bir yelpazedeki direngli kirleticilerin giderilmesi i¢in iy1 bir
secenek olarak kabul edilmektedir. Peroksonayson, farkli endiistrilerden gelen
atiksularin aritilmasinda kullanilabilmektedir. Bununla birlikte, katalizor eklenmesi,
enerji kaynagi (UV, elektrik vb.) gibi hibrit bir yaklagim ile giderimin verimliligi daha
da artirilabilir. (Kumari and Kumar 2023).

3.1.1.5. Islak Hava ve Katalitik Islak Hava Oksidasyonu

Islak hava oksidasyonu (IHO), cesitli endiistrilerin atik sularindaki direngli
organik kirleticilerin aritilmasi i¢in umut vadeden bir teknolojidir. Yiiksek kirletici
giderim verimi, kolay kosullarda ¢aligmas1 ve zararli kimyasal reaktifler igermemesi
nedeniyle ¢evre dostu bir yontem olarak degerlendirilmektedir. Kirleticiler ve
endiistriyel atiklar {izerinde yapilan IHO c¢alismalari, endiistriyel atik su aritma
teknolojisi olarak potansiyelini ortaya koymaktadir. Bu ¢alismalar genellikle fenolik
bilesikleri model kirletici olarak kullanmaktadir. Fenol, genis ¢apta endiistrilerde

kullanilan ve daha yiiksek molekiiler agirliga sahip aromatik bilesiklerin
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oksidasyonunda bir ara iiriin olarak kabul edilen bir bilesiktir. IHO'nun biyolojik
proseslerle entegrasyonu, ozellikle asetik asit gibi kisa zincirli karboksilik asitlerin
diisiik ekotoksisiteye sahip olmasi nedeniyle toksik kirleticiler igeren endiistriyel
atiksularin aritilmasi i¢in daha cazip hale gelebilir. I[HO'dan elde edilen aritilmig
atiksuyun biyolojik bozunabilirligi ve toksisitesi, sonraki biyolojik islem igin

uygunlugun degerlendirilmesi i¢in kontrol edilmelidir (Luan, Jing et al. 2017).

Islak oksidasyon siireci, yiiksek sicaklik ve basingta olusan hidroksil radikali
(*OH) kullanarak diisiik toksisiteye sahip ve yliksek derecede bozunabilen kirleticilerle
reaksiyona girmeyi icerir. Ancak bu siireg, kirletici maddenin tam mineralizasyonuna
yol agmaz, bu nedenle bazi katalizorler 1slak hava oksidasyon prosesine eklenerek,
organik maddenin tam oksidasyonu daha diisiik sicaklik ve basingta gerceklestirilir.
Katalitik 1slak Hava oksidasyonu (KIHO) mekanizmasi, bir katalizoriin yardimiyla
makromolekiiler kirleticilerin daha kiiglik molekiillere doniismesini ve katalizoriin

varliginda tam mineralizasyonunu icermektedir (Kumari and Kumar 2023).
3.1.2. Fotokimyasal Prosesler
3.1.2.1. Foto-Fenton Prosesi

Foto-Fenton prosesi, hidrojen peroksit fotolizine bagli olarak radikallerin
olusumuna dayanir. Bu sliregte ultraviyole 1sinlar1 kullanilir ve O-O baginin H>O>'ye
ayrilmasi ve hidroksil radikalinin iiretilmesi saglanir (Esitlikler 3.19-3.24) (Zhang, Li
et al. 2019).

H>02 + hv — 2«OH (3.19)
H>0O; + *OH — HO> + H2O (3.20)
H202 + HO3 — 2+0H + HO; + O, (3.21)
2°0OH — H»0» (3.22)
2HO2 — H202 + O2 (3.23)
OH + HO, — H20 + +O; (3.24)

Klasik Fenton reaksiyonunun verimliligi Fe*" ile Fe*" arasindaki doniisiim
oranindan etkilenir. Hidrojen peroksit ve UV 1sinlar1, Fe*" veya Fe** oksalat iyonu ile
birlestirildiginde foto-Fenton (FF) prosesi olarak adlandirilir, geleneksel Fenton
yontemine gore daha fazla *OH fretilir (Zepp, Faust et al. 1992). Fenton
reaksiyonundan sonra olusan hidroksi-Fe** kompleksleri pH 2.8-3.5 araliginda

Fe(OH)*" formunda mevcuttur. Ferrik Fe*"iin foto-indirgenmesi (Esitlik 3.25) ile
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yeniden olusan Fe?*, foto-Fenton reaksiyonunda H>O ile reaksiyona girerek *OH ve

Fe*" iiretilir ve dongii devam eder:

Fe(OH)*" + hv — Fe** + «OH (3.25)
H>0>'nin dogrudan fotolizi (Esitlik 3.26), organik bilesiklerin par¢alanmasi i¢in

kullanilan *OH {iretir ve dolayisiyla organik kirleticilerin par¢alanma hizini artirir.

H>O; + hv — 2-OH (3.26)

Ancak, foto-Fenton diisiik konsantrasyonlu organik kirleticilerin daha iyi
parcalanmasinda etkilidir. Yiiksek konsantrasyonlu organik Kkirleticiler, demir
kompleksinin UV emilimini azaltabilir, bu da daha uzun UV siiresi ve daha fazla H>O>

dozaj1 gerektirir (Zuo and Hoigne 1992).

Yapilan ¢aligsmalarda, yiiksek H>O» konsantrasyonunun bir radikal avcisi olarak
hareket ettigini, diisiik H>O» konsantrasyonunun ise yetersiz hidroksil radikalleri
olusturdugu goézlemlenmistir. Foto-Fenton''n verimliligini artirmak icin EDTA,
EDDS, oksalat ve diger organik karboksilik asit gibi ¢esitli organik ligandlar
fotokataliz altinda Fe*" ile komplekslestirilir. Bu iyonlar tarafindan elde edilen olumlu

etkiler asagidaki noktalara atfedilebilir:

e Diger Fe**-komplekslere gore genis bir dalga boyu araliginda UV 15181 igin
daha yiiksek bir yetenegi olan demir-ligandlarin, ferrik (Fe*") iyonun ferdz
(Fe?*) iyonuna indirgenmesini ve buna bagl olarak daha fazla *OH'in yeniden
olusumunu tesvik etmesi,

e H>O» aktivasyonunu ve *OH radikali olusumunu tesvik etmesi,

e pH 7.0'de demir ¢oziiniirliiglinii iyilestirmesi ve

e Genis bir giines radyasyon spektrumu araliginda galisabilmesi (Pouran, Aziz et

al. 2015).

Klasik Fenton'a kiyasla, foto-Fenton bir¢ok avantaja sahiptir. Fotoindiiklenmis
Fe’*/Fe?" redoks dongiisii, Fenton'da katalizér dozajin1 azaltabilir ve bdylece demir
camurunun olusumunu etkili bir sekilde azaltir. Ayn1 zamanda giines veya UV 15181,
H>O2'nin  kullanimin1  artirir ve birkag kiigiik molekiil organigin fotolizini
gerceklestirir. Bununla birlikte, foto-Fenton'un giin 15181n1n diisiik kullanimi, uzun siire
UV enerjisi gerektirmesi, yliksek enerji tiiketimi ve maliyet gibi birgok dezavantaji da

mevcuttur (Bandala, Brito et al. 2009, Giri and Golder 2014, Xiao, Guo et al. 2014).
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3.1.2.2. Peroksit’in Fotolizi (H202 / UV)

Ultraviyole (UV) radyasyonu, diinya genelinde su ve atiksu aritiminda yaygin
olarak kullanilmaktadir ve bu alanda giderek daha fazla uygulamaya sahip olmaktadir.
Bu yéntem yalnizca 1s13a duyarh bilesikler igeren ve diisik KOI seviyelerine sahip
sularda (6rnegin, nehir ve igcme suyu) uygulanabilir. Diger yandan, atiksu aritma
tesislerinin desarjlari, yliksek konsantrasyonda organik bilesikler icerebilir. Bu
durumlarda, 6zellikle ozon ve hidroksil radikaline diisiik reaktivite gosteren ancak
belirgin bir fotoaktivite gdsteren organik molekiillerin giderilmesi i¢in H.O, / UV
Oonemli bir alternatiftir. HxO> / UV prosesi, iki kimyasal siirecin birlesik etkisinden
faydalanir: a) UV fotolitik (dogrudan veya dolayli olmasi fark etmez), b) H>O'in O-O
bagimin homolitik kopmasiyla olusan *OH radikalleriyle ¢oziinmiis kirleticilerin

reaksiyonu (Yuan, Hu et al. 2011, Cuerda-Correa, Alexandre-Franco et al. 2019).

Sulu ¢ozeltideki bir organik bilesigin fotolizi, hidrojen peroksitin varliginda
katalizlenen ¢ok karmasik bir siirectir. H2O> / UV sisteminin verimi, fotokatalitik
bozunma ile H;O:;'den hidroksil radikallerinin (*OH) stokiyometrik olarak

olugmasindan kaynaklanir ve fotolitik bozunmanin ilk asamasinda gergeklesir.

H>O; + hv — 2:OH (3.27)
H>O2 + «OH — H>0 + *HO» (3.28)
Bu reaksiyonlar sayesinde daha fazla radikal iiretilebilir. *OH ve *HO>, yiiksek

reaktiviteye sahip olduklari i¢in daha aktiftirler.

Ozetle, bozunma ve eszamanli hidrojen peroksit olusumu déngiisii kurulabilir.
Bu dongiiniin genel sonucu, ultraviyole 1sinmin yogunlugu, sicaklik, pH ve organik
bilesiklerin dogas1 gibi bir ¢ok degiskene baglidir. Bununla birlikte, H>O> / UV, bir¢ok
durumda ozonlamaya gore, kirletici tiirlerin dogas1 ve konsantrasyonuna daha az
duyarl oldugu i¢in en uygun oksidasyon siireglerinden biri olarak kabul edilmektedir

(Cédat, de Brauer et al. 2016).
3.1.2.3. 03/ UV

Ozonlama tek basma, klor veya klor dioksit gibi geleneksel kimyasal
oksidantlara gore bir¢ok avantaja sahiptir; ancak, organik bilesikleri tamamen
mineralizasyona saglamak icin yeterli miktarda hidroksil radikali olusturmaz. Bu,

dogrudan ozon-biyokirletici reaksiyonunun diisiik kinetik sabit degerine sahip
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olmasindan kaynaklanir. Dolayisiyla, ozonun ayrismasiyla olusan hidroksil

radikallerinin yogunlugu yetersizdir (Peyton and Glaze 1988).

O3 / UV kombinasyonu, hidroksil radikallerinin hizli bir sekilde, yiiksek
konsantrasyonlarda olugsmasini saglar, tam mineralizasyon i¢in uygundur. Bu nedenle,
ozonlama ve UV 1simnlamasinin birlikte kullanimi, genel olarak asitler, alkol ve diisiik
molekiiler agirliga sahip organoklorinler gibi ¢esitli organik bilesiklerin pargalanmasi
i¢in en sik kullanilan IOP'lerden biri haline gelmistir. O3 / UV'nin en énemli avantaji

da bromat olusumunun engellenmesidir (I Litter and Quici 2010).

Ozonun hidroksil radikalleri tiretimi iki asamal1 bir siirectir. {lk asamada, ozon
molekiiliiniin foto indiiklenmis homolizi gergeklesir, ikinci asamada ise atomik oksijen
ile suyun reaksiyonu sonucunda hidroksil radikalleri {iretilir. Ancak, hidroksil
radikalleri birleserek hidrojen peroksit olusturur; bu nedenle, ozonun ¢6zeltide fotolizi

asagidaki gibi ifade edilir;

O3 + H2O — [2°OH] + O2 — H20, + O, (3.29)

UV 1s1gmin Os ile birlestirilmesinin dayanikli kirleticilerin giderim verimini
artirdigin1 gostermektedir. Bu durum, fotoliz araciligiyla daha fazla miktarda «OH
radikali olusumuna baglanabilir. Bununla birlikte, bu yontemin ekonomik uygunlugu,
O3 ve UV 1518min iiretimi i¢in fazla miktarda enerji gereksinimi nedeniyle sinirhdir.

(Peyton and Glaze 1988, I Litter and Quici 2010).
3.1.2.4. (O3 / H202/ UV)

03/ H202/ UV sisteminin temel avantaji, ozonun ayn1 anda hidrojen peroksit ve
UV 1smmasi ile hizli bir sekilde pargalanmasi ve bu sayede *OH radikallerinin daha
hizli olusumunun saglanmasidir. Ayrica, bu sistem normal sartlarda da uygulanabilir
(atmosfer basincinda ve oda sicakliginda). Bununla birlikte, sistemi olusturan {i¢
bilesenin (ozon, hidrojen peroksit ve UV 15181) yliksek maliyeti, bu siirecin daha genis
bir kullanimin1 sinirlayan 6nemli bir dezavantaj olusturmaktadir. Sonug itibariyle, bu
tclii sistem genellikle yliksek kirletici konsantrasyonuna sahip atiksularin
aritilmasinda kullanilabilir. Ayrica direngli kirleticilerin uygun bir sekilde

parcalanmasi ve mineralizasyonu i¢in de kullanilmaktadir (Lee, Lee et al. 2011).
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3.1.2.5. Homojen Fotokataliz (Fe3* / UV)

Bu ileri oksidasyon prosesi H>O> gibi diger kimyasal bilesenlerin eklenmeden
UV 1sinlar1 ile Fe*™iin uyarilmasini icermektedir. Bu homojen fotokataliz sistem, sulu
3+1.e

¢ozeltide Fe*™'iin foto-indirgenme reaksiyonunu ile Fe** ve *OH radikalinin olusmasini

saglar (Xu, Li et al. 2009).
3.1.2.6. Heterojen Fotokataliz (TiO2/ UV)

Heterojen fotokatalitik proseslerin kullanimi, hidroksil radikallerinin verimli bir
sekilde tiretilmesi icin etkili yontemlerden biri olarak ifade edilmektedir. Yar1 iletken
malzemelerin eklenmesi ile igme suyu ve atiksu iginde bulunan organik ve inorganik
bilesiklerin indirgenmesini saglanmaktadir. Fotokataliz, yari iletkenin enerji bant
araliginin iizerindeki radyasyonun emilimiyle aktive olan bir yar1 iletkenin
bulunmasiyla, foto kimyasal bir reaksiyonun hizlandirilmasi olarak tanimlanir.
Heterojen terimi, kirleticilerin sivi fazda bulunurken katalizoriin kat1 fazda olmasina
atifta bulunur. En yaygin olarak kullanilan katalizor, yiiksek kimyasal stabiliteye,
diisiik maliyete ve sagladigl verimli sonuglara sahip olan titanyum dioksittir (TiO3)

(Gogate and Pandit 2004).

Fotokataliz siirecinin ilk reaksiyonu, katalizor tarafindan UV radyasyonunun

emilimiyle elektron (h+/e-) ciftlerinin olusumuyla gergeklesir.

TiO, + hv — TiO, (¢7) + TiO2 (h") (3.30)
TiOs (¢7) + 02 — TiOs + +Os” (3.31)
TiO, (h*) + H20 — TiO, + OH + H* (3.32)
TiO, (h") + HO™ — TiO, + OH (3.33)

Cevresel uygulamalarda, fotokatalitik siiregler aerobik kosullar altinda
gerceklestirilir ve oksijen katalizorilin yiizeyine adsorbe olabilir. Dolayisiyla, yliksek
indirgeyici giiciinden dolayi, bahsedilen elektronlar TiO; yiizeyine adsorbe olan
oksijeni indirger ve boylece superoksit radikalin (O; ) olusumuna neden olurlar.
Organik madde ayrica katalizoriin yiizeyine adsorbe oldugunda, bir elektronun
katalizorden transferiyle dogrudan oksitlenebilir. Yar1 iletken parcaciga adsorbe
edilmis redoks tiirlerinin varliginda ve 1sik altinda, oksidasyon ve indirgeme
reaksiyonlar: katalizoriin yiizeyinde bir arada gerceklesir (Pirkanniemi and Sillanpai

2002). Sekil 3.2°de fotokatalitik bozunma mekanizmasi gosterilmistir.

40



Fotokatalizor OH + H*

Sekil 3.2. Fotokatalitik bozunma mekanizmasi (Muthu, Khadir et al. 2021)

Fotokatalitik oksidasyon prosesi, oksijenin, UV 1511 ve bir yari iletkenin
(6zellikle TiO2'in) ayn1 anda uygulanmasi, bir¢ok bilesigin giderilmesinde uygulanan
bir siirectir, ancak genellikle fotokatalizoriin ayrilmasi gerekliligi nedeniyle tam olarak
Ol¢cekte gelistirilmemistir. TiOz toz halinde (nanometre boyutunda) kullanildiginda
daha verimlidir. Fotokatalizoriin yiizeyine gelen 151n1in minimum enerjiye sahip olmasi
onemlidir, boylece yar1 iletkenin degerlik bandindaki elektronlar iletken banda
gecirilebilir ve elektron ciftlerinin olugmasi saglanabilir. Titanyum dioksitin 6zel
durumunda, yakin ultraviyole 1sinlama gereklidir. TiO2'in nispeten biiyiik bant aralig
(3,2 V) nedeniyle giines spektrumunun sadece %5'inden fazlasini (A<380 nm yakin
UV) emebilecegi anlamima gelmektedir. Sonu¢ olarak, TiO;'in goriiniir bolgedeki
fotokatalitik aktivitesinin artirilmasi, son yillarda bilimsel olarak ilgi gérmiistiir.
TiO'in goriinilir 1s1inlama altinda fotokatalitik 6zelliklerini iyilestirmek amaciyla
organik molekiiller veya nanopartikiiller ile yiizey modifikasyonu veya metal ve metal
olmayan iyonlarla doplanmasi gibi farkli alternatifler gelistirilmistir (Méndez-
Medrano, Kowalska et al. 2016, Wang, Zheng et al. 2016, Hao, Shi et al. 2019, Wang,
Wang et al. 2019).

Bu IOP'in baglica avantajlari, basing altinda ve oda sicakliginda
calistirilabilmesi, katalizorlin 1ginlama i¢in giines 15181 kullanabilme olasiligi,
katalizoriin diisiik maliyeti ve tekrar kullanilabilirligidir. Ayrica, bu proses bircok
bilesigin tam mineralizasyonunu gercgeklestirebilmektedir. Bununla birlikte, biiyiik

Ol¢ekte katalizor yiizeye homojen 151 saglamanin zorluklart veya siispansiyondaki
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katalizori geri kazanmak ig¢in sonrasinda bir ayrisma islemine ihtiyag duyulmasi
onemli dezavantajlarindandir. Bu yontemin uygulanabilirligini kisitlayici temel sorun
ise pahal1 bir fotokatalizor olan TiO;'in ayristirilmasi ve geri doniisiimii konusundaki

zorluktur (Hao, Shi et al. 2019).
3.1.3. Sonokimyasal Prosesler
3.1.3.1. Ultrasonik Radyasyon

Bu teknik, kimyasal reaksiyonlar1 etkinlestirmek i¢in ultrasonik 1s1may1
kullanmaya dayanir; hidroksil radikalleri, 20 kHz ile 1 MHz arasindaki ses dalgasi
frekanslar1 uygulanarak su ig¢inde olusturulur. Ultrasonik dalgalarin yayildigi su
ortaminda meydana gelen ¢esitli olaylar arasinda ultrasonik kavitasyon one ¢ikar.
Kavitasyon, s1v1 igindeki mikro kabarciklarin veya bosluklarin olusumu, biiylimesi ve
patlamas1 olarak tanimlanir. Bu siire¢, kisa bir zaman araliginda (milisaniyeler)
gerceklesir ve biiylik miktarda enerji aciga ¢ikarir. Kavitasyon olaymin olusumu,
ultrasonik dalgalarin alaninin frekansi ve giiciine baghdir. Bu siiregte, kabarciklar
icinde yaklasik 5000 °C'ye varan sicakliklar ve yerel olarak son derece yliksek
basinglar (100 MPa) olusur. Bu kosullar, karmasik kimyasal reaksiyonlarin
gerceklestirilmesine neden olmaktadir (Pokhrel, Vabbina et al. 2016).

H,O + Ultrasonik 1s1ma (20kHz ' MHz) — *OH + H (3.34)
Kavitasyonun gerceklestigi bir sulu ¢ozelti, kavitasyon kabarciklar1 olarak
adlandirilan kimyasal mikroreaktorlerle dolu bir ortama benzetilebilir. En azindan
suyun sonolizi, yani molekiiliin yiiksek reaktif *OH ve *H radikallerine homolitik
olarak parcalanmasi gergeklesir. Bu radikallerin, 06zellikle *OH radikallerinin,
cozeltide bulunabilecek toksik ve tehlikeli molekiillerin oksidasyonunda sonraki
katilimlari, ek reaktif maddelerin kullanilmasi gereksinimini ortadan kaldirma
olasiligini teorik olarak miimkiin kilar. Ayrica, bu islem diisiik sicaklik veya basing
kosullar1 altinda gercgeklesebilir. Organik bilesiklerin pargalanmasi, hidroksil
radikallerinin veya yiiksek sicakliklarin (pirolitik bir mekanizma) etkisiyle

gerceklesebilir (Gonzalez-Garcia, Saez et al. 2010).

Ancak, ¢ogu kirleticinin bozunma verimliligi ve hizi tamamen tatmin edici
degildir. Bu proses uygulamasiyla kirleticilerin tam mineralizasyonu, ozellikle
dayamkli kirleticiler icin son derece zordur. Ayrica, IOP olarak kullanimi enerji

tiiketimi agisindan verimsizdir. Bununla birlikte, sonikasyon, diger yaygin olarak
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kullanilan IOP, 6zellikle Fenton reaktifi ve onunla iiretilen diger reaktiflerle birlikte
yardimci bir iglem olarak basartyla uygulanabilmektedir (Sathishkumar, Mangalaraja

et al. 2016).
3.1.3.2. Sono-Fenton Prosesi

Fenton reaktifi ve ultrasonik dalgalar kullanarak yapilan kombine islem sono-
Fenton olarak adlandirilir, ayrica organik maddenin pargalanmasi iizerinde sinerjistik
bir etki sagladig1 bilinmektedir. Ultrasonik dalgalar olusan kavitasyon nedeniyle daha
fazla *OH olusumuyla Fenton oksidasyonunun hizini artirabilmektedir (Ranjit,

Palanivelu et al. 2008).

Kavitasyonun fiziksel etkisi, mikrotiirbiilans ve sok dalgalarinin olusturdugu
durumlar ile ortamda yogun konveksiyon olusturmasidir. Kavitasyonun kimyasal
etkisi ise ¢oziicli buharinin kavitasyon kabarciklarinin gegici ¢dkmesi ile oksijen (¢O),
hidroperoksil (*OOH) ve *OH gibi radikal tiirlerin olusumudur. Ote yandan, Fe*"
stirekli olarak H»>O» ile tepkimeye girer (Esitlik 3.35'e gore)(loan, Wilson et al. 2007,
Chakma and Moholkar 2013).

Fe** + Ho02 — Fe** + «O0H + H* (3.35)

Fenton reaksiyonundan sonra Fe*™'iin bir kismi1 Fe==OOH; formunda bulunur.
Fe==OOH, hizla Fe** ve OOH'e ayrisabilir, bu da Fe**/Fe*" redoks dongiisiinii tesvik
eder. Ayrica, ultrasonik dalgalar c¢ozeltide reaktiflerin difiizyonunu destekler,
karistirma ve kiitle transfer etkisi saglar ve Fenton reaksiyonunun verimliligini artirir.
Bununla birlikte, sono-Fenton'un yiiksek maliyeti ve enerji yogunlugu gibi bazi
dezavantajlar1 mevcuttur, bu nedenle pratik uygulamalari da smirhidir (Neppolian,

Jung et al. 2002).

Yapilan ¢aligmalara gore, sonokimyasal oksidasyonla karsilastirildiginda, sono-
Fenton isleminde kirleticilerin atiksudan uzaklastirilmasinda daha etkilidir. Bu durum,
Fe?" ile hidrojen peroksitin reaksiyonu sonucunda olusan ekstra *OH olusumu

nedeniyle oldugu diisiiniilmektedir (Serna-Galvis, Botero-Coy et al. 2019).
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3.1.4. Elektrokimyasal Prosesler
3.1.4.1. Anodik Oksidasyon

Elektro-oksidasyon, veya anodik oksidasyon olarak da adlandirilan, atiksu
icinde bulunan organik kirleticilerin giderilmesi i¢in en popiiler elektrokimyasal ileri

oksidasyon yontemlerinden biridir (Martinez-Huitle and Ferro 2006).

Bu islem, Kkirleticilerin elektrolitik bir hiicrede oksidasyonunu, asagidaki

mekanizmalar ile parcalanmasini igerir:
a). Anota dogrudan elektron transferi.

b). Dolayli veya aracili oksidasyon, anot tizerinde suyun elektrolizi ile olusan
oksitleyici tiirlerle, fiziksel olarak adsorbe olan *OH radikalleri veya kimyasal olarak
adsorbe olan "aktif oksijen" ile. Bu tiir tiirlerin varligi, iki farkli yaklagimin

Onerilmesine olanak saglar (Panizza, Delucchi et al. 2005):

1). Elektrokimyasal doniisiim, dayanikli organik bilesiklerin "aktif oksijen"
tarafindan karboksilik asitler gibi biyolojik olarak pargalanabilir bilesiklere segici

olarak doniistiiriildiigii siiregtir.

2). Elektrokimyasal yanma, fiziksel olarak adsorbe olan *OH radikallerinin

organik bilesikleri mineralize ettigi siirectir.

Anodik oksidasyon, suda bulunan kirleticilerinin oksidasyonunu, dogrudan
temas veya elektrokimyasal hiicrenin anodik ylizeyinde gerceklesen oksidatif
stireglerle basarabilir. Bu nedenle, oksidasyon siireci anotta gerceklesmek zorunda
degildir, ancak anot yiizeyinde baslatilir. Sonug olarak, bu islem iki ana tiir siireci bir

araya getirir (Panizza and Cerisola 2009):

e Anot yiizeyinde kirleticilerin heterojen oksidasyonu; Bu, basit adimlardan
olusan karmasik bir siirectir. Kirleticilerin elektrot yiizeyine tasinmasi, kirletici
maddenin elektrot yiizeyine adsorpsiyonu, elektron transferi ile dogrudan
elektrokimyasal reaksiyon, iirlinlerin desorpsiyonu ve bu iiriinlerin ¢ozeltiye
tasinmasi

e Anot ylizeyinde ilretilen oksitleyiciler tarafindan kirleticilerin homojen
oksidasyonu: Bu oksitleyici tiirler, suyun heterojen anodik oksidasyonu veya
elektrolitik hiicrenin ¢oziinmesinde etkili olan su igindeki iyonlardan

olusabilir. En 6nemli oksitleyici, suyun oksidasyonuyla olusan hidroksil
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radikalidir, Reaksiyon 3.36, veya hidroksil iyonunun oksidasyonuyla

olusabilir, Reaksiyon 3.37.

H20 — *OHags + H + € ~ (3.36)

OH — OHags + e~ (3.37)

Bu *OH radikalinin olusumu, anodik oksidasyonu bir IOP olarak diisiinmek igin
temel argiimandir. Hidroksil radikallerin yiiksek oksidasyon kapasitesi nedeniyle,
bunlar gercek su matrislerinde bulunan farkl tiirlerden birgok baska oksitleyici tiiriin
olusumunu tesvik eder. Bu tiirlerin varliginin bozunma veriminde 6nemli bir etkisi
oldugu anlagilmaktadir. Tiim bu mekanizmalarm sinerjistik etkileri, diger IOP'lerle
karsilastirildiginda bu teknolojide elde edilen yiiksek verimliligi ve yiiksek

mineralizasyonu agiklayabilir (Cuerda-Correa, Alexandre-Franco et al. 2019).
3.1.4.2. Elektro-Fenton Prosesi

Elektrokimyasal prosesler, Fenton prosesini iyilestirmek amaciyla atiksu aritimi
sirasinda Fenton ile birlestirilebilir (EF prosesi). Fe** ve H,0,, elektrokimyasal
yontemle Fenton reaktifi olarak iiretilebilir. Elektro-Fenton prosesi asagidaki
reaksiyonlar ile gergeklesmektedir; elektrokimyasal islem uygulandiginda asidik bir
¢ozelti i¢inde katot ylizeyinde ¢ozlinmils oksijenin iki elektron indirgenmesi yoluyla
H>0O, yerinde tiretilebilir (Esitlik 3.38) (Guinea, Arias et al. 2008, Panizza and Cerisola
2009).

Oz +2H" + 2¢” — H20; (3.38)
Ayrica, Esitlik 3.39'dan iiretilen ferrrik iyon, katot yiizeyindeki Fe** iyonlarinin

2+s

elektrokimyasal yenilenmesi ile Fe”’ye indirgenebilir.

Fe’" + H,0, — Fe*" + «OH + OH (3.39)
Fe’* + ¢ — Fe?* (3.40)
Su, anotta oksijene oksitlenir (Esitlik 3.41):

2H,0 — O, + 4H" + 4de” (3.41)

Asirt oksijen gerilimi ile anodun yiizeyinde bulunan su oksidasyonla *OH olusturur:

HO —» «OH+H +¢ (3.42)
Geleneksel Fenton reaksiyonuyla karsilagtirildiginda, elektro-Fenton belirli

avantajlara sahiptir. Bunlar:
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e Elektrokimyasal siiregler araciligryla yerinde H>O> {iiretimi, organik madde

bozunum verimliliginin artmasina, maliyetin azalmasina ve tagima ile iliskili

risklerin azalmasina yardimeci olur.

e Ferrit iyonunun katotta ferrit iyonlarinin indirgenmesi yoluyla yeniden

olusumu, demir ¢amurunun tiretimini azaltir.

e Fenton oksidasyonu, anodik oksidasyon, flokiilasyon ve elektrik adsorpsiyon

gibi organik madde bozunum yollarinin ¢esitlendirilmesini saglama (Panizza

and Cerisola 2009).

Bununla birlikte, elektro-Fenton proseslerinin H>O> iiretimiyle ilgili bazi

zorluklart vardir. H>O; tiretimi yavastir ¢linkii oksijen su iginde diisiik ¢oziiniirlige

sahiptir ve diisiikk pH (pH <3) degerlerinde akim verimliligi diistiktiir. Ayrica, elektro-

Fenton prosesinin verimliligi elektrot yapisi, pH, katalizor konsantrasyonu,

elektrolitler, ¢ozlinmiis oksijen seviyesi, akim yogunlugu ve sicaklik gibi faktorlere

baglidir (Pipi, De Andrade et al. 2014).

Tablo 3.2. Farkli ileri Oksidasyon Proseslerinin Avantaj ve Dezavantajlar

Proses

Avantaj

Dezavantaj

Fe** / Fe** | H20:

Basit, diisiik
malzemeler, giicli  oksidan
dretimi, yiiksek  verimlilik,
endiistriyel ~ oOlgekte  kolay
uygulanabilirlik

maliyetli

Fe?* diisiik rejenerasyon hiz,
disik pH gereksinimi, yiiksek
reaktif dozlari, ¢amur olusumu,
H,O'in depolanma ve tasinma
zorlugu

03/ H20:2

Basit serbest radikal {retimi,
yliksek bakterisidal etkinlik,
daha az zaman alici, yiiksek
giderim verimlilikleri.

Sulu ¢ozeltilerde Os'un disik
¢oziniirligi, sinirli kiitle transferi,
reaktifin yliksek maliyeti, yiiksek
kirletici konsantrasyonlarinda
etkisiz olma, yiiksek enerji
tiketimi, UV lambalarinin kisa
Omiirlii olmasi

IHO / KIHO

Kolay isletme kosullari, akis
hizlar1 ve desarj ile uyumlu
olarak adapte edilebilir,
kirleticilerin ~ daha  yiiksek
mineralizasyonu, akis hizlar1 ve
atik su bilesimlerine
uyarlanabilir, ikincil kirlilik
uretmez

Yiiksek yatirim maliyeti, yliksek
enerji tiiketimi

H:0:/UV

Basit, ucuz ve giivenilir radikal
kaynagi, yiikksek H>O, ayrisma
verimi, genis bir organik bilesik
yelpazesinin oksidasyonu,
¢amur iiretimi olmamast

H0;'in depolanma ve tasmma
zorlugu, UV lambalarinin kisa
omri, H»>O'in diigsik emilim
katsayisi, UV aydinlatmas1 igin
reaktor tasariminin eksikligi, yan
iirlin olusumu
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Kolay kullanim, nispeten kisa

Molekiiler ozonun  seciciligi,
yiiksek isletme maliyeti, sinirh

03/ UV tepkime siireleri, giliglii bir kiitle transferi, atiksu aritmasinin
oksidant tiretimi. tam olmamasi, UV lambalarinin
kisa dmrii, yan iiriin olusumu
Yiiksek verimlilik, kolay
ekipman, camur iretimi  Yiiksek isletme maliyeti, yiiksek
H:20:/ Fe** (Fe**) / UV olmamasi, ekstra radikal {iretimi, enerji tilketimi, UV lambalarinin
giines enerjisi ile kullanilma kisa dmri
olasilig1
Yiiksek  miktarda  hidroksil
radikalinin {iretimi, O3/H,O, ve Reaktifin yiiksek maliyeti, yiiksek
H:0:/03/UV UV/O3 sistemlerinin  enerji tiiketimi, UV lambalarinin
birlestirilmesi, yiiksek giderim kisa dmrii
verimlilikleri
Yiiksek verimlilik, hidrojen
peroksit eklenme gereksinimi - S
3+ olmamasi, H,O,/Fe** (Fe’")/UV Dusl.l.k P H.gs::-reksm1m1, yitksek
Fe’" / UV . . enerji tiiketimi, UV lambalarinin
ve H,0,/UV islemlerine kiyasla - e
T, kisa 6mrii ve sinirh verimliligi
daha az maliyetli bir ydntem
olmasi
Basit, kullanilabilir ve digik a@litik camur olusumu, sirh
w kiitle transferi, UV lambalarinin
maliyetli malzemeler, ortam S .
RosullagllP cahsmadlePs piL kisa dmrii ve sl verimliligi,
TiO2/ UV g . . > ©. aritma sonrasi katalizOrliin geri
aralifl, genig organik bilesik 9
= ; r kazanilmasinin zorlugu,
yelpazesinin oksidasyonu, giines = N
- 9 endiistriyel Olgekte  kullanimin
enerjisi ile kullanilma olasilig1 <
zorlugu
Basit, c¢evre dostu, ortam Yiksek sermaye maliyeti, diisiik
Sonokimyasal kosullarinda ¢aligma, toksik yan OHe radikal {iiretimi, atiksularin
iiriinlerin liretilmemesi tam olarak aritilamamasi
Hizli, giicli oksidasyon
yetenegt, dusl}k' 51c'akhk" V¢ Yiiksek enerji tiiketimi, yiksek
basing gereksinimleri, biiyiik isletme maliveti bakim
Elektrokimyasal hacimlerde isletilmesi, kimyasal ? yeu,

reaktiflere veya biiyiik miktarda
katalize ihtiya¢ duyulmamasi,
diigiik ¢camur liretimi

gereksinimi, yiiksek iletkenlikli
atiksularda kullanim

3.2. Membran Prosesler

Membran teknolojisi son yirmi ila otuz yilda atiksu aritimindaki faydalari
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nedeniyle ortaya ¢ikmustir. Enerji gereksinimi, ekipman boyutu ve maliyet
etkinligindeki 6nemli azalma, membran teknolojisinin temel 6zellikleridir. Membran
teknolojisi, ekonomik ve siirdiiriilebilirlik arasinda bir kopriileme teknigi olarak
kullanilabilir. Ayrica, atiksu aritimi i¢in ¢evre dostu bir yontem olarak kanitlanmig
kolay erisilebilir bir tekniktir. En yaygm olarak kullanilan membran islemleri
mikrofiltrasyon (MF), ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon (NF) ve ters ozmoz (TO)
olarak bilinir. Atiksu 6zelliklerine bagli olarak, enerji, verimlilik ve teknik beceri
gereksinimlerinde stirekli gelisim i¢in her zaman alan vardir. Membran islemlerinde

yaygin bir sorun olan membran tikanikligini1 azaltmak i¢in membran modiillerinde



stirekli degisiklikler yapilmaktadir. Membran teknolojisinin adsorpsiyon veya
koagiilasyon gibi diger teknolojilerle birlestirilerek kullanilmasi cesitli atiksu
aritimlarinda arastirilmaktadir (Greenlee, Lawler et al. 2009, Adeleye, Conway et al.

2016).

Membran teknolojisi, farkli ayirma siireglerini kapsayan genel bir terimdir.
Membran, boyutlarina veya afiniteye dayali olarak bir besleme c¢ozeltisinden
istenmeyen bilesikleri segici olarak ayiran yar1 gecirgen bir malzemenin segici ince
tabakas1 olarak tanimlanir ve basing, sicaklik, elektriksel veya konsantrasyon farki gibi
bir potansiyel gradyan uygulayarak calisir. Bir tiirlin, diger bir tiirden daha hizli bir
sekilde membran tizerinden gectigi durumda ayirma gergeklesir. Sekil 3.3°de tipik bir
membran ayirim siireci gosterilmistir. Membran teknolojisinin baslica avantaji,
geleneksel ayirma, saflastirma ve formiilasyon siireglerinden farkli olarak, kimyasal
katki maddeleri eklenmeden istikrarl {irtinler iiretmesi, goreceli olarak diisiik enerji
tilkketimiyle ¢evresel etki potansiyeli tasimasidir. Diger avantajlar arasinda modiiler ve
6lceklendirilmesi kolay olmasi, diizenli, kompakt ve basit bir slire¢ olmasi, membran
kullanarak teknoloji uygulamalarinin sermaye ve isletme maliyetinin azalmasi, ¢evre

dostu olmas: yer alir.

Konsantre

Besleme . . . .. _’
e ﬂo\' o

AP
AE
aT
AC

Yar gegirgen Membran

\ \

Uriin

Sekil 3.3. Tipik bir membran ayirim siireci (Rezakazemi and Younas 2021)
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Genel olarak, membranlar ortalama gozenek boyutlarina, hareket giiciine,
morfolojiye ve malzemelere gore siniflandirilir. Membran malzemesinin gozenek
boyutu, onu ilk olarak ayiran en O6nemli faktordiir. Bununla birlikte, membran

malzemeleri organik ve inorganik olabilir.

Membranlar, su {retimi, atiksu aritma, gaz ve petrol ayrimi, katalizor geri
kazanimi vb. gibi alanlarda basariyla kullanilmaktadir. Membran malzemesi secerken
temel diisiince, hedeflenen uygulamasidir. Bu nedenle, gecirgenlik, kimyasal stabilite,
mekanik dayaniklilik, tikanma direnci, dokiim yetenegi, gozenek ozellikleri, akis vb.
gibi birka¢ faktor goz Onlinde bulundurulmalidir. Ayirma faktorleri, segicilik,

hassasiyet ve maliyet gibi diger faktorler de goz 6niinde bulundurulmalidir.

Cesitli uygulamalar i¢in mevcut olan genis membran yelpazesi nedeniyle, birkag
smiflandirma semast bulunmaktadir. Sekil 3.4'de gosterildigi gibi, membranlarin

siiflandirilmasini agagidaki temel kriterlere siniflandirilabilmektedir.

Sekil ve
morfoloji
Geometrik
” Malzeme
konfigiirasyonu
Membranlarin
Smiflandirilmasi
Ayirma Prosesi 2
mekanizmasi
Uygulama

Sekil 3.4. Membran siniflandirilmsinin genel kategorileri (Saleh and Gupta 2016)
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Membranlar dogal veya sentetik malzemeler olarak genis bir yelpazede
bulunmaktadir. Sentetik malzemeler organik (polimerler ve makromolekiiller) veya
inorganik (seramikler ve metaller) olabilir. Membranin yapis1 ve morfolojisi simetrik
veya asimetrik olabilir. Yapilarina baglh olarak membranlar homojen veya heterojen,
kalin veya ince olabilir ve membranlar arasindaki gecis, gegirgen tiiriin kimyasal
ozelligini degistirme yetenegine bagli olarak pasif ve aktif veya reaktif olabilir. Pasif
tasima, basing, konsantrasyon ve elektriksel fark gibi ¢esitli faktorler tarafindan

yonlendirilir.
3.2.1. Yap1 ve Morfolojiye Dayali Siniflandirma
3.2.1.1. inorganik Membranlar

Inorganik membranlarin yap1 ve morfolojisi, ayrim verimliliginde énemli bir rol

oynar. Morfolojilerine gore, inorganik membranlar iki gruba ayrilabilir:

¢ Yogun veya gozeneksiz

e Gozenekli inorganik membranlar.

IIk grup 6rnekleri, zirkonya, giimiis, nikel ve palladyum ve alasimlarindan
hazirlanan membranlardir. Genellikle hidrojen ve oksijen gibi gaz bilesenlerinin
ayrimi i¢in kullanilirlar ve tasima yiiklii pargaciklar araciligiyla gergeklesir. Bununla

birlikte, diisiik gecirgenlikleri nedeniyle endiistriyel uygulamalari sinirlidir.

Gozenekli gruba drnekler ise cam, aliimina, zirkonya, zeolit, karbon, kordiyerit,
silikon karbiir, silikon nitrit, titanyum, mulit ve kalay oksittir. Bu grup, farkli
yapilarina gore simetrik ve asimetrik membranlar olarak daha da siniflandirilabilir. 0.3
mm'den daha biiyiik gézeneklere sahip gdzenekli inorganik membranlar genellikle

pargaciklar ve biiyiik molekiiller i¢in elek gorevi goriir (Saleh and Gupta 2016).
3.2.1.2. Organik Membranlar
Polimer membranlar ii¢ gruba ayrilabilir:

e (Gozenekli membranlar
e Yogun (gozeneksiz) membranlar

e Elektriksel olarak yiiklii bariyerler

Gozenekli membranlar, 50 nm'den daha biiylik go6zeneklere sahip
makrogodzenekli, 2 ile 50 nm arasinda gézenek boyutuna sahip mezogdzenekli ve 2

nm'den daha kiiciik gozeneklere sahip mikrogézenekli olarak daha da
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siiflandirilabilir. Membranlarin yapist homojen, mikrogézenekli veya yogun olabilen
ve heterojen, asimetrik veya ince film kompozit olabilen olarak siniflandirilabilir.
Homojen membranlarin yapist tiimiiyle homojendir. Homojen mikrogézenekli
membranlar, kesit boyunca homojen bir gézenek yapisina sahiptir (Saleh and Gupta

2016).
3.2.2. Geometrisine Gore Siniflandirma

Membran sistemlerde genellikle iki ana akis yapist tasarlanir. ilk olarak, besleme
akis1 membran yiizeyine teget olan ¢apraz akis veya tangentiyel akistir ve retentat ayni
taraftan daha asagida uzaklastirilir. Buna karsilik, permeat akisi diger tarafta takip
edilir. ikinci olarak, &lii akim filtrasyonunda ise s1v1 akisinin yonii membran yiizeyine

normaldir. Her iki akis geometrisi de baz1 avantajlar ve dezavantajlar sunar.

Membran modiili terimi, membranin besleme akisini permeat ve retentat
akislarina ayirmak i¢in cihazlar ve donanimlarla nasil diizenlendigini tanimlamak i¢in
kullanilir. Membran modiilleri, hidrodinamik kosullar, filtrasyon alanlari, enerji
tiketimi vb. lizerinde farkli ozellikler elde etmek amaciyla endiistri iireticileri

tarafindan tasarlanir ve gelistirilmektedir.

Gergek uygulamalarda bircok farklt modiil tiirli bulunmaktadir. Modiiller,
tasarimlari, isletme sekilleri, liretim maliyetleri ve besleme ¢ozeltisini membran veya
genel olarak modiil lizerinden pompalama i¢in gereken enerji gereksinimleri agisindan

farklilik gosterir. Modiil 6rnekleri sunlardir:

e Tiiplii, levha-cerceve ve kapiller modiiller, dogru besleme akisiyla
konsantrasyon polarizasyonu ve membran kirlenmesinin etkin bir sekilde
kontrol edildigi

e Spiral sargili ve bos lifli modiiller, membran kirlenmesine kars1 hassastir.

Bu nedenle, farkli modiillerin belirli bir uygulama ve siire¢ i¢in tasarlanmasi ve
ticari olarak en 1yi ¢0ziimii sunmasi1 gerekmektedir ¢iinkii tek tip bir modiil tiim
membran siireglerini ve uygulamalar1 i¢in etkin olarak kullanimi miimkiin
olmamaktadir. Bu nedenle, 6zellikle sentetik membranlar olmak iizere, membranlar
diiz levha, disk, spiral sargili, levha ve ¢ergeve modiillerin yapiminda kullanilan diiz
sekil; ve tiipli ve kapiller veya bos lifli modiillerde kullanilan silindirik gibi ¢esitli

geometrilerde tasarlanabilmektedir.

Silindirik membranlar ii¢ sekilde ayirt edilebilir (De Falco, Marrelli et al. 2011)
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e ¢ cap1 10 mm'den biiyiik tiibiiler membranlar
e Iccap1 0.5 ila 10 mm arasinda olan kapiller membranlar

e Ic cap1 0.5 mm'den kiigiik olan Hollow fiber membranlar
3.2.2.1. Diiz levha modiilii

Diiz levhalar ilk tip membranlardir. Besleme boslugu ve iiriin bosluklari, iki ug plaka
arasina katmanli olarak yerlestirilmistir. Besleme membran yiizeyinin iizerinden
gecirilir ve bosluk plakast besleme akisini modiil i¢inde dagitir. Diiz levha
membranlarin birbirinin {izerine istiflendigi bir modiil olan diiz disk y1§in1 mevcuttur.
Diiz levha membran yigmi, spiral elementlerde kullanilan besleme bosluklar1 ve
permeat bosluklar1 ile birlikte siralanir. Y18, plastikten yapilmis bir kutuda
miihiirlenir. Kutu, birbirine baglanmalarina izin veren hizli salinim boru baglantilari
ile donatilmistir. Bu sistem, birim hacim basina diisiik yiizey alani dezavantajina

sahiptir (Tlili, Sajadi et al. 2022).
3.2.2.2. Sarmal sekilli

Baska bir modiil, merkezi bir delikli borunun etrafina sarilmis bir plaka-gcerceve
sistemidir ve permeati toplayan merkezi bir delikli boru iizerine sarilir. Besleme ve
permeatin temasini dnlemek ve molekiillerin membranla etkilesim kurmasi i¢in bir
bosluk membranlarin arasina yerlestirilir. Besleme akisi aksiyal yonde hareket

ederken, permeat merkeze dogru radyal bir yonde akar (Koutsou and Karabelas 2015).
3.2.2.3. Hollow-Fiber modiil

Silindirik modiiller, Hollow-Fiber, tiplii ve kapiller modiiller gibi farkli
formlarda tasarlanabilir. Hollow-Fiber bir modiil genellikle ince, ince ve paralel
kapiler liflerden olusan bir demet seklinde yapilmistir ve besleme ve permeat
odalarindan s1zintiy1 engellemek i¢in her iki ucu da kapatilmistir. Liflerin dis ¢ap1 1.0
ile 1.5 mm arasinda degisirken i¢ ¢ap1 0.5 ile 1 mm arasindadir. Hollow-Fiber modiiller
iki sekilde calisacak sekilde tasarlanabilir (Gabelman and Hwang 1999, Saleh and
Gupta 2016):

e Icten disa modiilde, permeat membranin disindaki muhafaza i¢inde toplanir;

e Distan ige modiilde permeat membran gozeneklerine geger.
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3.2.2.4. Tiibiiler modiil

Tiibililer modiil, tiiplerin i¢ine yerlestirilen membranlardan olusur ve bu tiipler
bir silindirik kabuk icine yerlestirilir. Tiiplerin i¢ ¢aplar1 5 ile 25 mm arasinda degisir.
Bu modiilde aktif tabaka genellikle i¢ tarafta yer alir ve permeat membran
tabakasindan disariya geger (besleme igeride). Bu nedenle akis igten disadir ¢iinkii
membranin destek tabakasina zayif bir baglantis1 vardir (Armbruster, Cheong et al.

2018).
3.2.2.5. Kapiller modiil

Kapiller membran modiilii, bir modiilde bir araya getirilen birgok kapillerden
olusur. Kapillerin serbest uglari, epoksi regineler ve poliiiretanlar kaplanir. igten disa
ve distan ice olmak tizere iki tiir modiil diizeni ayirt edilebilir. Segicilik, basing, basing
diistimii, mevcut membran tipi vb. gibi uygulamaya dayanir (Spruck, Hoefer et al.

2013).
3.2.3. Ayirma Mekanizmasina Gore Siniflandirma

Genellikle membran tarafindan segici olarak uzaklastirillan veya tutulan

bilesenlerin belirli bir 6zelligine bagli olan dort ayirma mekanizmasi bulunmaktadir:

e Siizme: Bu mekanizmada, ayirma islemi biiylik boyut farkina dayanir.
Membran, daha biiylik boyuttaki bilesenleri tutarken daha kii¢lik olanlarin
gecisine izin verir.

e (oOzlniirlik-difizyon: Bu mekanizmada, ayirma islemi malzemelerin
membrandaki ¢oziiniirliik ve difiizyon 6zelliklerinin farkina dayanmaktadir.

e Elektrokimyasal: Bu mekanizmada, ayirma iglemi, ayrilmasi gereken tiirlerin
yiik farkina dayanmaktadir.

e Yik etkilesimleri: Bu mekanizmada, ayirma islemi tilirler arasindaki

etkilesimlere dayanmaktadir (De Falco, Marrelli et al. 2011).
3.2.4. Ayirma Siirecine Gore Siniflandirma

Ayirma siirecinde membran, besleme fazi ile permeat faz1 arasina yerlestirilir.
Kiitle akisi, besleme tarafindan permeat dogru tiiretilir. Membran ayirma siireci,
besleme akigini retentat ve permeat akisina ayirmak tizere calisir. Siiriicii gii¢, basing
gradyanlar1 (termodinamik basing ve kismi basing farki), konsantrasyon gradyanlar

(aktivite veya iyonik giicliikk) ve besleme ile permeat fazi arasindaki elektriksel
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potansiyel farki olabilir. Membranlara uygulanan siiriicii kuvvetler; basing farki (AP),
konsantrasyon farki (AC), sicaklik farki (AT) ve elektriksel potansiyel farkidir (AE).
Stiriicti kuvvete bagli olarak, membran ayirma siirecleri Tablo 3.3'de gosterildigi gibi

siiflandirilmaktadir.

Tablo 3.3.Siiriicii Kuvvetlere Gore Membran Ayirma Islemlerinin Siniflandiriimas: (Saleh and

Gupta 2016)
Slgililgu Bf;:::le Permeat Membran Proses Me?{i;l?zn;ag
Sivi S1v1 Mikrofiltrasyon Boyut
Ultrafiltrasyon Boyut
AP Nanofiltrasyon Boyut ve afinite
Ters osmoz Boyuta ve afinite
Gaz Gaz Gaz Ayirimi Boyut ve afinite
AE Siv1 Gaz Pervaporasyon Afinite
Sivi Stvi Elektrodiyaliz Yiik
Diyaliz Boyut
- 8! Sty Osmoz Afinite
Termo-Osmoz
AT/ AP Sivi Sivi Membran Buhar basinci
Distilasyonu

Basing tarafindan kiitle akisinin tiiretildigi bazi Ornekler mikrofiltrasyon,
ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon, ters osmoz, piezodializ, gaz ayirma, buhar gegirgenlik
ve pervaporasyondur. Ayirma mekanizmasi boyuta veya afinite dayanabilmektedir.
Elektriksel potansiyel tarafindan kiitle akisinin tiiretildigi membran ayirma siirecine
elektrodializ ve membran elektrolizi 6rnek verilebilir. Ayirma mekanizmasi, yiikli
molekiiller var oldugunda iyonik veya yiiklii membranlarin kullanildigi durumlarda
yuklerle caligabilir. Konsantrasyon gradyani tarafindan kiitle akisinin tiiretildigi
membran ayirma siireci, diyaliz, diflizyon diyalizi, osmoz ve sivi membranlari

igerebilir. Ayirma mekanizmasi, boyut, afinite veya kimyasal dogas1 olabilmektedir.

Siiriicli giiciin yan sira, membranin kendisi de ayirma siirecinin segiciligini ve
akisini belirlemek i¢in 6nemli bir faktordiir. Membranin dogasi, yapist ve malzemesi
uygulamay1 belirler. Tablo 3.4’te siiriicii giice, retentat ve permeat gore bazi ayirma

stireclerinin karakteristiklerini gostermektedir.
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Tablo 3.4. Siiriicii Kuvvet, Retentat ve Permeat Bakimindan Ayirma Siirecinin Ozellikleri

(Saleh and Gupta 2016)
Ayirma Prosesi Striici Retentat Permeat
Kuvvet
Madde, Su Sy
Ters Osmoz .Su’ iki degerh.kll tyon I?r, Tek degerlikli iyonlar,
Basing iyonlasmus asitler, diisiik . .
Nanofiltrasyon - o 1 . iyonlasmamus asitler,
molekiiler agirliga sahip
.. su
molekiiller
Ultrafiltrasyon Basing Partikiiller, bakteri, su Kiigiik molekiiller,su
Mikrofiltrasyon Basing Askida katilar, su Cozunmussumaddeler,
Diyaliz Konsantrasyon Biiyiik molekiiller, su Kiiciik moleekiiller, su
Pervoperasyon  Kismi Basing Buharlagmayan molekiiller, Buharlasuan kiigiik
su molekiiller, su

Suda ¢6ziinmiis
iyonize olmus
maddeler, su

Coziinmiis anyonik

Elektrodiyaliz Potansiyel olpfon maddd? su

Bagka bir siniflandirma, ayrilmasi gereken bilesenlerin fiziksel veya kimyasal
ozelliklerine gore yapilabilir. Ayrilmasi gereken bilesenlerin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerindeki farklar, belirli bir uygulama i¢in belirleyici bir faktordiir. Molekiillerin
boyutu, yogunlugu, buhar basinci ve donma noktasi gibi fiziksel 6zellikler, membran
ayirmasini kolaylastirir. Bagka bir faktor, afinite ve yiik gibi kimyasal 6zelliklerdir;
molekiillerin kimyasal dogas1 da ayirma stirecini belirlemek i¢in dikkate alinabilir. Bu
nedenle, ayrilmasi gereken bilesenlerin 6zellikleri, uygun ayirma siirecini segcmek i¢in

kullanilabilir (El-Bourawi, Ding et al. 2006, Murali, Sankarshana et al. 2013).
3.2.5. Membran Ayirma Yontemleri
3.2.5.1. Mikrofiltrasyon (MF)

Mikrofiltrasyon (MF), gozenek boyutuna dayali olarak membran ayirma
tekniklerinin ilk simifidir. MF membrani oncelikle su i¢indeki bakterileri analiz etmek
icin gelistirilmistir. 1960'larda, ilk ticari MF membrani biyolojik ve farmasotik
uygulamalarda da kullanilmistir. O zamandan beri atiksu aritiminda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Membran {initesini gelistirmek i¢in ¢esitli malzemeler kullanilmaistir,
bunlar arasinda seliilozik malzeme (seliiloz asetat, nitroseliiloz) ve seliilozik olmayan
malzemeler (politetrafloretilen, poliviniliden floriir, poliolefinler, poliamidler)
bulunmaktadir. Bununla birlikte, seliiloz asetati ve nitroseliiloz malzemelerinin

karistmindan  yapilan  membranlar  giiniimiizde yaygin olarak  kullanilan
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mikrofiltrelerdir. Mikrofiltrasyon isleminde simetrik veya asimetrik gozenekli
membran yapisi kullanilir. Mikrofiltrasyon islemi, 6lii nokta filtresi veya capraz akim
temelli olabilir. Ayirma igleminin itici giicli basingtir. Membran islemini tanimlamak
icin genellikle gecisli basing kullanilir. Bu, suyu membranin i¢cinden gecirmek icin
gereken basing veya besleme ve iirlin arasindaki basing farkidir. Mikrofiltrasyon,
genellikle 0.1 - 3.0 bar (gecisli) basinglarda ¢alisan diisiik basingli bir membran
filtrasyon islemi olarak kabul edilir. MF'nin biiylik gozenekleri askida kati maddeleri
uzaklastirirken, proteinler MF membranindan kolayca gecebilir. MF membranlar1 ayn1
zamanda sudan kum, kil, alg ve bazi bakterileri ayirmak i¢in de kullanilabilir. 0.1
pm'den daha biiyiik ¢ap1 olan tiirleri ayirmak i¢in kullanilabilmektedir (Fane, Wang et

al. 2011, Zeman and Zydney 2017).
3.2.5.2. Ultrafiltrasyon (UF)

Ultrafiltrasyon (UF), boyut dislama prensibine (bir biiyiikligli gecirmeyen)
dayal1 basingli membran ayirma islemleri arasinda yer almaktadir. UF membranlarinin
gbzenek boyutu yaklasik olarak 0.01 um'dir. Bu membranlar, 300-500.000 Da molekiil
agirhik araligindaki tiirlerin gegisini engelleyebilir. MF membranlar1 tarafindan
tutulabilen maddelere ek olarak boyutlart 10°-10"" pm arasinda degisen viriisler,
hiimik asitler, yiikksek molekiiler agirlikli proteinler ve organik maddeler de UF
membranlari ile sudan ayrilabilmektedir. UF islemleri genellikle 2-10 bar basingta
gerceklesmektedir. Tiirler arasindaki boyut farki yeterince yiiksekse, ayirma
verimliligi daha da artar. UF, giinlimiizde su, enerji, gida ve ¢evre alaninda cesitli
uygulamalara sahip olmasi nedeniyle membran ile ayirma islemlerinin baskin bir
pargas1 olarak kabul edilmektedir. UF islemleri, diyaliz ve MF'den sonra en ¢ok
kullanilan membran ile ayirma islemi olarak kabul edilmektedir (Zeman and Zydney

2017).
3.2.5.3. Nanofiltrasyon (NF)

Nanofiltrasyon (NF), ters osmoz ve UF arasinda yer alan basingli bir membran
islemidir. Gozenek boyutu yaklasik olarak 0,001 pum'dir. NF membranlar1 ¢ogu
organik molekiilii, viriisleri ve ¢esitli tuzlar1 uzaklastirir. Bu membranlar, ¢ift degerli
iyonlar1 uzaklastirarak sert suyu yumusatmak icin de sik¢a kullanilmaktadir. NF
membranlar ylizeylerinde negatif yiik tasirlar. Bu negatif yiik, 6zellikle anyon itme

etkisini gosterir ve tiirlerin reddedilmesine neden olur. NF, diisiik basingta ¢aligmasi,
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yiiksek {iiriin akist saglamasi, ¢ok degerli tuz ve organik ¢oziiciilerin tutulmasi, diisiik
yatirim ve isletme maliyetine sahip olmasi gibi farkli yonlerden ters osmoza gore
avantajhidir. NF membrani, siilfat veya fosfat gibi tek basina negatif yiikli iyonlar
yerine birden fazla negatif yiike sahip iyonlar i¢in daha uygundur. Bununla birlikte,
NF membranlart molekiiliin boyutu ve sekline bagli olarak yiiksiiz ve pozitif yiiklii

iyonlar1 da reddeder (Jye and Ismail 2016).
3.2.5.4. Ters Osmoz (TO)

TO, prensip olarak diger membranlara gore en siki gozenek yapisina sahip olani
temsil etmektedir. TO membrani yalnizca suyun gegebilecegi bir yapiya sahiptir;
aslinda, ¢Oziinmiis ve askida bulunan tiim tiirler reddedilir. TO membranlarinin
gbzenek boyutu yaklasik olarak 0,0001 um'dir. Permeat esas olarak saf su oldugundan,
TO ayn1 zamanda suya mevcut olan ve 6zellikle yetersiz diyeti olan insanlar ve sicak
iklimlerde yasayan insanlar i¢in belirli bir miktarda igme suyu i¢inde bulunmasi
faydali olan kalsiyum, ¢inko, magnezyum vb. gibi saglikli minerallerin ¢ogunu da
uzaklastirir. TO suyunu kalsiyum ve magnezyum yataklarindan gegirerek saglikli hale
getirilebilir. TO, tek degerli iyonlar1 uzaklastirarak tuzlu suyu tuzdan arindirmak igin
kullanilir. NF ve TO, aym1 zamanda yogun membran ayirma islemleri olarak da
adlandirilir, ¢iinkli ayrim, permeat (tlirler) ile membran malzemesi arasindaki
fizikokimyasal etkilesimlere baglidir. Atiksu aritma ve yeniden kullaniminda, TO
sistemleri genellikle toplam organik karbon (TOK) uzaklastirma ic¢in son adimda
kullanilir. TO'un ¢oziinmiis tiirleri etkili bir sekilde uzaklastirdigi, mikroorganizmalari

ve noétr baz bilesikleri uzaklastirdigi kanitlanmistir (Uemura and Henmi 2008).

TO'mun ¢aligma prensibini anlamak i¢in dnce osmozun ¢alismasini anlamak
gerekmektedir. Osmoz, farkli konsantrasyonlara sahip iki tuz ¢dzeltisinin yar1 gegirgen
bir membran tarafindan ayrildigi durumlarda, suyun daha zayif ¢ozeltiden daha giiglii
¢ozeltiye tasinmasina atifta bulunur. Tuzlarin gogcii, iki ¢6zeltinin ayn1 konsantrasyona
ulasana kadar devam eder ve osmotik denge saglanir. Yar1 ge¢irgen membran dogal
olarak suyun ge¢mesine izin verir, ancak tuzu gecirmez. TO'da, iki ¢ozelti bir yari
gecirgen membranla ayrilmis olsa da, suyun dogal akisini tersine ¢evirmek iizere
basing¢ uygulanir. Bu, su tiirlerinin daha yogun ¢ozeltiden daha zayif ¢ozeltiye dogru
hareket etmesine zorlar. Boylece, ¢ozelti yar1 gecirgen membranin bir tarafinda birikir
ve saf su membranin diger tarafindan gecer (Rezakazemi and Younas 2021, Goh,

Wong et al. 2022).
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3.2.6. Molekiiler Agirhik Engelleme Simir1 (MWCO)

Genellikle UF membranlarinda gbzenek ¢ap1 kavrami yerine molekiiler agirlik
engelleme smir1 (molecular weight cut off) ifadesi kullanilir. MWCO performans
iligkili bir parametre olmakla beraber minimum giderim oraninin %90 oldugu
molekiiler agirlik degerini ifade etmektedir . Molekiiler agirlik engelleme degeri,
filtrasyon membranlarinin karakterize edilmesi igin kullamsh bir ifade seklidir. Tlk
olarak UF membranlarinda proteinleri tutulmasi ile makromolekiillerin saflastirmasi
amaciyla kullanilmistir. Makromolekiillerin  molekiiler agirligi, membranlarin
karakterize edildigi ve belirli bir molekiiler agirliga kadar makromolekiillerin tutulup
tutulmadigina baglidir. Bu, membranin gozenek boyutuna baglidir. Molekiiler agirlik
engelleme degeri, bir tiiriin veya ¢ozeltinin %90 reddedilen molekiiler agirlik
engelleme degerinin Dalton cinsinden belirtir. MWCO 500, 500'den biiyiik molekiiler
agirliga sahip molekiillerin reddedildigini, 500'den kii¢iik olanlarin ise membranin
tizerinden gectigini ifade eder. Herhangi bir membranin MWCO degeri, ¢6zeltinin
membranla  etkilesiminin  kimyasal yapisindan, molekiiller yodneliminden,
konfigiirasyonundan ve isletme kosullarindan etkilenebilir (Meireles, Bessieres et al.

1995).
3.2.7. Konsantrasyon Polarizasyonu

Membran filtrasyonunda konsantrasyon polarizasyonu, ¢oziicli akisini ve ¢ozelti
reddini engelleyen 6nemli bir sorundur. Konsantrasyon polarizasyonu, membran
ayirma siireglerinde onemli bir ozelliktir. Membran tarafindan reddedilen tiirler,
membran yiizeyinde birikir. Bu birikme, membran yiizeyindeki tiirlere konsantrasyon
polarizasyonu denir. Bu birikme bolgesinde konsantrasyon gradyenti olusur.
Coziiclinlin tasiyici akisiyla membran ylizeyine getirilen tiirler ve kitlesel geri
diflizyon arasinda bir denge bulunmaktadir. Ancak bazen membran yiizeyindeki tiir
konsantrasyonunda denge azalir. Sivi hidrodinamiginin 6ngérdiigiinden daha diisiik
olan ¢Oziiniirliik limitine ulasir. Sonug olarak, membran etkin bir sekilde besleme
tarafinda daha yiiksek bir konsantrasyonla karsilagir, bu da akis hizin1 ve goriiniir
¢ozelti reddini azaltir. Konsantrasyon polarizasyonunun siddeti genellikle isletme
kosullari, modiil geometrisi ve s1v1 hidrodinamigi ile kontrol edilebilir. Konsantrasyon
polarizasyonu, membranin yiizeyinde bir jel tabakasi olusuncaya kadar isletme
besleme basinciyla daha diisiik bir transmembran ¢oziicii akisina yol acar. Ayrica,

membran ylizeyinde sivi payini artirarak veya modiillere kanal aralayicilari
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yerlestirerek tlirbiilans olusturarak azaltilabilir. Bu sekilde, transmembran ¢6ziicti akist

basingla daha fazla artmaz ve sinirlayici akis olarak adlandirilir (Cui, Jiang et al. 2010).
3.2.8. Membran Tikanmasi

Tikanma, membran yiizeyine veya i¢indeki gozeneklere, ¢oziiciiniin veya diger
tiirlerin birikmesini ifade eder. Ornegin, tiirlerin yiizeydeki konsantrasyon dengesi,
tasinim akist ve besleme kiitle konsantrasyonu nedeniyle tiirlerin ¢okelmesi jel
olusturmasi durumunda, bu durum "titkanma" olarak adlandirilir. Olusan jel tabakasi,
membranla birlikte ek bir kiitle transfer direncine neden olur. Bu tiir durumlarda, artan
besleme basinct transmembran akisini iyilestirmeyebilir; aksine jel tabakasini

artirabilir veya yogunlastirabilir (Vilker, Colton et al. 1981).

Tikanma, gozenek geometrisi veya tiir-gézenek duvar etkilesimleri nedeniyle
olusabilir. Sonug olarak, gézenekler tamamen tikanabilir veya marjinal olarak caplari
azalabilir, bu da transmembran akiginda azalmaya ve reddin sabit kalmasina veya
artmasina neden olabilir. Uygun ve zamaninda yapilan membran/modiil temizligi
tikanmay1 tersine cevirebilir; ancak zamanla geri doniisii olmayan tikanmalar da
meydana gelebilir, bu da membran yiizeyini ve gdzenekleri kalici olarak bozabilir. Bu
tiir durumlarda, gercek transmembran akisini ve tiir reddini yeniden elde etmek icin
membranin degistirilmesi kacinilmaz hale gelir. Konsantrasyon polarizasyonu ve
tikanma, transmembran ¢oziicli akisini azaltmasina ragmen, tiir reddi iizerinde zit
etkilere sahiptir. Ornegin, konsantrasyon polarizasyonu basing, sicaklik, besleme
konsantrasyonu ve hiz gibi isletme parametrelerine baghdir, ancak zamandan
bagimsizdir. Buna karsilik, tikanma kismen isletme parametrelerine, 6zellikle besleme
konsantrasyonuna bagli olmakla birlikte zamanla da degisebilir. Bu olaylar Sekil 3.5'te

sematik olarak agiklanmistir (Shirazi, Lin et al. 2010).
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Sekil 3.5. Membran tikanmasi ve konsantrasyon polarizasyonu a. Konsantrasyon
polarizasyonu b. Jel/tortu tabakasi c. Gozenek tikanmasi d. Gozenek
adsorpsiyonu (Rezakazemi and Younas 2021)

UF'da besleme tarafinda kiitlesel tasinim direnci ve tikanma nedeniyle membran
yiizeyinde jel/tortu tabakasi olusumu, transmembran akis ve tiir reddi agisindan 6nemli
bir rol oynar. Genellikle, membran yiizeyinin tikanma egilimlerini azaltmak i¢in
uygun membran islemi ve malzeme se¢imi yapilir. Temas eden siviyla membranin
hidrofilikligini artirmak icin baz polimer ylizey kimyasi1 degistirilebilir. Bu da ¢ogu
sulu uygulamada akig1 artirir ve tikanmay1 azaltir. Tikanma, NF ve TO sistemlerini
biiylik olctide etkilerken, MF ve UF etkin islemlerde hafif etkiler yapmaktadir. Bu
nedenle, tikanmaya yol acabilecek kosullardan kaginmak amaciyla NF ve TO'dan 6nce
kapsamli 6n islem yapilmas1 gerekmektedir (Cui, Jiang et al. 2010, Shirazi, Lin et al.

2010).

3.3. Atiksu Geri Kazanim

Genellikle geri kazanilmis atiksuyun artan kullanimi, geleneksel kaynaklara
gore daha fazla finansal, teknik ve kurumsal zorluklar1 beraberinde getirse de, geri
kazanilmig atiksuyun kullanimina bagli olarak herhangi bir su kalitesi seviyesine
ulasilabilecek bir dizi aritim secenegi bulunmaktadir. Bu ayn1 zamanda geri kazanilan
suyun evrimini yansitmaktadir; baslangicta arazi uygulamasi ve aritma ile baslayan,
geri kazanilmis atiksuyun yeraltt suyunun beslenmesi ve tarimsal sulama amaciyla
kullanilmasi, bugiin dolaylt igme suyu yeniden kullanimi i¢in i¢gme suyu kalitesini

karsilamak amaciyla uygulanan gelismis aritma islemlerine kadar uzanmistir.
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Sekil 3.6. Suyun yeniden kullanim alternatifleri (EPA 2012)

Sekil 3.6’da suyun yeniden kullanim alternatiflerini gostermektedir. Bununla birlikte
‘Amacma Uygun’ kavrami ortaya ¢ikmaktadir. Bu kavram, Sekil 3.6’da grafiksel
olarak temsil edilmektedir. Bu sekil, atiksu aritma teknolojilerinin (dezenfeksiyon ile
birlestirilmis) artan su kalitesi bir merdiven sunarak, geri kazanilan suyun son
uygulamasini, ekonomik verimliligi ve ¢evresel siirdiiriilebilirligi saglamak i¢in dogru
aritim seviyesinin se¢ilmesi gerektigini gostermektedir.

Antilmis atiksular evsel/kentsel atiksular farkli amaglar i¢in yeniden
kullanilabilmektedir. Aritilmig atiksularin yeniden kullanimi planlanan atiksu aritma
tesisinde su kalitesi hedefleri ile birlikte arittim hedeflerine ulasilabilmesi i¢in nihai
kullanim hedefinin belirlenmesi gerekir. Geri kazanilmig sularin nihai kullanimi i¢in

gerekli olan aritim diizeylerini gosteren Tablo 3.5 olarak verilmistir.

Tablo 3.5 Artan aritim diizeylerine uygun yeniden kullanim 6rnekleri (EPA 2012)

Artan Aritim Seviyeleri —

Arntim Seviyesi . Fil
Birincil Aritim IKkincil Aritim iltrasyon ve

ileri Aritim

Dezenfeksiyon
. Aktif karbon,
Kimyasal ¢oktiirme, 1ar (.)n .
biyolojik veya ters osmoz, ileri
Biyolojik oksid . - ksid.
Prosesler Cokeltme 1yorojIk 0xs1 .asyon kimyasal niitrient oxst asyo.n
ve dezenfeksiyon . prosesleri,
giderimi, filtrasyon ve .
dezenfeksiyon toprak akifer
aritimu vb.
Bahge yiizeysel Golf sahasi sulanmast  Dolayl1 olarak
sulanmasi ve peyzaj icilebilir suyun
Gida dist mahsil Tuvalet sifonu yeniden
sulanmasi kullanimu,
Simirl1 peyzaj goletleri Arag yikama igilebilir su
. i kiferine yeralti
Oneril Igme suyu olmayan e a !
Nihai Kullamm kull:z:;ne}rflok akiferlerin yeniden Gida ;Jrunlerlmn suyu eklenmesi,
dolumu swianmast yuzey suyu
Sulak alanlar, vahsi Simrlh rezervuarlarim
yasam alanlar1 ve olmayanrekreasyon artirma ve igme
akarsu zenginlestirme amagl1 golet suyunun yeniden
Endiistriyel sogutma L . kullanimim
prosesleri Endiistriyel sistemler icerir

insan Maruziyeti Insan Maruziyetinin kabul edilebilir seviyelerinde artis —

Maliyet Maliyetteki artig —
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Kullanim hedeflerine goére atiksularin geri kazanim amaglar1 sdyle
siralanabilir;

e Kentsel yeniden kullanim

e Tarimsal sulama amagl yeniden kullanim

Su bulunabilirligi, hem ulusal hem de uluslararasi tarim isletmelerinin basarisi
icin merkezi bir 6neme sahiptir ve insan sagligi, gida giivenligi, ekonomi, sosyoloji,
davranig bilimleri ve ¢evre bilimleri gibi bir¢ok alanda etkiler yaratmaktadir. Bu
nedenle, diinya genelindeki tiim tatli su kaynaklarinin neredeyse %601 sulama
amaglaria ayrilmaktadir. Sulama olmadan tarim, diinyanin mevcut niifusu i¢in gida
tiretimi miimkiin degildir. 2050 yilina gelindiginde, artan niifus ve gelirlerin, 2009
seviyelerine gore liretimde %70 daha fazla talep yaratmasi beklenmektedir. Artan
tiretimin ¢ogunun mevcut tarim arazilerinde yogunlagmasi beklenirken, sulamanin
onemli bir rol oynamasi ongdriilmektedir (Blakeney 2011).

Birgok bolgede, geri kazanilmis su, ¢iftgilere sunulan en yiiksek kalitede su
olabilmekte ve ucuz bir giibre kaynagi olarak goriilebilmektedir. Ancak, bu avantaj,
su ve besin maddelerinin uygun miktarlar1 ve zamanlamasina baghdir. Biiylime
asamasina bagli olarak fazla besin maddesi verimi olumsuz olarak da etkileyebilir
(Dobrowolski, O’Neill et al. 2008).

e (Cevresel yeniden kullanim (Sulak alanlar, akarsularda debi diizenlemesi)

Cevresel yeniden kullanim, Oncelikle geri kazanilmis suyun sulak alanlari
desteklemek ve akarsu ve nehir akiglarin1 desteklemek amaciyla kullanilmasini igerir.
Akifer yeniden sarj1 da cevresel yeniden kullanim olarak diisiiniilebilir, ancak bu
uygulama bir¢ok yeniden kullanim sisteminin yonetimi i¢in 6nemlidir.

e Endiistriyel yeniden kullanim (Sogutma kuleleri, buhar kazanlari, proses ici

yeniden kullanim)

Geleneksel olarak, kagit hamuru ve kagit tesisleri, tekstil tesisleri ve sogutma
kulesi amaglar1 i¢in geri kazanilmis su kullanan diger tesisler, geri kazanilmis suyun
baslica endiistriyel kullanicilari olmustur. 2004 Su Yeniden Kullanim Kilavuzlari'nin
yayinlanmasindan bu yana, geri kazanilmis suyun endiistriyel kullanimi elektronikten
gida islemeye kadar cesitli endiistrilerde biiyiimiis, ayrica enerji iiretim endiistrisi
tarafindan daha genis bir sekilde benimsenmistir. Son birkac yil i¢inde, bu endiistriler,
proses suyu, kazan besleme suyu ve sogutma kulesi kullanimindan tuvalet sifonlarina

ve alan sulamasma kadar cesitli amacglar i¢in geri kazanilmis su kullanimin
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benimsemistir. Ayrica, LEED sertifikasyonu arayan endiistri ve ticaret tesisleri, yesil
profilini artirmak i¢in geri kazanilmis suya yonelmektedir. Ayrica, bu tesisler geri
kazanilmis suyun, amaglanan kullanimlar i¢in performansta herhangi bir bozulma
olmadan daha pahali igme suyunu yerine koyabilen bir kaynak oldugunu kabul
etmektedirler. Geri kazanilmis su ilk kez endiistriyel amagclar i¢in kullanildiginda (ilk
kagit hamuru ve kagit endiistrilerine kadar uzanir), genellikle yerinde aritilmis ve
yeniden kullanilmistir. Kurak eyaletlerde su kaynaklar1 giderek daha fazla stres altinda
kaldik¢a ve yeralt1 su kaynaklarinin kullanilabilirligi son derece sinirli hale geldikge,
belediye tesisleri sulama, endiistriyel ve enerji sirketleri i¢in geri kazanilmis su
liretmeye baslamistir.

Gida ve icecek iiretim endiistrisi, halkin algis1t nedeniyle baslangicta geri
kazanilmis su kullanmakta ve bu kullanimi duyurmakta tereddiit etmekteydi. Su
yeniden kullanim prensiplerinin bilinirligi arttik¢a, su kalite kriterlerini karsilayan ve
halk saglig1 endiselerini ele alan yiiksek derecede aritilmis islem sularinin yeniden
kullanim1 da artmistir. Bir¢ok durumda, bir iiretim tesisi i¢inde suyun yeniden
kullanilmas1 sadece "yesil" degil, ayn1 zamanda isletme maliyetlerini azaltabilir ve bir
endiistrinin su ayak izini azaltabilir ve baz1 durumlarda kamu su temininden daha iyi
su kalitesi saglayabilmektedir. Bir tesisin "su ayak izini" azaltmasi, daha fazla iirlin
tretimine ve daha az atiga, ayrica ekonomik avantajlara olanak tanimaktadir
(Darshane, Gadson et al. 2012).

e Yeralti suyunun beslenmesi

e Igme suyu amagl yeniden kullanim (dogrudan, dolayl)

Genel olarak tekstil endiistrisinde kullanilmak {izere Onerilen ii¢ su kalitesi

seviyesi bulunmaktadir:

(1) Yiksek kalitede su, boyama banyolari, baski pastalari, bitis banyolar1 ve son
durulama banyolar1 dahil olmak iizere tiim islemlerde kullanilabilir. Bu tiir suyun
titketimi toplam su tiiketiminin %10 ila %20'sini olusturur. Tablo 3.6'da dort farkl
kaynak sunulmustur: yumusatilmis su, geri doniistiiriilmiis atiksu (6nerilen), belirli
degerlere sahip igme suyu ve Britanya Yiin Tekstilleri Konfederasyonu su

ozellikleri.
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Tablo 3.6. Tiim tekstil iglemleri i¢in uygun su kalitesi (Vajnhandl and Valh 2014)

Yumusatilmi Geri Suyun Britanya Yiin
Parametre Birim 3 3 donistiiriilmiis  belirlenmis Tekstil
su g .
atiksu ana degerleri Konfederasyonu
Renk pt-Co Goriinmez Goriinmez 20 Goriinmez
KOi mg/L - 20-50 - _
pH ml/L 6.5-7.5 6.5-7.5 5.5-9.5 6.0-8.0
Toplam 250 Ca
Sertlik &L 50 90 50 Mg 60-80
Kloriir mg/L 300 500 400 -
Siilfat mg/L - - 250 -
Fe mg/L 0.05 0.1 0.2 0.2
Cu mg/L 0.05 0.005 3 0.1
Al mg/L - 0.01 0.05 -
Mn mg/L = - 0.05 0.05
Zn mg/L - i 5 0.1

(i1) Orta kalite su, yikama islemlerinden sonra kullanilir; yikama isleminden
sonra, yikama islemleri, agartma, boyama/baski ve bitis dahil olmak iizere toplam su
titketiminin %50 ila %70'ini olusturur. Yikama islemlerindeki son durulama banyosu
her zaman yiiksek kalite su kullanmalidir, boylece malzemenin herhangi bir kirlilik

icermediginden emin olunur.

(111) Diistik kalite su, ekipmanin temizlenmesi, baski islemlerinde ekran temizligi
ve baski pastasi konteynerlerinin ve zeminlerin genel temizligi i¢in kullanilabilir.
Miktar, toplam su tiikketiminin yalnizca %10 ila %20'sini olusturur, ancak bu tiir
islemler icin yiiksek kalite su kullanmak israf olarak sayilmaktadir (Vajnhandl and
Valh 2014).
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4. MATERYAL VE METOD

4.1. Calisma Alam

Calismada kullunilan gercek tekstil endiistrisi atik suyu numunelerinin alindig1
tesis Marmara Havzas1 Tekirdag sinirlart icerisinde bulunmaktadir. Olusan atiksu
aritim isleminden sonra desarj standartlarina uygun bi¢imde Kinikli Deresine desarj
edilmektedir. Tesise ait atiksu aritim semast Sekil 4.1°de gosterilmistir. Tesis gilinliik
50 m? evsel atiksu ve 900 m? endiistriyel atiksu ile birlikte toplamda 950 m*/giin atiksu
desarj etmektedir. Yiizey suyuna desarj edilen atiksu fiziksel, biyolojik ve kimyasal
aritim agamalarindan ge¢mektedir. Deneylerde kullanilan atiksu numuneleri biyolojik

aritim ¢ikisindan alinmistir.

UHA.C.
Statik Izgara >
» |-|-|-|-| »
»| U > UHALC.

A 4

Kimyasal
Aritma

A

Terfi ve Dengeleme Havuzu

— ]

—[I:I:I]]]]II]ID4—/ Camur Yogunlastirma Havuzu

Filtre Pres

Sekil 4.1. Tesise ait atiksu aritim proses semasi

4.2. Atiksu Ozellikleri

Calismada kullanilmak {izere tesisten gelen 25 L kapasiteli plastik kaplarda
atiksu numuneleri laboratuvara kabul edilmistir. Kum filtreden siiziilerek daha kiigiik
hacimlerde buzdolabinda +4 ° C* de saklanmistir. Atiksu numunelerinin pH degerinin
yam sira KOI, TOK konsantrasyonlar1 ve renk degeri dlgiilerek karakterizasyonu
gerceklestirilmistir. Tablo 4.1°de giris atiksuyuna ait karakterizasyon verilmistir.
Parametre bazinda maksimum, minimum olarak verilen degerlerin yan1 sira toplamda

gerceklesen 15 6l¢iimiin ortalamasi alinarak ortalama deger verilmistir.
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Tablo 4.1. Giris atiksuyu karakterizasyonu (Ortalama deger 15 dlglimiin ortalamasi alinarak

hesaplanmistir)
Parametre Minimum Maksimum Ortalama
pH 7.07 8.77 7.83
EC (uS.cm™) 1602 2862 2246
KOI (mg/L) 84 141 97
TOK (mg/L) 18.4 39.1 30.0
Renk (Pt-Co) 120 245 165
Bulaniklik (NTU) 1.7 13.3 52
F~ (mg/L) 0.17 1.20 0.48
CI" (mg/L) 93.2 633.2 355.7
NO;™ (mgL) 0.002 3.268 0.977
S04 (mg/L) 35.1 418.1 236.1
PO~ (mg/L) 0.030 6.280 1.308
Na* (mg/L) 264.7 627 407.5
K" (mg/L) 1.44 3.49 2.44
Mg** (mg/L) 4.03 16.10 63.38
Ca’ (mg/L) 6.36 40.41 16.91

4.3. Oksidasyon Denemeleri

Deneysel c¢alismalar biyolojik aritim ¢ikisindan alinan atiksu numuneleri ile
gerceklestirilmistir. Sekil 4.2'de gorildiigii gibi reaktor, toplam hacmi 2 L’dir,
giris/cikis ve diger reaktiflerin sisteme eklenebilmesi i¢in 4 adet porttan olusmaktadir.
Reaktordeki sicaklik kontrolii i¢in bir sogutma sistemine baglanmistir. Atiksuyun
etkin bir sekilde karistirllmasini saglamak amaciyla reaktére manyetik bir karistirict
eklenmistir. UV 1sinlamasi, bir kuvars tiip ile kapl bir civa buharli lambasi tarafindan

saglanmustir.
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Sekil 4.2. Laboratuvar Olgekli Reaktor Akim Semast

Fenton ve Foto-Fenton oksidasyonu deneyleri laboratuvar 6l¢ekli pilot reaktorde
gerceklestirilmistir. Reaktor siirekli olarak isletilmistir. 6 N H>SO4 ¢0Ozeltisi
kullanilarak atiksu numunesinin pH degeri Fenton Oksidasyonu i¢in optimum olan pH
3’e ayarlanmistir. Belirlenen miktarda Fe eklenerek karistirilmis ardindan reaktor
baslangi¢ hacmi ve sisteme giris hacimlerine paylastirilmistir. Bir peristaltik pompa
yardimut ile sisteme H202 beslenmesi saglanmais, diger pompa ile de sisteme giren/gikan

suyun debisi kontrol edilmistir.

Fenton Oksidasyonunu baglatmak iizere reaktore baslangi¢c hacmi icin gereken
H>0> dozu eklenmis ve sistemin homojen karigmasini saglamak amaciyla manyetik
karistirict  g¢alistirllmis, ardindan pompalar calistirilarak sistem siirekli olarak

isletilmeye baglanmistir.

Foto-Fenton deneyleri i¢in de ayn1 adimlar izlenmistir, reaktore gerekli miktarda
H>0» eklenmesinin ardindan UV lamba ag¢ilmis ve sistemin 1s1kl1 olarak isletilmesi
saglanmigtir. Baslangi¢c anindan itibaren 0-280 dakika arasinda belirlenen akiglarda
pompalar calistirilarak farkli hidrolik bekleme siirelerinde oksidasyon reaksiyonunun
gerceklesmesi saglanmistir. Bu esnada numune alma noktalarindan numuneler
alinmistir. Alinan numunelerdeki reaksiyonu durdurmak ve demiri ¢oktiirmek iizere
Ca(OH) ¢ozeltisi eklenmis, pH 8-9 araligina getirilmistir. Numunenin st fazindan

100 mL alinarak santrifiij tiipline koyulmus, 900 devirde 10 dakika santrifiijlenerek
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numune i¢inde asil1 kalan kirecin de ¢okelmesi saglanmistir. KOI analizlerinde girisim
yapmamasi amaciyla kalinti HO giderimi amaciyla MnO; eklenmis ve
kanstirllmistir. 60 dakika sonunda cam elyaf filtrenin ardindan 0.45 mm siringa
filtreden gecirilerek tim numuneler 6l¢lim i¢in hazirlanmistir. Siirekli olarak isletilen
sistemde MnO:> eklenmesi yerine ¢oktliirme tankinin st fazindaki su 6nce kum
kolonundan, daha sonra mangan kolonundan gegirilerek ileriki adimlarda KOI
Olclimlerine giris yapmasi ve memrabana zarar vermesi Onlenmistir. Siirekli sistem

detayl olarak Sekil 4.3°te gosterilmistir.
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Sekil 4.3. Proses Akis Diyagrami
4.4. Membran Destekli Ileri Oksidasyon Sisteminin Siirekli Isletilmesi

Gergeklestirilen Ileri Oksidasyon ve Membran Sistem entegrasyonu ve siirekli
isletilmesi calismalar1 2 asamadan olusmaktadir. Ik asamada Fenton ve Foto-Fenton
prosesleri membran sisteme entegre edilerek sistem siirekli olarak isletilmistir. ikinci
asamada heterojen oksidasyon denemelerinde ise oksidasyon membran entegre sistemi

kesikli olarak isletilmistir.
4.4.1. Fenton ve Foto-Fenton Oksidasyonu

Oksidasyon isleminin gergeklestigi reaktoriin toplam hacmi 2 L’dir, giris/cikis
ve diger reaktiflerin sisteme eklenebilmesi i¢in 4 adet porttan olusmaktadir.
Reaktordeki sicaklik kontroliinii saglamak amaciyla bir sogutma sistemine
baglanmistir. Cozeltinin etkin bir sekilde karigsmasi i¢in reaktére manyetik bir
karistiric1 eklenmistir. UV 1sinlamasi, bir kuvars tiip ile kapli bir civa buharli lambasi

tarafindan saglanmigtir.
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Fenton oksidasyonu deneyleri laboratuvar oOlgekli pilot reaktdrde
gerceklestirilmistir. Reaktor siirekli olarak isletilmistir. 6 N H>SO4 ¢0Ozeltisi
kullanilarak atiksu numunesinin pH degeri Fenton Oksidasyonu i¢in optimum olan pH
3’e ayarlanmistir. pH agisindan Fenton reaksiyonu, maksimum oksidatif aktivitesini
2.5 ile 3.0 arasinda gosterir ve bu araligin artmasi veya azalmasiyla biiyiik 6lciide
azalir . Bu sebeple uygun pH araliginda oksidasyonun ger¢eklesmesi dnemlidir. Daha
yiiksek pH degerlerinde, Fe*" Fe(OH)s olarak ¢okmeye baslar ve H,O2 daha kolay bir
sekildle O, ve H,O'ya pargalanir. Ayrica, daha yiiksek pH degerlerinde Fe?
komplekslerinin olusmast mevcut katalizoriin konsantrasyonunu azaltir. Diger yandan,
pH degeri 2.5'in altma diistiigiinde [Fe(H20)s]*" kompleksi olusabilir, bu da H,O, ile
yavas bir sekilde *OH iiretir. Belirlenen optimum miktar olan 3 mM Fe*? eklenerek
karistirllmis ardindan reaktdr baslangic hacmi ve sisteme giris hacimlerine
paylastirilmistir. Bir peristaltik pompa yardima ile sisteme H>O; beslenmesi saglanmais,
diger pompa ile de sisteme giren/¢ikan suyun debisi kontrol edilmistir. Fenton
Oksidasyonunu baslatmak {izere reaktore baslangi¢c hacmi i¢in gereken H>O, dozu
eklenmis ve sistemin homojen karigsmasini saglamak amaciyla manyetik karistiric
calistirilmis, ardindan pompalar calistirilarak sistem siirekli olarak isletilmeye
baslanmistir. Baglangic anindan itibaren belirlenen akislarda pompalar ¢alistirilarak,
farkli hidrolik bekleme siirelerinde oksidasyon reaksiyonunun gerceklesmesi

saglanmustir.

Fenton oksidasyonu sonrasinda reaktorden ¢ikan aritilmis atiksu pH kontrolii
yapilarak, reaksiyonun durdurulmasini saglamak amaciyla ¢okeltim tankina alinmastir.
Tanka bagli olan pH metre sayesinde pH 8 dolaylarinda olacak sekilde kireg ¢ozeltisi
eklenmistir. Cokeltim tankinin iist fazindan bir peristaltik pompa yardim ile alinan
aritilmis atiksu kum kolonu, ardindan mangan kolonundan gecirilmistir. Kum kolonu
ile ¢cokelemeyen katilar tutulmus, mangan kolonu ile de sistemde tliketilmeden kalan
peroksitin giderilmesi saglanmistir. Son olarak aritilmig atiksu membran sisteme
beslenmek lizere membran besleme tankina peristaltik pompa yardimu ile aktarilmistir.
Membran besleme tankindaki aritilmis atiksu belirli bir seviyeye ulastiginda membran

sistem de caligmaya baslatilmistir.

Foto-Fenton oksidasyonu i¢in de UV lamba esliginde Fenton oksidasyonunda
uygulanan adimlar tekrarlanmistir. Sistem Foto-Fenton oksidasyonu icin de siirekli

olarak isletilmistir.
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4.4.2. Membran Filtrasyonu

Genel olarak, membran teknolojileri, Ozellikle basingla c¢alisan membran
teknikleri, suyun yeniden kullanimi i¢in verimli ¢dziimlerden biri olarak kabul
edilmektedir. Ancak, bu proseslerin dezavantajlarindan biri, atiksuda bulunan
kirleticilerin membranlarin yiizeyinde veya gozenekleri icinde birikmesinden
kaynaklanan membran kirlenmesidir. Bunun sonucu olarak, zaman iginde siiziintii
akisinda bir azalma gdzlemlenir, bu sadece sistem iiretkenligini etkilemekle kalmaz,
enerji veya kimyasal tiiketimini de arttirir, ayn1 zamanda membranlarin (6zellikle
polimerik olanlarin) tahrip olmasina neden olur, boylece genel aritma maliyetleri artar.
Organik kirlenme sorunu igin bir ¢oziim, Ileri Oksidasyon Proseslerinin (IOP)
uygulanmasi olabilir. IOP'ler, organik bilesiklerin sudan uzaklastirilmasinda yiiksek
verim elde edilen yontemlerdir. Genel olarak, IOP'lerin uygulanmast, jel tabakasi veya
filtrasyon keki olusumuna neden olan organik kirleticilerin ayristirilmasini ve

mineralize olmasini saglar (Fane, Wang et al. 2011).

Membran ve IOP teknolojisinin entegrasyonu temel olarak bozunma ve ayirma
siireglerinden olugur. Bu entegrasyonda IOP teknolojisinin karmasik molekiillerden
basit molekiillere kadar olan hedef kirleticileri ayrigtirarak, daha sonra membran
filtrasyonu ile bu molekiillerin ayirilmasi saglanmaktadir. Membran kirlenmesinin
azaltilmasi1 agisindan, sistemlerin daha uzun siireli ve daha verimli isletilmesini
saglamak amaciyla atiksu Fenton oksidasyonuna tabi tutulmus sonrasinda aritilmig
atitksu membran sistemden gecirilmistir. Her bir deney seti i¢in asagidaki formdil

kullanilarak geri kazanim oran1 (R) hesaplanmustir.
_0Op
R / of (4.1)
Qp tirlin akisini, Qrbesleme (giris) akisini gostermektedir.
Her bir deney seti icin asagidaki formul kullamilarak % giderim verimi (Re)

hesaplanmustir.

Re=( —%)*100 (4.2)

C, Uriin konsantrasyonunu, Cr besleme (giris) konsantrasyonunu gdostermektedir.

Fenton oksidasyonu sonucunda aritilmis atiksu TO membranindan gegirilmis,
entegre sistemin siirekli sekilde isletilmesi saglanmistir. Gergeklestirilen adimlar Sekil

4.4’te 6zetlenmistir
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4.5. Konsantre akima oksidasyon uygulanmasi

Elde edilen konsantre akima oksidasyon uygulanmak iizere, herhangi bir 6n
aritma olmaksizin tekstik atiksuyu membran sistemden gegirilmistir. Tekstil atiksuyu
TO memranindan gegirilmesinin ardindan elde edilen konsantreye oksidasyon islemi
uygulanmus, verim KOI, TOK ve renk parametreleri ile izlenmistir. Oksidasyon

oncesinde optimum Fe?* ve H,0, dozu belirlenmistir.
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4.6. Aktif karbonun Kkatalizor olarak kullanilmasiyla gerceklestirilen
oksidasyon denemeleri

Aktif karbonun (AK) H20O>'i pargaladigr bilinmektedir. Bu siirecin bir yiizey
hidroksil grubunun bir hidrojen peroksit anyonu ile degisimi i¢erdigi varsayilmistir
(Denklem 4.3). Olusan yiizey peroksit, oksidasyon potansiyeli artmis olarak kabul
edilir ve bagka bir H,O> molekiiliiniin parcalanmasini, O>'nin serbest birakilmasini ve

karbon yiizeyinin yeniden olusturulmasini saglamaktadir.

AK-OH + H'OOH — AK-OOH + H,0 (4.3)
AK-OOH + H,0; — AK-OH + H,0 + O, (4.4)

Bu reaksiyonlarin disinda, H>O», serbest radikallerin olusturmak iizere AK
yuzeyinde aktive edilebilir. AK'un, AK ve AK" olarak oksitlenmis ve indirgenmis
katalizor formlar1 olarak bilinen, Fenton reaksiyonundan bilinen Haber-Weiss
mekanizmast gibi bir elektron transfer katalizorli olarak islev gordigi

diistiniilmektedir.

AK + H,0; — AC" + OH + «OH (4.5)
AK" +H,0; — AK + *HO, + H* (4.6)

Yapilan bir calismada, AK/H2O: ile birka¢ organik kirleticinin oksidasyon hizi
icin pH 3 civarinda optimum oldugunu gézlemlemistir. Bu, pH'in artmasiyla H>O>'in
(OOH araciligiyla) par¢alanma hizinin artmasi, azalan pH ile H>Oz'nin redoks
potansiyelinin artmasi ve bu nedenle reaktif oksijen tiirlerinin artmasi gibi birkag
etkinin st Uste gelmesine baglanmistir. Ayrica AK yiizeyinin kimyasal
ozelliklerindeki olas1 degisikliklerin de rol oynamis olabilecegi diisiiniilmektedir

(Georgi and Kopinke 2005).

Bitkisel kokenli atiklar, karbonlu malzeme {iretiminde siirdiiriilebilir bir kaynak
olarak kullanilabilmektedirler. Bu ¢alismada tarimsal atiklardan karbonlu malzeme
iretilerek kolay temin edilebilen, diisiik maliyetli ve atik yonetimi acisindan avantajlh
malzeme iiretimi amaclanmustir. Uretilen aktif karbonun adsorpsiyon &zelliginden
ziyade katalitik etkisinden faydalanilarak, Fenton oksidasyonu sonucu elde edilen
verimin daha yiiksek seviyelere tasinmasini amaglanmistir. Bu sayede oksidasyon
sonucu membran sisteme beslenecek olan aritilmis atiksuyun yiiki azaltilmis
olacaktir. Membranlarin kullanim 0mriiniin artmast ve TO membranina beslenecek
olan akimm KOI degerinin azaltilmasi amaciyla membran o6ncesi oksidasyon

uygulanmasi1 6nem kazanmaktadir.
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Oksidasyon denemeleri i¢in farkli malzemelerden aktif karbonlar {iretilmis, her
biri i¢in atiksuda KOI ve renk giderim verimleri izlenmistir. Iclerinden en verimli olan
secilerek siirekli sisteme adapte edilebilmesi i¢in optimum kosullar belirlenmistir.
Gergeklestirilen denemelerde 0,5 g/L aktif karbon kullanilmis ve reaksiyon siiresi
baslangic olarak 1 saat olarak belirlenmistir. Kesikli olarak gergeklestirilen
denemelerde, aktif karbonun atiksu numunesi i¢erisinde homojen olarak bulunmasini
saglamak amaciyla calkalayict kullanilmigtir. Farkli aktif karbonlar arasinda en
verimlisi ¢cam fistifindan elde edilen karbon olarak bulunmustur. Farkli siirelerde ve
karbon oranlarinda PMS ve H>O; oksidanlari ile bir dizi deney gergeklestirilmistir.
Cam fistigindan iiretilen aktif karbonun ileri oksidasyon membran entegre sisteminde

kullanilmak tizere optimum doz, pH, oksidan dozu ve reaksiyon siiresi belirlenmistir.
4.7. Aktif Karbon Hazirlanmasi

Aktif karbon sentezi i¢in Tiirkiye'nin daglik bolgesinde yetistirilmis ¢am fistig1
kabuklart kullanilmigtir. Cam fistig1 kabuklar1 temizleme isleminin ardindan ezilmis
ve elenerek partikiil biiylikliigii 425 pm olan kismi kullanilmistir. 20 gr 425 mm
boyutlu ¢am fistig1 kabugu ve aktive edici ajan olarak 60 gr NaOH ile kiil firinda 2
saat boyunca 600°C'de nitrojen gazi ile (0.15mL/dk N akista) yakilmistir. 2 saatin
ardindan aktiflestirilmis numune sogumaya birakilmis ve daha sonra pH'1 7'ye gelene
kadar distile su ile yikanmigtir. Yikanan numune etiivde 120°C'de 24 saat kurutularak

kullanima hazir hale getirilmistir.
4.8. Istatistiksel Analiz

Elde edilen deneysel verilere Yapay Sinir Aglar1 (Artificial Neural Network
ANN) modeli uygulanmistir. Deneysel sonuglar ile modelde tahminlenen sonuglar

karsilastirilarak deneysel ¢alismalar ile modelin uyumlulugu gézlemlenmistir.

4.8.1. Yapay Sinir Aglan (Artificial Neural Network ANN)

Yapay sinir ag1 (ANN) modeli, insan-beyin siire¢lerini simiile eden hesaplamalar
ve matematik icerir. ANN, biyolojik sinir sistemi tarafindan ilham alinarak belirli bir
mimari format: benimser. Insan beyninin yapisi gibi, ANN modelleri karmasik ve
dogrusal olmayan bir sekilde sinir hiicrelerinden olusur. Sinir hiicreleri agirlikl
baglantilarla birbirine baglanmistir. Veri toplama ve analizi, ag yapisi tasarimi, gizli
katman sayisi, ag simiilasyonu ve agirlik/biyas dengelemesi gibi tiim ANN model

siirecleri, 6grenme ve egitim yontemleri araciligiyla hesaplanir.
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° ornek smiflandirma,
. tahmin ve

. kontrol ve optimizasyon olmak iizere ii¢ kistmdan olusmaktadir.

ANN, girdi degiskenleri ile ¢ikt1 degiskenleri arasindaki iliskiyi belirlemek ig¢in
kullanilan bir yontemdir. Cikt1 degiskenleri, uygun bir ANN yapis1 kullanilarak girdi
veritabaniyla tahmin edilebilmektedir. Her bir degiskenin ¢iktilarla olan iligkisini
aciklayabilmekte ve birden fazla degisken arasindaki dogrusal olmayan iliskileri

¢Ozebilmektedir.

Bu metodolojide, hata islevi olarak ortalama kare hatasi (MSE) kullanilmstir.

MSE'nin hesaplanmasi i¢in asagidaki denklem 4.1 kullanilmistir:

1 «i= 2
MSE = 521=S Yi,pred—yi,exp) (4-7)

Denklem 4.2°de mse, Q veri noktasi sayisi, Yipred tahminlenen hedef degeri, Yiexp

deneysel hedef degeri ve 1 veri indeksi olarak tanimlanmaistir.

= 2
2 _ _ Zizg(yi,pred—yi,exp)

i=Q 2
ZI:l (yi,pred—yi,mean)

(4.8)

Denklemde, Q veri noktas1 sayist, Yipred tahminlenen hedef degeri, Yiexp deneysel
hedef degeri Yimean tim gozlenen degerlerin ortalamasidir. En iyi ANN modeli, hem

MSE'yi minimize etmeyi hem de R*'yi maksimize etmeyi hedeflemektedir.

ANN tarafindan tahmin edilen ¢ikti degiskenleri deneysel sonuglarla
karsilastirilir. Ancak, ANN' nin bir dezavantaji, igerde gerceklesen mekanizmay1
aciklayamamasidir. Bu nedenle kara kutu modeli olarak da anilmaktadir. ANN kara
kutu modellemesinde, ¢ikt1 degiskenleri girdi degiskenleriyle olan bireysel iliskilerine
dayanarak tahmin edilir. Bu nedenle, ANN modellemesinde en dogru tahminlemeyi
elde etmek i¢in 6rnekleme biiytikliigli veya egitim verileri fazla olmalidir. ANN yapisi,
birbirleriyle baglantili hesaplamalarin gergeklestigi birkag ndron igerir. Noronlarla
iliskili agirliklar, bu baglantilar1 giiclendirmek i¢in bir rol oynar. ANN c¢esitli ¢ok
katmanli ileri beslemeli aglarla olusturulabilir. Girdi matrisi ve hedef matris, 6grenme
ve tahmin i¢in kullanilan deneysel veri setlerinden tiiretilmistir. Genel olarak, deneysel
veri setlerinin egitim siireci i¢in yarisi, dogrulama adimi i¢in dortte biri ve test donemi

i¢cin dortte biri olacak sekilde boliiniir (Malekian and Chitsaz 2021).
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Bu ¢alismada ANN modeli i¢in tiim deneysel veriler, bir dizi deney yaparak elde
edilmis ve hesaplamalar Matlab R (2020b) yazilim1 ve ANN ara¢ kutusu kullanilarak
yapilmistir. Gizli katmanda tangent sigmoidal aktarim fonksiyonu (tansig) ve ¢ikis
katmaninda lineer aktarim fonksiyonu (purelin) kullanilmistir. Ayrica, Levenberg-
Marquardt geri yayilim algoritmasi (LMA), bu caligmada egitim algoritmasi olarak
kullanilmistir. Veri setleri giris ve hedef matrislere ayrilmistir. Giris degiskenleri
reaksiyon siiresi (dakika), akis hizi (mL/dakika), Fe’" (mM) ve H>O, (mM)
dozajlaridir. Buna karsilik gelen KOI ve TOK giderim yiizdesi hedef olarak

kullanilmastir.
4.9. Gergeklestirilen Analizler
4.9.1. pH ve Elektriksel iletkenlik (EI)

pH ve Elektriksel Iletkenlik dl¢iimleri Thermo Scientific-Orion Star A215 pH
metre cihaz1 ve ROSS Ultra Triode epoksi-govde pH/ATC elektrotlu, DuraProbe 4

hiicreli iletkenlik sensori ile dlgtim yapilmustir.
4.9.2. Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (KOI)

Kimyasal Oksijen Ihtiyaci analizleri, HCI DR-6000 spektro-fotometre ile
Standart Metot 5220 D kapali reflux kolorimetrik metodu kullanilarak
gergeklestirilmistir. Hazirlanan KOI soliisyonlariin kalibrasyon grafigi olusturularak
dl¢iim aralig1 belirlenmistir. KOI dl¢iimleri icin tiiplere dnce siilfiirik asit, dikromat ve
numune eklenip hermetik olarak kapatilmis ve galkalanmigtir. Hazirlanan KOI tiipleri
Hach Lange LT200 cihazina yerlestirilerek 148°C’de 2 saat boyunca sindirimi
gergeklestirilmistir. 2 saat sonunda tiipler cihazdan ¢ikarilarak oda sicakligina gelmesi
beklenmistir ve HACH Lange DR6000 cihazinda 420 nm dalga boyunda 6l¢iimleri
yapilmustir.

4.9.3. Renk analizleri

Renk analizlerinde Hach Lange DR 6000 marka Spektrofotometre cihazi

kullanilmistir. Renk 6l¢timlerinde sahit olarak ultra saf su kullanilmistir.
4.9.4. Toplam organik karbon (TOK)

Toplam Organik Karbon analizlerinde Standart Metot 5310 B kullanilmigtir. 680
°C'de katalitik yanma Teledyne Tekmar Lotix TOC katalizorii cihaz1 ile
gergeklestirilmistir.
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4.9.5. Metal Olciimleri
Tekstil atiksuyu numunelerinde katyon ve metal Slgiimleri Perkin Elmer
ICP/OES cihaz ile gergeklestirilmistir.
4.9.6. Iyon Olciimleri
Tekstil atiksuyu numunelerinde anyon Ol¢timleri Thermo Scientific iyon

kromatografi cihazi ile gergeklestirilmistir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Fenton ve Foto-Fenton Oksidasyonu

Fenton ve Foto-Fenton oksidasyon sistemlerinin optimum sartlarin belirlenmesi
amaciyla farkli hidrolik bekleme siirelerinde, farkli demir ve peroksit
konsantrasyonlarinda denemeler gergeklestirilerek belirtilen zaman araliginda sistem

siirekli olarak isletilmistir.

5.1.1. Hidrolik Bekleme Siiresinin Etkisi

Siirekli olarak isletilen Fenton prosesinde optimum reaksiyon siiresinin
belirlenmesi amactyla 500 mL tekstil atiksuyu iceren reaktor hidrolik bekleme siiresi
10, 20 ve 40 dakika olacak sekilde farkli atiksu besleme hizlari ile ¢alistirilmistir. H>O»
belirlenen konsantrasyonda ve sabit hizda (ImL/dak) sisteme beslenmistir. Fe(Il) ise
belirlenen konsantrasyona bagli olarak konsantre demir ¢ozeltisinden pH degeri 3'e
ayarlanan atiksuya ilave edilmistir. Reaktordeki hidrolik bekleme siireleri 0-40 dakika
arasinda 10 dakika, 40-120 dakika arasinda 20 dakika ve 120-280 dakika arasinda 40
dakikadir. Siirekli Fenton prosesinde alikonma siiresinin renk, KOI ve TOK
giderimine etkisi Sekil 5.1'de verilmektedir. Fenton oksidasyonunda gergeklestirilen
denemelerde 0-280 dakikalar1 arasinda farkli hidrolik bekleme siirelerinde alinan
numunelerin KOI, renk ve TOK analizleri yapilmis ve sonuglar Tablo 5.1°de

verilmistir.

Tablo 5.1. Fenton Oksidasyonu Akis Denemesi (pH: 3, Fe** : 3 mM, H,O,: 10 mM )

Siire T Renk (420nm) iletkenlik Ort.TOK Ort.KOi %KOI %Renk % TOK

dk dk Pt-Co ms/cm mg/L mg/L % % %

0 O 215 3,169 44,20 91,81 0,00 0,00 0,00
10 10 9 3,111 22,12 57,83 37,02 95,81 49,94
20 10 8 3,086 20,74 54,57 40,57 96,28 53,08
30 10 12 3,122 22,18 50,22 4530 9442 49,82
40 10 12 3,097 21,72 50,36 45,15 9442 50,85
60 20 12 3,119 20,25 40,36 56,04 94,42 54,19
80 20 12 3,045 20,05 33,91 63,06 94,42 54,64
100 20 4 3,061 19,88 39,49 56,99 98,14 55,03
120 20 1 3,090 19,63 38,70 57,85 99,53 55,59
160 40 0 3,046 17,21 36,30 60,46 100,00 61,06
200 40 0 3,120 16,10 34,57 62,35 100,00 63,58
240 40 4 3,074 19,52 35,72 61,09 98,14 55,84
280 40 0 3,096 19,07 30,43 66,85 100,00 56,85
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Siirekli sistemde hidrolik bekleme siiresinin artmasiyla renk gideriminde
degisim olmazken, KOI ve TOK giderimlerinde artis gdzlenmistir. 10 dakikalik
hidrolik bekleme siiresinde renk, KOI ve TOK giderim verimleri %94,42, %45,15 ve
%350,85 20 dakikalik hidrolik bekleme siiresinde %99,53, %57,85, %55,59 ve 40
dakikalik hidrolik bekleme siiresinde %100, %66,85 ve %56,85 olarak bulunmustur.
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Sekil 5.1. Fenton Oksidasyonu Zamana Kars1 % Renk, KOI ve TOK Verimleri (pH: 3, Fe?" :
3 mM, H,0,: 10 mM)

Siirekli Foto-Fenton prosesinde optimum reaksiyon siiresinin belirlenmesi
amactyla 500 mL tekstil atiksuyu igeren reaktor hidrolik bekleme siiresi 10, 20 ve 40
dakika olacak sekilde farkli atiksu besleme hizlari ile galistirilmistir. HoO» belirlenen
konsantrasyondave sabit hizda (ImL/dak) sisteme beslenmistir. Fe(II) ise belirlenen
konsantrasyona bagli olarak konsantre demir ¢ozeltisinden pH degeri 3'e ayarlanan
atiksuya ilave edilmistir. Reaktordeki hidrolik bekleme siireleri 0-40 dakika arasinda
10 dakika, 40-120 dakika arasinda 20 dakika ve 120-280 dakika arasinda 40 dakikadir.
Siirekli Foto-Fenton prosesinde alikonma siiresinin renk, KOI ve TOK giderimine
etkisi Sekil 5.2'de verilmektedir. Foto-Fenton oksidasyonunda gergeklestirilen
denemelerde 0-280 dakikalar1 arasinda farkli hidrolik bekleme siirelerinde alinan
numunelerin KOI, renk ve TOK analizleri yapilmis ve sonuglar Tablo 5.2’de

verilmistir.
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Tablo 5.2. Foto-Fenton Oksidasyonu Siire Denemesi (pH: 3, Fe*": 3 mM, H,0,: 10 mM )

Sire T 41;(‘;?11;1) fletkenlik Ort.TOK Ort.KOi %KOi %Renk % TOK
dk dk pt-Co ms/cm mg/L mg/L % % %

0 0 215 3,17 44,95 91,81 0,00 0,00 0,00

10 10 0 3,008 17,32 40,65 55,72 100,00 61,46
20 10 0 2,962 16,22 45,65 50,28 100,00 63,92
30 10 1 3,040 15,73 41,81 5446 99,53 65,00
40 10 1 3,029 16,07 42,17 54,06 99,53 64,24
60 20 0 3,002 14,57 3514 61,72 100,00 67,58
80 20 0 3,018 13,54 34,57 62,35 100,00 69,88
100 20 0 2,968 13,90 3442 62,51 100,00 69,07
120 20 0 2,996 14,06 33,91 63,06 100,00 68,72
160 40 0 3,055 12,66 30,65 66,61 100,00 71,84
200 40 0 3,020 11,78 2790 69,61 100,00 73,79
240 40 0 3,058 11,61 2428 73,56 100,00 74,16
280 40 0 3,034 10,63 18,77 79,56 100,00 76,36

Foto-Fenton prosesi siirekli sistemde hidrolik bekleme siiresinin artmasiyla renk
gideriminde degisim olmazken, KOI ve TOK giderimlerinde artis gdzlenmistir. 10
dakikalik hidrolik bekleme siiresinde renk, KOI ve TOK giderim verimleri %99,53,
%54,06 ve %64,24, 20 dakikalik hidrolik bekleme siiresinde %100, %63,06, %68.72
ve 40 dakikalik hidrolik bekleme siiresinde %100, %79,56 ve %76,36 olarak
bulunmustur. Karbondan karbondioksite doniisen miktar, TOK o6l¢iilerek dogrudan
belirlenebilir, KOI/TOK oran1 ise oksidasyon sonrasi organik bilesiklerin yapisindaki
degisimin derecesiyle iliskilendirilebilir. Hidrolik bekleme siiresi 10 dakika oldugunda
gerceklesen KOI ve TOK giderim verimindeki hizli artis daha sonraki hidrolik
bekleme siirelerinde yavaslamistir. KOI/TOK oranindaki baslangictaki artis, organik
bilesiklerin tamamen CO)'e parcalanmasi nedeniyle TOK'un azalmasinin bir
sonucudur. Bu asamada, KOI, kismen oksitlenmis organik yan iiriinlerin olusumu ve
diger organik bilesiklerin tamamen CO'e parcalanmast nedeniyle azalir.

(Papadopoulos, Fatta et al. 2007).
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Sekil 5.2. Foto-Fenton Oksidasyonu Zamana Kars1 % Renk, KOI ve TOK Verimleri (pH: 3,
Fe* : 3 mM, H,O0,: 10 mM )

Gergeklestirilen stirekli Fenton ve Foto-Fenton oksidasyonlarinda farkl
hidrolik bekleme siirelerinde elde edilen KOI ve TOK giderim verimlerin

karsilastirmalo olarak Sekil 5.3 ve Sekil 5.4’te gosterilmistir.
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Sekil 5.3. Fenton, Foto-Fenton Oksidasyonunda KOI Giderim Verimlerinin Karsilastiriimasi
(pH: 3, Fe*" : 3 mM, H,0,: 10 mM )

Ultraviyole veya goriiniir 15181n geleneksel Fenton prosesi ile birlestirilmesi,
katalizorlerin katalitik kapasitesini, organik kirleticilerin giderim verimini arttirabilir
ve demir ¢amuru iiretimini azaltabilir. Foto-Fenton prosesinin esasi, 151k tarafindan

saglanan enerjiyi kullanarak Fe*"'iin Fe?"'ye déniisiimiinii hizlandirmaktir (Sun, Chen
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et al. 2011). Fe**, H>0; ile hizla reaksiyona girer ve Fe*" iiretilir, ki bu pH 2.8-3.5

araliginda [Fe(OH)]*" seklinde bulunur (Sirés and Brillas 2012). Isik maruziyetinde

[Fe(OH)J**, metal yiik transfer uyarilmasma ugrayarak Fe?"'yi yeniden iiretir ve

H>0O:'nin ayrigmasini katalize eden ve organik kirleticileri parcalayan ek «OH {iretir .

Ayrica, H2Oz'nin dogrudan fotolizi de organik Kkirleticilerin par¢alanmasi igin
kullanilabilen *OH iiretir (Wang, Wang et al. 2019).

[Fe(OH)]*" + hv — Fe?" + «OH (5.1)

H202 + hv — 2 «OH (5.2)

Bu nedenle, Fe?* ve 15181n sinerjik katalitik etkileri daha fazla *OH iiretebilir

ve Foto-Fenton prosesinde oksidasyon verimini artirabilmektedir (Zhang, Dong et al.

2019).
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Sekil 5.4. Fenton, Foto-Fenton Oksidasyonu TOK Giderim Verimlerinin Karsilastirilmasi
(pH: 3, Fe** : 3 mM, H20,: 10 mM )

Daha fazla *OH {iretilmesiyle artan oksidasyon verimi sonucunda Foto-Fenton
oksidasyonunda KOI ve TOK giderim verimleri az miktarda olsa yiiksek elde edilmis
olsa da Foto-Fenton oksidasyonunun enerji gerekesinimi Fenton oksidasyonuna gore
daha fazladir (Tanveer, Yasar et al. 2022). Bu sebeple ¢calismanin devaminda Fenton
prosesi tercih edilmistir. Homojen bir sistemdeki Fenton reaksiyonunun cesitli
avantajlarn arasinda kisa reaksiyon siiresi, goreceli olarak basit isletme prosediirleri,
diisiik maliyetli ve toksik olmayan katalizorler kullanilmasidir. Ayrica, hidrojen
peroksidi etkinlestirmek i¢in disaridan enerjiye ihtiyag duymamasi, normal sartlarda

ve oda sicakliginda gerceklestirilmesi de sistemin avantajlar1 arasindadir. Ote yandan,
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biiylik 6lgekli uygulamalarini engelleyen bazi dezavantajlar arasinda siki bir pH
kontrolii (2.5-3.0), katalizorliin komplekslerin olusmasi nedeniyle deaktive olmasi ve
islem sonrasi noétralizasyon adiminin ardindan Fe(OH); camurunun olusmasidir.
Notralizasyon islemi de maliyeti artirmaktadir ¢linkii kimyasal reaktiflere (asit ve baz)
ihtiya¢ duyulmaktadir. Ayrica iiretilen ¢gamurun uygun bir sekilde bertaraf edilmesi
veya islenmesi gerekmektedir (Ramos, Santana et al. 2021).

Fenton ve Foto-Fenton oksidasyonu i¢in H>O, ve Fe?" konsantrasyonlar
birbirleriyle yakindan iligkili iki diger onemli parametredir. Baslangic kirletici
konsantrasyonuna bagli olarak, reaksiyona igine eklenmesi gereken H>O> miktari
tanimlanir. Maliyet ve kirletici konsantrasyonunun yani sira, Fe ve H>O dozlar
kontrol edilmelidir, c¢ilinkii fazla kullanimlar1 *OH iiretimini azaltabilmektedir
(Papadopoulos, Fatta et al. 2007). Bu amagla siirekli olarak isletilen Fenton ve Foto-
Fenton oksidasyonlarinda optimum H>O> ve Fe?" dozlar1 da belirlenmistir.

5.1.2. pH Etkisi

Fenton prosesinde hidroksil radikali (OHe) iiretimi, pH araligindan belirgin bir
sekilde etkilenir. Ozellikle asidik kosullarda OHe radikali iiretimi artar. Optimum
Fenton reaksiyonu pH degeri yaklasik olarak 3 olarak kabul edilir (Rivas, Beltran et
al. 2001). Ancak, yiiksek pH seviyelerinde, Fenton reaktifinin aktivitesi 6nemli 6l¢iide
azalir, ¢linkii bu kosullarda pasif demir oksihidroksitlerin ve Fe(III) hidroksit
cokeltisinin olugma egilimi vardir. Bu durumda, serbest demir iyonlar1 sinirh
oldugundan, hidroksil radikallerinin tiretimi azalir. Ayrica, pH arttikga hidroksil
radikallerinin oksidasyon yetenegi de azalir. Bununla birlikte, yiiksek pH kosullarinda
hidrojen peroksitin otomatik olarak parcalanma hizi artar.

Ote yandan, ¢ok diisiik pH degerlerinde, diger tiirlere gore hidrojen peroksitle
daha yavas reaksiyon veren demir kompleksi tiirleri dzellikle [Fe(H20)s]** kompleksi
olusur. Ayrica, yiiksek konsantrasyonlarda hidrojen peroksit ve H' iyonlarinin
etkilesimi sonucu ¢oziiniir ve kararli bir oksonyum iyonu olan [H302]" olusur. Bu
oksonyum iyonlar1 hidrojen peroksiti daha kararli hale getirir ve demir iyonlar ile
reaksiyonunu azaltir. Bu nedenle, Fenton prosesinin organik bilesiklerin bozunmasi
icin verimliligi, hem yiiksek pH hem de diisiik pH kosullarinda azalir.

Sonug olarak, Fenton prosesinin pH seviyesi, hidroksil radikali iiretimi ve
oksidasyon yetenegi lizerinde biiyiik bir etkiye sahiptir. Bu nedenle, prosesin belirli
bir uygulama i¢in en uygun pH kosullarinin belirlenmesi 6nemlidir (Babuponnusami

and Muthukumar 2014). Bu ¢alismada optimum pH’in belirlenmesi amaciyla tekstil
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atiksuyu kullanilarak bir dizi kesikli deney yapilmis ve en yiiksek verim pH 3’te elde
edilmistir. Bu nedenle gerceklestirilen tiim Fenton ve Foto-Fenton oksidasyonlari pH
3’te yapilmustir.

5.1.3. Fe** Konsantrasyonu Etkisi

Genellikle demir iyonu konsantrasyonundaki artis, radikal olusumunu ve
dolayisiyla oksidasyon hizini artirir. Ancak, bu artisin belirli bir noktadan sonra daha
fazla iyilesme saglamadigi rapor edilmistir. Ayrica, yliksek diizeyde demir
uygulamasi, iyon konsantrasyonlarnin asiri artmasina ve elektriksel iletkenlik
degerinde istenmeyen bir artisa neden olabilir. Bu nedenle, demir iyonlarinin optimum
miktarint belirlemek onemlidir (Babuponnusami and Muthukumar 2014). Fenton
oksidasyonunda Fe?* dozunun zamana gore giderim verimi iizerinde etkisini gérmek
amaciyla 2, 3 ve 4 mM konsantrasyonlarinda gerceklestirilen Fe** dozu denemeleri
sabit pH ve H>O, dozu ve ve sabit akis hizinda degisken Fe?" dozlarinda zamana kars1
renk, KOI ve TOK parametrelerinin degisimi izlenmistir. Yapilan deneylerde elde

edilen sonuclar Tablo 5.3’te paylasilmistir.

Tablo 5.3 Fenton Oksidasyonu Fe?" Dozu Denemesi (pH: 3, H,O,: 10 mM)

Siire Fe*? Renk (420nm) iletkenlik Ort.TOK Ort.KOI %KOI %Renk % TOK

dk mM pt-Co ms/cm mg/L mg/L %o %o %o
0 2 187 2,959 29,72 91,96 0,00 0,00 0,00
5 2 5 3,134 22,47 81,52 11,35 97,67 24,41
10 2 5 3,108 19,67 63,70 30,73 97,67 33,80
20 2 4 3,119 20,64 58,26 36,64 98,14 30,56
30 2 2 3,134 19,44 53,04 42,32 99,07 34,61
40 2 1 3,069 18,12 52,61 42,79 99,53 39,02
0 3 168 2,959 32,21 92,10 0,00 0,00 0,00
5 3 6 3,106 18,91 4790 47,99 96,43 41,30
10 3 5 3,036 16,00 35,87 61,05 97,02 50,34
20 3 5 2,985 14,75 37,39 59,40 97,02 54,20
30 3 2 3,133 14,27 33,70 63,41 98,81 55,70
40 3 2 3,026 11,56 26,74 70,97 98,81 64,13
0 4 140 2,959 35,23 93,12 0,00 0,00 0,00
5 4 8 2,843 23,03 34,86 62,57 94,29 34,63
10 4 7 3,144 16,01 34,71 62,72 95,00 54,55
20 4 6 3,284 14,96 35,58 61,79 95,71 57,55
30 4 7 3,253 14,10 32,54 65,06 9500 5998
40 4 0 3,324 14,19 25,72 72,37 96,43 59,72

Gergeklestirilen Fenton Oksidasyonu deneyleri sonucunda renk giderimi 2 mM
Fe?" dozunda daha yavas bir reaksiyon gerceklesmis ve diger dozlara oranla daha
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diisiik giderim verimi elde edilmistir. 2, 3 ve 4 mM Fe?" dozu kullandiginda birbirine
yakin hizlarda ve yakin giderim verimleri elde edilmistir. KOI parametresi icin
sonuglara bakildiginda Fe?* dozu artik¢a giderim veriminin artig1 gézlemlenmistir. 2
mM Fe?" dozunda reaksiyon hiz1 yavas fakat 40 dakika siire sonunda giderim verimi
3 ve 4 mM Fe?" dozundaki verime yaklasmistir. 3 ve 4 mM Fe?* dozunda ise reaksiyon
hem daha hizl1 hem de daha yiiksek giderim verimi elde edilmistir. Sonug olarak KOIi
giderim verimleri 40 dakika siire sonunda 2, 3 ve 4 mM Fe?" i¢in sirasiyla %42,79,
%70,97 ve %7237 olarak bulunmustur. TOK degerlerine bakildiginda KOI
parametresinde oldugu gibi 3 ve 4 mM Fe?* dozunda reaksiyon hem daha hizli hem de
daha yiiksek giderim verimi elde edilmistir. Aym1 sekilde 2 mM Fe?" dozunda
reaksiyon hiz1 yavas fakat 40 dakika siire sonunda giderim verimi 3 ve 4 mM Fe**
dozundaki verime yakin bir deger elde edilmistir. Sekil 5.5’de Fenton oksidasyonunda

Fe* dozuna gore KOI giderim verimleri gosterilmistir.
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Sekil 5.5. Fenton Oksidasyonunda Fe*? Dozuna Gére KOI Giderim Verimleri (pH: 3, H,Ox:
10 mM)

TOK giderim verimleri 40 dakika siire sonunda 2, 3 ve 4 mM Fe?" demir dozlar
i¢in sirastyla %39,02, %64,13 ve %59,32 olarak bulunmustur. Sekil 5.6’da Fenton

oksidasyonunda Fe*? dozuna gore TOK giderim verimleri gdsterilmistir.

KOI ve TOK giderim verimlerinde 3 ve 4 mM ‘in daha yiiksek olmasina ragmen
yiiksek Fe? * dozu kullanilmasi, ayirma ve daha fazla ferrik bazli camurun bertaraf

edilmesi gerekliligi ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica asir1 demir tuzu, atik toplam ¢oziinmiis
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madde (TDS)'de ve elektriksel iletkenlikte artisa neden olmaktadir (Gogate ve Pandit,
2004). Bertaraf maliyeti ve potansiyel ¢camur olusumu goz Oniine alindiginda, deney
sartlarinin altinda etkili KOI, TOK ve renk giderimi saglamak amaciyla 3 mM Fe?*

dozunun optimum oldugu diisiintilmiistiir.
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Sekil 5.6. Fenton Oksidasyonunda Fe*? Dozuna Gére TOK Giderim Verimleri (pH: 3, H2Ox:
10 mM)

Renk giderim verimleri her Fe'? dozunda %95’in iizerinde oldugu
gbzlemlenmistir. Sekil 5.7°de Fenton oksidasyonunda Fe*? dozuna gére Renk giderim

verimleri gosterilmistir.
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Sekil 5.7. Fenton Oksidasyonunda Fe*? Dozuna Gore Renk Giderim Verimleri (pH: 3, H2O:
10 mM)
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Foto-Fenton oksidasyonunda Fe?

dozunun zamana goére giderim verimi
tizerinde etkisini gormek amaciyla 2, 3 ve 4 mM konsantrasyonlarinda gergeklestirilen
Fe?" dozu denemelerinde sabit pH ve H202 dozu ve sabit akis hizinda ve degisken
Fe2+ dozlarinda renk, KOI ve TOK parametrelerinin zamana karst degisimi

izlenmistir. Yapilan deneylerde elde edilen sonuglar Tablo 5.4’te paylagilmistir.

Tablo 5.4. Foto-Fenton Oksidasyonu Fe* Dozu Denemesi (pH: 3, H,02: 10 mM)

Siire Fe+2 Renk (420nm) Iletkenlik Ort.TOK Ort.KOi %KOI %Renk % TOK

dk mM pt-Co pus/cm mg/L mg/L % % %

0 2 187 2,805 29,72 91,96 0,00 0,00 0,00
5 2 1 3,016 20,41 58,77 37,18 9947 31,32
10 2 0 2,987 16,83 45,29 51,59 100,00 43,36
20 2 0 3,071 16,05 43,84 53,14 100,00 46,01
30 2 0 3,041 15,52 40,07 57,16 100,00 47,77
40 2 0 3,050 15,46 39,49 57,78 100,00 47,98
0 3 168 2.805 32,21 92,10 0,00 0,00 0,00
5 3 13 3,077 16,90 49,20 46,58 92,26 47,53
10 3 3,026 14,66 40,22 56,33 9524 54,50
20 3 3 3,111 14,21 38,19 58,54 98,21 55,88
30 3 2 3,142 14,33 31,30 66,01 98,81 55,51
40 3 0 3,087 11,91 26,30 71,44 100,00 63,03
0 4 140 2.805 35,23 93,12 0,00 0,00 0,00
5 4 4 3,196 17,36 41,67 55,25 100,71 50,72
10 4 5 3,138 15,65 31,23 66,46 96,43 55,58
20 4 2 3,254 14,25 30,43 67,32 98,57 59,54
30 4 3 3,168 14,12 29,78 68,02 97,86 59,93
40 4 1 3,213 14,34 31,30 66,38 99,29 59,29

Gergeklestirilen Foto-Fenton Oksidasyonu deneyleri sonucunda renk giderimi 2
mM Fe?* dozunda daha yavas bir reaksiyon gerceklesmis ve diger dozlara oranla daha
diisiik giderim verimi elde edilmistir. 2, 3 ve 4 mM Fe?" dozu kullandiginda birbirine
yakin hizlarda ve yakin giderim verimleri elde edilmistir. KOI parametresi igin
sonuglara bakildiginda Fe*" dozu artik¢a giderim veriminin artig1 gézlemlenmistir. 2
mM Fe?* dozunda reaksiyon hiz1 yavas fakat 40 dakika siire sonunda giderim verimi
3 ve 4 mM Fe?* dozundaki verime yaklagmustir. 3 ve 4 mM Fe?* dozunda ise reaksiyon
hem daha hizli hem de daha yiiksek giderim verimi elde edilmistir. Sonug olarak KOI
giderim verimleri 40 dakika siire sonunda 2, 3 ve 4 mM Fe?" icin sirasiyla %57,78,
%71,44 ve %66,38 olarak bulunmustur. Sekil 5.8’de Foto-Fenton oksidasyonunda

Fe*? dozuna gére KOI giderim verimleri gdsterilmistir.
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Sekil 5.8. Foto-Fenton Oksidasyonunda Fe*?> Dozuna Gére KOI Giderim Verimleri (pH: 3,
H,0,: 10 rnM)

TOK degetlerine bakildiginda KOI parametresinde oldugu gibi 3 ve 4 mM Fe**
dozunda reaksiyon hem daha hizli hem de daha yiiksek giderim verimi elde edilmistir.
Ayni sekilde 2 mM Fe?" dozunda reaksiyon hiz1 yavas fakat 40 dakika siire sonunda
giderim verimi 3 ve 4 mM Fe?" dozundaki verime yakin bir deger elde edilmistir. TOK
giderim verimleri 40 dakika siire sonunda 2, 3 ve 4 mM Fe?" demir dozlan igin
sirastyla %47,98, 9%63,03 ve %59,29 olarak bulunmustur. Sekil 5.9’da Foto-Fenton

oksidasyonunda Fe*? dozuna gore TOK giderim verimleri gdsterilmistir.

KOI ve TOK giderim verimlerinde 3 ve 4 mM ‘in daha yiiksek olmasina ragmen
yiiksek Fe? * dozu kullanilmasi, ayirma ve daha fazla ferrik bazli camurun bertaraf
edilmesi gerekliligi ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica asirt demir tuzu, atik toplam ¢éztiinmiis
madde (TDS)'de ve elektriksel iletkenlikte artisa neden olmaktadir. Bertaraf maliyeti
ve potansiyel ¢camur olusumu goz Oniine alindiginda, deney sartlarinin altinda etkili
KOI, TOK ve renk giderimi saglamak amaciyla 3 mM Fe? * dozunun optimum oldugu

distintiilmiistiir.
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Sekil 5.9. Foto-Fenton Oksidasyonunda Fe*? Dozuna Gore TOK Giderim Verimleri (pH: 3,
HzOzZ 10 mM)

Renk giderim verimleri her Fe'? dozunda %90’mn iizerinde oldugu
gozlemlenmistir. Sekil 5.10°da Foto-Fenton oksidasyonunda Fe™ dozuna gére Renk

giderim verimleri gosterilmistir.
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Sekil 5.10. Foto-Fenton Oksidasyonunda Fe*? Dozuna Gore Renk Giderim Verimleri (pH: 3,
HzOzi 10 mM)
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Daha yiiksek renk giderim orani, uzun siireli oksidasyona gereksinim, duyan
baslangigta kararli bozunma iiriinlerinin olusmasina baglanabilir, KOI okside olabilen
organik hem de inorganik tiirleri ve TOK organik tiirleri ifade ettiginden, KOI giderim
veriminin TOK giderim veriminden daha yiiksek olmasi, aromatik ara iirlinlerin
bozunmasi nedeniyle ortaga malonik ve formik asit gibi daha kiiciik alifatik asitlerin
birikmesine baglanabilir (Wan and Wang 2017). TOK, organik kirleticilerin bir 6l¢iisii
oldugu i¢in, TOK'un tamamen giderilmesi, yani mineralizasyon, esastir.

5.1.4. H202 Konsantrasyonu Etkisi

Hidrojen peroksit konsantrasyonu, degradasyon verimliliginin belirlenmesinde
son derece kritik bir faktordiir. Aragtirmalar gostermistir ki, H>O> konsantrasyonunun
belirli bir seviyeye kadar hidroksil (*OH) radikallerinin tretimini artirirken, yiiksek
H>O> konsantrasyonlarmin *OH radikal tiiketimine yol agabildigini gostermistir
(Soares, Silva et al. 2016). Bu nedenle, tekstil atik suyundan renk, KOI ve TOK
giderimi tlizerine H>O; konsantrasyonunun etkisi, pH 3 seviyesinde ve sabit Fe(Il)
konsantrasyonu kullanilarak incelenmistir. Proses sirasinda gézlenen KOI (oksidasyon
derecesi) ve TOK degerlerinin (nihai déniisiim derecesi) degisimleri ile KOI/TOK ve
oksidasyon oranlarinin, atiksu ic¢indeki organik maddelerin kimyasal oksidan ile
reaksiyon verdigini gostermektedir. Bu reaksiyonlar iki ana ayrisma yolunu izler:
birincil ayrigma (ana bilesigin yapisinda degisikliklerle sonuglanan ve ara organik yan
tirtinlerin olugmasina yol acan) ve nihai ayrigma (bu ara organik yan {riinlerin bir
kisminin tamamen karbondioksit, su ve diger inorganik maddelere oksidasyonu yani

mineralizasyonu)(Papadopoulos, Fatta et al. 2007).

Fenton oksidasyonunda H>O> dozunun zamana goére giderim verimi {izerinde
etkisini gdrmek amaciyla 5, 10 ve 15 mM konsantrasyonlarinda gerceklestirilen H.O>
dozu denemelerinde sabit pH ve Fe?* dozu ve sabit akis hizinda ve degisken H,O»
dozlarinda enk, KOI ve TOK paramertelerinin zamana kars1 gdzlemlenmistir. Yapilan

deneylerde elde edilen sonuglar Tablo 5.5’te paylasiimistir.

90



Tablo 5.5. Fenton Oksidasyonu H.O, Dozu Denemesi (pH: 3, Fe*' : 3 mM)

Siire H20> Renk (420nm) iletkenlik Ort.TOK Ort.KOI %KOi %Renk % TOK

dk mM pt-Co ms/cm mg/L mg/L %o %o %
0 5 197 2,104 48,54 91,38 0,00 0,00 0,00
5 5 12 3,107 17,80 49,49 45,84 93,91 53,80
10 5 10 2,995 15,67 40,22 5599 9492 59,33
20 5 8 3,129 15,56 41,74 5432 9594 59,63
30 5 7 3,149 15,41 41,81 54,24 96,45 60,02
40 5 7 3,150 15,42 36,74 59,79 96,45 59,99
0 10 197 2,104 48,54 91,38 0,00 0,00 0,00
5 10 9 3,107 18,52 47,03 48,53 9543 61,84
10 10 6 2,995 15,25 39,49 56,78 96,95 68,59
20 10 5 3,129 14,40 39,06 57,26 97,46 70,33
30 10 3 3,149 15,21 37,17 59,32 98,48 68,66
40 10 3 3,150 13,53 37,61 58,84 9848 72,13
0 15 197 2,104 48,54 91,38 0,00 0,00 0,00
5 15 6 3,107 18,08 49,06 46,31 9594 62,75
10 15 8 2,995 17,08 44,71 51,07 96,95 64,82
20 15 6 3,129 16,47 39,35 56,94 96,95 66,08
30 15 6 3,149 14,30 40,51 55,67 96,95 70,53
40 15 9 3,150 16,75 40,36 55,83 97,46 6548

H>O2'nin yiiksek konsantrasyonlarda radikal siipiiriicti etkisinden ve H>O;'den
O2 ve HxO'ye otomatik ayrismasindan dolayi, optimum H>O: konsantrasyonu
belirlenmesi Onemlidir. Fenton oksidasyonunda H>Ox'nin varligi esastir, ¢linkii
oksidasyon islemi sirasinda OH' radikallerinin ana kaynagidir. Fenton oksidasyonunda
H20: ‘in 5, 10 ve 15 mM dozlarinda giderim verimi tizerinde etkisini gdzlemlemek
iizere, Fe?" ve pH degerleri sabit tutularak belirlenen siirelerde zamana kars1 deneyler
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglara gore; renk i¢in giderim verimlerinin %90’ 1n
tizerinde oldugu ve 5, 10, 15 mM HxO: dozlarinda benzer gergeklestigi
gozlemlenmistir. KOI i¢in giderim verimleri 40 dk sonunda 5, 10 ve 15 mM igin
sirastyla %59,79, %58,84 ve 9%55,83 olarak bulunmustur. Sekil 5.11°de Fenton

oksidasyonunda H>O dozuna gore KOI giderim verimleri gdsterilmistir.
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Sekil 5.11. Fenton Oksidasyonunda Farkli H,O, Dozlarinda KOI Giderim Verimleri (pH: 3,
Fe? : 3 mM)

TOK giderim verimi ise 5 mM H20: dozunda daha diisiik verimde, 10 ve 15 mM
H>0» dozunda daha yiiksek ve birbirine yakin giderim verimleri gézlemlenmistir. 40
dakika sonunda TOK giderim verimleri 5, 10 ve 15 mM H>O: i¢in sirasiyla %59,99,
%72,13 ve %65,48 olarak bulunmustur. Sekil 5.12°de Fenton oksidasyonunda H>O»

dozuna gore TOK giderim verimleri gosterilmistir.
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Sekil 5.12. Fenton Oksidasyonunda Farkli H,O, Dozlarinda TOK Giderim Verimleri (pH: 3,
Fe*" : 3 mM)
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Renk giderim verimleri her H»O: dozunda %90’1n iizerinde oldugu
gbozlemlenmistir. Sekil 5.13’de Fenton oksidasyonunda H>O> dozuna gore Renk

giderim verimleri gosterilmistir.
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Sekil 5.13. Fenton Oksidasyonunda Farkli H,O, Dozlarinda Renk Giderim Verimleri (pH: 3,
Fe?' : 3 mM)

Foto-Fenton oksidasyonunda H>O> dozunun zamana gore giderim verimi
tizerinde etkisini gérmek amaciyla 5, 10 ve 15 mM konsantrasyonlarinda
gerceklestirilen H,O2 dozu denemelerinde sabit pH ve Fe?* dozu ve sabit akis hizinda
ve degisken H,O, dozlarinda enk, KOI ve TOK paramertelerinin zamana karsi

gozlemlenmistir. Yapilan deneylerde elde edilen sonuglar Tablo 5.6’da paylasilmistir.

Tablo 5.6. Foto-Fenton Oksidasyonu H,O> Dozu Denemesi (pH: 3, Fe?" : 3 mM)

Siire H20: Renk (420nm)  fletkenlik OrtTOK Ort.KOi %KOI %Renk % TOK

dk mM pt-Co ms/cm mg/L mg/L % % %
0 5 197 2,10 48,54 93,12 0,00 0,00 0,00
5 5 11 3,140 14,17 34,86 62,57 94,29 34,63
10 5 11 3,031 15,95 34,71 62,72 95,00 54,55
20 5 11 3,128 14,53 35,58 61,79 95,71 57,55
30 5 10 3,047 13,95 32,54 65,06 95,00 59,98
40 5 5 3,163 15,03 25,72 72,37 96,43 59,72
0 10 197 2,104 48,54 91,38 0,00 0,00 0,00
5 10 9 3,107 17,66 46,74 48,85 95,43 63,61
10 10 6 2,995 15,96 36,30 60,27 96,95 67,13
20 10 7 3,129 15,53 36,88 59,64 96,45 68,01
30 10 9 3,149 15,51 36,01 60,59 95,43 68,04
40 10 6 3,150 14,97 33,55 63,28 96,95 69,15
0 15 197 2,104 48,54 91,38 0,00 0,00 0,00
5 15 9 3,107 16,65 45,87 49,80 95,43 65,69
10 15 2 2,995 13,37 33,26 63,60 98,98 72,45
20 15 2 3,129 12,52 32,17 64,79 98,98 74,22
30 15 0 3,149 9,25 22,39 75,50 100,00 80,93
40 15 0 3,150 13,57 41,30 54,80 100,00 72,05
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Foto-Fenton oksidasyonunda H>O; ‘in 5, 10 ve 15 mM dozlarinda giderim
verimi iizerinde etkisini gdzlemlemek iizere, Fe?* ve pH degerleri sabit tutularak
belirlenen siirelerde zamana kars1 deneyler gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglara
gore; renk i¢in giderim verimlerinin %95’in {izerinde oldugu ve 5, 10, 15 mM H;0:
dozlarinda benzer gerceklestigi gozlemlenmistir. KOI i¢in giderim verimleri 40 dk
sonunda 5, 10 ve 15 mM ig¢in sirastyla %72,37, %63,28 ve %54,80 olarak bulunmustur.
Sekil 5.14’te Foto-Fenton oksidasyonunda H,O» dozuna gore KOI giderim verimleri

gosterilmistir.
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Zaman (dk)

Sekil 5.14. Foto-Fenton Oksidasyonunda Farkli H,O, Dozlarinda KOI Giderim Verimleri (pH:
3, Fe?" : 3 mM)

TOK giderim verimi ise 5 mM H>0O: dozunda daha diisiik verimde, 10 ve 15 mM
H>0: dozunda daha yiiksek ve birbirine yakin giderim verimleri gozlemlenmistir. 40
dakika sonunda TOK giderim verimleri 5, 10 ve 15 mM H>O> i¢in sirasiyla %59,72,
%69,15 ve %72,05 olarak bulunmustur. Sekil 5.15°de Foto-Fenton oksidasyonunda

H>0; dozuna gore TOK giderim verimleri gosterilmistir.
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Sekil 5.15. Foto-Fenton Oksidasyonunda Farkli H,O, Dozlarinda TOK Giderim Verimleri
(pH: 3, Fe?' : 3 mM)

Renk giderim verimleri her H>O: dozunda %90’ iizerinde oldugu
gozlemlenmistir. Sekil 5.16’da Foto-Fenton oksidasyonunda H>02 dozuna gore Renk

giderim verimleri gosterilmistir.

I 5 M 1,0, I 10 mM L0, I 15 mM 11,0,

90
80-
701
60-
50
40-
30-
20
10+
0- e e
5 0 15 20 25 30 35 40

Zaman (dk)

% Renk Giderim Verimi

Sekil 5.16. Foto-Fenton Oksidasyonunda Farkli H>O, Dozlarinda Renk Giderim Verimleri
(pH: 3, Fe*' : 3 mM)

Literatiirde ve yapilan kesikli denemelerde de belirlenmis olan optimum pH
degerinde gergeklestirilen Fenton ve Foto-Fenton deneyleri sonucunda optimum

katalizor dozlar1 belirlenmistir.
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Optimum Fe*? dozunun belirlenmesi amaciyla 2, 3, 4 mM dozlarma karsilik
H>02 dozu 10 mM olarak sabit tutulmustur. Deneyler sonucunda her iki oksidasyon
prosesi i¢in de fazla demirin kullanilmasinin ¢ikista ¢oziinmiis kat1 madde miktari

arttigindan dolay1 optimum doz 3 mM olarak se¢ilmistir.

Optimum H>O; dozunun belirlenmesi amaciyla 5, 10, 15 mM dozlarina karsilik
Fe 3 mM olarak sabit tutulmustur. 0-40 dakika araliginda belirlenen farkli zamanlarda
sistemden 6rneklerde H2O» konsantrasyonunun artmasiyla KOI ve TOK giderim
verimininin fazla degismedigi goriilmiistiir. Bu sebeple optimum H>O> dozu 10 mM

olarak secilmistir.

Genel olarak Foto-Fenton oksidasyonunda daha yiiksek giderim verimi elde
edilmesine ragmen enerji gereksinimi ve bunun sonucu olan yiiksek maliyet sebebiyle

Fenton oksidasyonu one ¢ikmaktadir (Mohapatra and Ghosh 2023).

5.2. Fenton ve Membran Proseslerinin Entegrasyonu

Siirekli olarak isletilen oksidasyon sisteminin ardindan olusan iiriin membran
sisteme entegre edilmistir. Siirekli isletilen sistemde belirlenen numune alma
noktalarindan ve membran ¢ikisindan alinan numuneler analiz edilmistir. Elde edilen

sonuclar Tablo 5.7°de paylasilmistir.

5.2.1. Membran Oncesi Fenton Oksidasyonu
Farkli hidrolik bekleme siirelerinde, siirekli olarak isletilen membran destekli
oksidasyon sisteminde ¢esitli numune alma noktalarindan alinan numunelerin analizi

ile elde edilen sonuglar Tablo 5.7°de verilmistir.
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Tablo 5.7. Oksidasyon ve membran sistemin entegrasyonu ile siirekli isletilen sistem

EC Renk TOK KOi KOi TOK Renk

@siem) PH O (Pt-Co) (ppmC) mgl) % % %

Giris 2985 7,41 127 24,909 86,96 0,00 0,00 0,00
CT Cikis1 0 3,456 8,26 11 12,744 39,88 54,14 48,84 91,34
CT Cikist Is 3,597 8,46 6 11,122 31,96 6325 5535 9528

CTCikisi2s 3,661 841 10 11265 37,38 57,02 54,78 92,13
CTCikisi3s 3,584 843 11 11,557 36,75 57,74 53,60 91,34
CT Cikistds 3,667 843 10 10,659 3529 5942 5721 92,13
CT Cikist 55 3,663 8,44 10,917 39,67 5438 56,17 91,34
KF Cikisi 0 3573 824 3 9467 32,79 6229 61,99 97,64
KF Cikisi Is 3598 7,92 2 9,618 2988 6564 6139 9843
KF Cikist 2s 3637 7,87 3 9,741 2633 69,72 60,89 97,64
KF Cikisi3s 3601 7,83 4 9473 2342 73,07 61,97 96,85
KF Cikist4s 3639 7,89 1 9,332 2696 69,00 62,54 9921
KF Cikisi 55 3616 7,91 3 6,286 28,00 67,80 74,76 97,64
TO: 0 1502 772 0 1,669 7,00 91,67 93,30 100,00

0

0

0

0

0

0

—
—

TO; 30dk 153,77 7,54 1,464 3,82 95,46 94,12 100,00
TO; 60dk 150,9 7,49 0,948 5,18 93,83 96,19 100,00
TO; 90dk 157,1 7,18 1,431 4,50 94,65 94,26 100,00
TO; 120dk 150,3 7,36 1,504 3,59 95,73 93,96 100,00
TO; 150dk 1554 7,36 1,201 518 93,83 95,18 100,00
TO; 180dk 165,7 7,51 1,417 14,73 82,48 94,31 100,00

TOL 0 7177 7,93 15 18,487 87,75
TOx 30dk 7698 7,92 11 19,735 92,75
TO\ 60dk 7965 7,96 5 20,505 95,25
TO\ 90dk 8422 7,93 10 21,564 100,25
TO\ 120dk 8454 7,95 6 51,632 105,25
TOx 150dk 8718 791 11 21,62 115,25

TOx 180dk 8638 7,92 11 20,801 105,25

Elde edilen verilere gére maksimum KOI giderim verimi %95 dolaylarinda TO
membranindan elde edilen siizlintiide elde edilmistir. Aritilmis atiksu membrana
gelmeden ¢okeltim tankinda ve kum filtresi ¢ikisinda alinan érneklerde KOI giderim
veriminin %50-60 dolaylarinda oldugu goriilmektedir. En yliksek TOK giderim verimi
yine %95 dolaylarinda TO membranindan elde edilen siiziintiide elde edilmistir.
Aritilmig atiksu membrana gelmeden ¢okeltim tankinda ve kum filtresi ¢ikisinda
alian orneklerdeki giderim veriminin de %50-60 dolaylarinda oldugu goériilmektedir.

Renk ise oksidasyonda %95 verimle giderilmis, membran sonrasinda ise rengin
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timiiniin giderildigi gozlemlenmistir. Tiim parametreler i¢in ayrintili olarak Sekil

5.17°de verilmistir.
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Sekil 5.17. Oksidasyon ve membran sistemin entegrasyonu ile siirekli isletilen sistemde KOI
TOK ve renk giderim verimleri

Membran sistemin igletilmesi sirasinda {iriin ve konsantrede gozlemlenen akilar ve

membran basinglar1 Tablo 5.8’de verilmistir.

Tablo 5.8. Oksidasyon ve membran sistemin entegrasyonu ile siirekli isletilen sistemde
membrandaki basing ve aki degisimleri

200

Numune Basing¢ (Bar) Aki1 (mL/dk)

TOy 0 4,6 64
TO: 30dk 5 70
TO; 60dk 5,2 70
TOy 90dk 5,2 74
TOy 120dk 5.8 80
TOy 150dk 5.8 80
TO; 180dk 5,9 80

TOk 0 4.6 64
TOx 30dk 5 54
TOx 60dk 5,2 54
TOx 90dk 5.2 52
TOx 120dk 5,8 50
TOx 150dk 5,8 50
TOx 180dk 5.9 46

5.2.2. Membran Sonrasi Olusan Konsantre Akimda Fenton Oksidasyonu

Ham atiksuyun TO membranindan gegirilmesiyle elde edilen iiriin ve konsantre

akimda elde edilen sonuglar Tablo 5.9°da verilmistir.
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Tablo 5.9. Tekstil atiksuyun ters osmos membranindan gegirilmesiyle elde edilen iiriin ve
konsantre akim

Renk TO KOi KOi TOK Renk
(Pt-Co) (ppmC) (mg/L) % % %

Giris 2985 7,4 127 2491 86,96 0,00 0,00 0,00

Numune EC (us/em) pH

TO: 0 99 7,2 0 1,14 86,96 92,03 9544 96,85
TOs 30dk 95,65 6,78 0 0,74 4,97 94,28 97,02 98,43
TOs 60dk 86,83 6,66 0 0,49 5,58 93,59 98,03 97,64
TO; 90dk 85,62 8,02 4 0,30 4,95 9430 98,81 99,21
TOy 120dk 87,75 8 2 0,31 3,82 95,61 98,76 100,00
TO;x 150dk 86,4 8,12 3 0,22 1,33 98,47 99,11 100,00
TO; 180dk 88,08 8,06 1 0,18 4,05 9535 99,30 100,00

Giris 5595 8,1 299 39,79 3,61
TOx 30dk 7121 8,08 370 49,33 234,00
TOx 60dk 6485 8,02 373 41,51 22275
TOx 90dk 7101 8 390 41,67 241,50
TOx 120dk 7168 8,12 390 42,67 254,00
TOx 150dk 7454 8,06 421 47,50 255,25
TOx 180dk 7789 7,08 445 45,39 275,25

Tekstil atiksuyunun TO membranindan gegirilmesiyle elde edilen en yiiksek
KOI giderim verimi 150. dakikada %98, en yiiksek TOK giderim verimi ise 150.
dakikada %99 olarak siiziintiide elde edilmistir Rengin ise siiziintiide tamamina
yakiminin giderildigi gozlemlenmistir. Konsantre akimda ise ham suyun baslangic KOI
degeri 87 mg/L’den 275 mg/L’ye ulasmistir. TOK degeri ise 25’den 49 ppmC degerine
kadar artmistir. Benzer sekilde renk degerinde de 127°den 445 pt-Co degerine kadar
artts gozlemlenmistir. Tiim parametreler icin ayrintili grafikler Sekil 5.18°de

verilmistir.

99



100 - 2
90
B
5
>
< 80-
70 -
—&— TO-KOI —— TO-TOK —&— TO-Renk
60 ) g I ® I ¥ I i I " I = I > I ' I

—
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Zaman (dk)

Sekil 5.18. Tekstil atiksuyun ters osmos membranindan gegirilmesiyle elde edilen {iriin
akimdaki KOI, TOK ve renk giderim verimleri

Membran sistemin isletilmesi sirasinda iiriin ve konsantrede gézlemlenen akilar ve

membran basinglar1 Tablo 5.10°da verilmistir.

Tablo 5.10. Tekstil atiksuyun ters osmos membranindan gegirilmesiyle elde edilen iiriin ve
konsantre akimdaki basing ve aki degisimleri

Numune Basing (Bar) (mil/((llk)
Giris 5,5 57
TO; 0 5,9 76

TO; 30 dk 55 73

TO; 60 dk 5.9 76

TOs 90 dk 5,9 76

TO; 120 dk 5.9 78
TO; 150 dk 6 71
TO; 180 dk 5,5 65

TOk 30 dk 5,9 44

TOk 60 dk 5,5 54

TOk 90 dk 5,9 45

TOx 120 dk 5,9 46
TOxk 150 dk 5,9 43
TOx 180 dk 6 43
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Tekstil atiksuyunun TO memranindan gegirilmesinin ardindan elde edilen
konsantreye oksidasyon islemi uygulanmis, verim KOI, TOK ve renk parametreleri ile
izlenmistir. Oksidasyon dncesinde optimum Fe?" ve H20, dozu belirlenmistir. Elde

edilen sonuglar Tablo 5.11°de verilmistir.

Tablo 5.11. Tekstil atiksuyunun ters osmoz memranindan gegirilmesiyle elde edilen
konsantre akima uygulanacak oksidasyon i¢in Fe** ve H,O, dozu denemesi

EC H Renk TOK KOI KOi TOK Renk
(us/em) PV (PtCo) (ppmC) (mg/L) % % %
Giris 6653 831 410 45,256 237,75 0,00 0,00 0,00

Fe’* 2 mM H,0, I5mM 15540 10,93 9 20,141 52,58 77,88 55,50 97,80
Fe* 3 mM H,O0, 15 mM 15570 10,81 9 15,185 49,88 79,02 66,45 97,80
Fe* 4 mM H,O, 15 mM 15250 10,92 9 16,213 47,779 79,90 64,17 97,80
Fe’* 3mM H,0, 10 mM 15240 10,91 9 17,477 55,29 76,74 61,38 97,80

Fe?* 3 mM H,0,20 mM 15710 10,94 8 14,56 45,50 80,86 67,83 98,05

Oksidasyon dncesi gerceklestirilen Fe** ve H>O, dozu denemelerinde en yiiksek
KOI ve TOK giderim verimleri Fe?* 3 mM H>0, 20 mM durumunda elde edilmistir.
Fakat diger durumlar i¢in elde edilen giderim verimlerinin de birbirine yakin oldugu
gozlenmistir. Renk giderim verimi tiim durumlar i¢in %98 dolaylarinda elde
edilmistir. Sekil 5.19°da tekstil atiksuyunun ters osmos memranindan gegirilmesiyle
elde edilen konsantre akima uygulanacak oksidasyon icin farkli Fe’" ve H»O

dozlarinda KOI, TOK ve renk giderim verimleri ayrintili olarak gdsterilmistir.
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Sekil 5.19. Tekstil atiksuyunun ters osmoz memranindan gegirilmesiyle elde edilen konsantre
akima uygulanacak oksidasyon igin farkli Fe** ve H>O, dozlarinda KOI, TOK ve
renk giderim verimleri

Tekstil atiksuyunun TO memranindan gegirilmesinin ardindan elde edilen
konsantreye oksidasyon islemi uygulanmis, elde edilen KOI, TOK ve renk verimleri

Tablo 5.12°de verilmistir.

Tablo 5.12. Tekstil atiksuyunun ters osmos memranindan gegirilmesiyle elde edilen konsantre
akima uygulanan oksidasyon

Zaman EC Renk TOK KOi KOi TOK Renk
(Dakika)  (ps/cm) pH (Pt-Co) (ppmC) (mg/L) % % %
0 6653 8,31 410 45256 237,75 0,00 0,00 0,00
5 7704 8,73 28 18,23 69,46 70,79 59,72 93,17
10 7645 8,83 21 14,017 4925 7928 69,03 94,88
20 7747 9,07 18 17,653 55,08 76,83 60,99 95,61
30 7709 9,01 13 11,987 60,29 7464 63,51 96,83
45 7703 9,08 13 15,126 47,38 80,07 66,58 96,83
60 7711 9,09 13 12,25 51,33 7841 72,93 96,83

Konsantre akima uygulanan oksidasyon sonunda elde edilen en yiiksek KOI

verimi %80’dir. En yiiksek TOK verimi ise %73 olarak gozlemlenmistir. Renk
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yaklagik %97 verimle 5. dakikadan itibaren giderilmistir. Tiim parametrelerde elde

edilen verimler ayrintili olarak Sekil 5.20°de verilmistir.
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Sekil 5.20. Tekstil atiksuyunun ters osmoz memranindan gegirilmesiyle elde edilen konsantre
akima uygulanan oksidasyon sonucunda elde edilen KOI ve TOK giderim verimleri

5.3. LC-MS Analizi Sonugclari
Tekstil atiksuyunun aritim siireci sonrasinda olusan bozunma iiriinleri, LC-MS
ile analiz edilmistir. Sekil 5.21°de, atiksu numunesinin herhangi bir aritima tabi

tutulmadan 6nce elde edilen kromatogramini gostermektedir.

TB_8#57-86 RT 052-0.79 AV:30 NL- 183E6 ]
T: + p ES1 Q1KS [50.070-1100.000]

i 34302

27401
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T

49481 53631 80216 64268 57508 70759

764,80 82828 89434 81701 ]

LR A0 A TP L Pt o bl M AP VR PP A L
g T T T e e ) v B o e
100 150 200 250 200 150 400 450 500 550 500 650 700 750 800 850 200 950 1000 1050 1100

Sekil 5.21. Tekstil atiksuyu LC-MS spektrumu

Fenton oksidasyonuna tabi tutulan aritilmis tekstil atiksuyunda bulunan gesitli

bozunma {irlinlerinine ait kromotogram Sekil 5.22°de gosterilmektedir.
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Sekil 5.22. Fenton oksidasyonu uygulanan tekstil atiksuyuna ait LC-MS spektrumu

Fenton oksidasyonunun membran sistemle birlestirilmesiyle aritilmis atiksuda

bulunan c¢esitli bozunma iirlinlerine ait kromotogram Sekil 5.23’te gdsterilmistir.
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Sekil 5.23. Fenton-MF-TO prosesleri ile aritilmis tekstil atiksuyuna ait LC-MS
spektrumu

Sekil 5.21°de goriildiigii lizere tekstil atiksuyunda ¢ok sayida organik madde
bulunmaktadir. Fenton oksidasyonu sonrasinda elde edilen spektruma bakildiginda bir
kisminin giderildigi goriilebilmektedir. Son olarak Fenton oksidasyonu sonrasi
membran sistemden gecirilen aritilmis atiksuda ise g¢ogunlugunun giderildigi

anlagilmaktadir.
5.4. Iyon Analizi Sonuclar

Atiksuyun ve Fenton oksidasyonu sonrasinda aritilmis atiksuyun ters osmoz
memranindan gegirilmesiyle elde edilen iirlin ve konsantre akimina iyon analizi

yapilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 5.13 ve Tablo 5.14’te gosterilmistir.
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Tablo 5.13 Atiksuyun ters osmoz membranindan gegirilmesiyle elde edilen iiriin ve atikta
bulunan iyonlar

Zaman (dk)
Anyonlar
0 30 60 920 120 150 180
Floriir 0,01 0,01 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01
Bromat 0,00 0,01 0,00 0,00 0,01 0,01 0,01
Kloriir 18,36 17,67 15,62 18,36 17,67 17,45 21,88
Uriin Nitrit 0,12 0,02 0,08 0,12 0,02 0,08 0,03
Bromiir 0,03 0,00 0,02 0,03 0,00 0,02 0,03
Nitrat 0,01 0,03 0,05 0,01 0,03 0,03 0,04
Fosfat 0,00 0,26 0,01 0,00 0,26 0,01 1,11
Siilfat 1,25 0,59 0,49 1,25 0,59 0,48 0,66
Floriir 0,94 1,41 1,58 1,04 2,23 1,70 3,15
Bromat 0,09 0,03 0,02 0,09 0,60 0,01 0,22
1340,1 1012,0 1048,2 1279,2 1387,7 1513,7 1635,8
Klortir 6 3 4 7 3 3 6
Atik  Nitrit 2,18 1,15 0,55 1,96 0,23 2,92 1,99
Bromiir 1,68 1,09 1,15 1,35 1,39 1,88 1,66
Nitrat 1,40 4,61 3,61 3,24 4,10 3,69 3,75
Fosfat 0,22 0,09 0,08 2,68 1,42 4,94 0,05
Siilfat 539,62 385,92 363,11 442,17 47895 517,53 548,85
Katyonlar
Bor 0,13 0,13 0,41 0,15 0,17 0,19 0,20

) Kalsiyum 0,00 0,00 0,00 0,00 0,03 1,02 0,00
Uriin  potasyim 0,35 0,13 0,15 0,29 0,89 0,36 4727

Xagnezyu 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Sodyum 19,67 19,18 16,39 17,55 17,53 17,52 17,50

Bor 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Kalsiyum 1,38 3,17 0,35 1,52 0,57 0,63 0,80

Atk Potasym 0,15 0,28 0,11 0,14 0,14 0,14 0,15

Xagnely“ 0,00 4,43 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Sodyum 43,01 44,30 36,61 41,40 42,03 45,01 46,00

Atiksuyun ters osmoz memranindan gegirilmesi ile elde edilen {iriin ve
konsantre akiminda bulunan anyon ve katyonlar Sekil 5.24 ve Sekil 5.25’te ayrinliti

olarak gosterilmistir.
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Sekil 5.24. Atiksuyun ters osmoz membranindan gegirilmesiyle elde edilen {iriin ve konsantre
akimdaki anyonlar

Sekil 5.25’te goriilduigii tizere {irtinde genel olarak {iriinde kloriir iyonu 15.62

ile 21.88 mg/L arasinda Ol¢iilmiistiir. Diger anyonlarin miktar1 kloriire gore ¢ok

distiktiir.
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Sekil 5.25. Atiksuyun ters osmoz membranindan gegirilmesiyle elde edilen iiriin ve konsantre
akimdaki katyonlar
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Sekil 5.25’te goriildiigii lizere iiriinde genel olarak iirlinde sodyum iyonu 16,39

ile 19,67 mg/L arasinda Ol¢lilmiistiir. Diger katyonlarin miktar1 sodyuma gore ¢ok

diisiiktilr.

Atiksuyun Fenton oksidasyonuna tabii tutulduktan sonra membran sistemden

gecirilmesiyle elde edilen {irlin ve konsantre akimda bulunan iyonlar Tablo 5.14°te

verilmistir.

Tablo 5.14 Atiksuyun Fenton oksidasyonu sonrasinda ters osmoz membranindan
gecirilmesiyle elde edilen {iriin ve konsantrede bulunan iyonlar

Zaman (dk)
Anyonlar

0 30 60 920 120 150 180

Flortir 0,01 0,01 0,02 0,01 0,01 0,01 0,02
Bromat 0,01 0,00 0,00 0,01 0,00 0,01 0,00
Kloriir 40,92 41,30 38,65 42,79 38,85 41,38 43,06
Uriin Nitrit 0,15 0,10 0,07 0,09 0,01 0,10 0,00
Bromiir 0,04 0,04 0,05 0,06 0,03 0,07 0,04
Nitrat 0,00 0,06 0,27 0,15 0,13 0,12 0,18
Fosfat 0,01 0,01 0,00 0,19 0,00 0,00 0,00
Siilfat 2,26 2,18 2,24 3,37 2,39 2,55 4,05
Floriir 1,34 1,16 2,39 1,99 3,27 1,62
Bromat 0,04 1,86 0,07 0,17 6,29 0,19
Kloriir 1561,96 1302,12 1631,89 1663,98 1691,21 1656,50

Atik Nitrit 0,84 0,33 1,26 0,45 0,44 0,94
Bromiir 1,18 0,17 0,55 1,27 1,24 1,45
Nitrat 3,63 49,97 7,88 5,44 8,91 2,76
Fosfat 1,72 0,09 2,01 0,75 4,46 1,12
Stilfat 2335,41 2051,91 2613,20 2694,61 276591 2713,06

Katyonlar

Bor 0,22 0,22 0,40 0,23 0,40 0,24 0,24
Uriin Kalsiyum 0,00 0,17 0,00 0,08 0,00 0,47 0,55
Potasyum 0,40 0,83 1,92 0,42 0,86 0,77 0,72
Magnezyum 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Sodyum 30,50 30,25 30,15 32,38 31,51 30,85 33,26

Bor 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Kalsiyum 10,16 10,10 11,25 9,44 10,08 9,48

Atik  Potasyum 0,13 0,09 0,13 0,10 0,15 0,10
Magnezyum 0,19 0,09 0,09 0,00 0,17 0,00
Sodyum 38,03 34,99 39,80 33,19 3431 33,51
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Atiksuyun Fenton oksidasyonuna tabi tutulduktan sonra ters osmoz
memranindan gegirilmesi ile elde edilen iirlin ve konsantre akiminda bulunan anyon
ve katyonlar Sekil 5.26 ve Sekil 5.27°de ayrinlit1 olarak gosterilmistir. Sekil 5.26°de
goriildiigli lizere Uriinde genel olarak triinde kloriir iyonu 38,65 ile 43,06 mg/L

arasinda Ol¢iilmiistiir. Diger anyonlarin miktar1 kloriire gore ¢ok diisiiktiir.

25 ANYONLAR
1 B Floriir
ap 20 I Bromat
—~ ] - Kloror
= I Nitrit
= 15 B Bromir
- 4 . Nitrat
= I Fosfat
= L W Siilfat
=

0 30 60 920 120 150 180

2000

1000

Konsantre (mg/L)

0 30 60 920 120 150 180
Zaman (dk)

ekil 5.26. Atiksuyun Fenton oksidasyonu sonrasinda ters osmoz membranindan
yu Y
gecirilmesiyle elde edilen {iriin ve konsantre akimdaki anyonlar

Sekil 5.27°de gorildiigii lizere iirlinde genel olarak sodyum iyonu 30,15 ile
33,26 mg/L arasinda Ol¢iilmiistiir. Diger katyonlarn miktar1 sodyuma gore cok

diistiktiir.
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Sekil 5.27. Atiksuyun Fenton oksidasyonu sonrasinda ters osmoz membranindan
gecirilmesiyle elde edilen {iriin ve konsantre akimdaki anyonlar

5.5. Fenton Oksidasyonu ve Membranin Birlesik Sisteminde Sistemden
Elde Edilen Antilmis Atiksuyun Geri Kazanmmm Olanaklarimin
Arastirilmasi

Elde edilen antilmis atiksularin farkli yeniden kullanim standartlart ile

karsilastirilmas1 Tablo 5.15’te gosterilmistir. Gosterilen ilk limit degerler Ispanya
maksimum 1izin verilen geri kazanim limitlerini gostermektedir (Esteban and de
Miguel 2008). Bu degerlere gore her iki farkli proses sonrasi elde edilen atiksularin
geri kazanim i¢in uygun oldugu anlasilmaktadir. Bu standartta CI° iyonu
konsantrasyonunun 300 mgL™!' olmas: gerektigi belirtilmistir. Arastirilmis atiksularda
CI' iyonu konsantrasyonu 42,9 ve 17,85 mgL™! olarak elde ede edilmistir. Gosterilen
diger bir limit degerleri ise (Chakraborty 2010) tarafindan yapilan bir ¢alismada
referans alinmis maksimum izin verilen geri kazanim limitlerini ifade etmektedir. Bu
limit degerlere gore de CI™ ve SO4* iyonlari aritilmis atiksularda limitlerin altinda
oldugu anlasilmaktadir. Gosterilen son limit degerler ise Cin maksimum izin verilen
geri kazanim limitlerini gdstermektedir (Lyu, Chen et al. 2016). Bu limit degerlerine
gore de degerlendirildiginde TCM konsantrasyonu 1000 mgL!"nin ¢ok altinda ve KOI

konsantrasyonu 60 mgL""nin altinda oldugu goriilmektedir.
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Tablo 5.15. Aritilmig atik suyun farkli geri kazanim standartlarina uygunlugu

(Esteban (Lyu,
Parametre Birim A'lt"lel:(s SJ;}u FentontMF+TO MF+TO ;;‘;s; (C"Z';rl‘:]';"”y fth::
2008) 2016)
pH 7.07 7.55 754 70+ 6592  6.5-
Bulaniklik ~ NTU - - - - - 5
EC uS.em 2847 158 90 -
TCM mgL"! 1424 78 55 <
KOI mgL! 90 5 11.8 <60
TOK mgL! 30 1.38 0.48
Renk Pt-Co 147 3 1 10
F mgL"! 0.97 0.055 0.025
Ccl mgL!  633.17 42.90 17.85 <300 600 250
NO, mgL!  3.268 0.168 0.08
so,” mgL!  212.696 2.087 0.389 400 250
po,”  mgl! 1443 0.012 0.22
Na mgL"! 626 28.79 17.56
K mgL! 2.7 0.069 0.015
Mg mgL™! 0 0 0
Fe¥t mgL"! 0 0 0.3
Cu?' mgL! 0 0 -
Cca’’ mgL"! 7.72 0 0

5.6. istatiksel Analiz (ANN)

Optimum nodron sayisi, egitim ve tahmin setinin minimum ortalama kare hatasi

(MSE) degerine dayanarak belirlenmistir. Optimizasyon, egitim algoritmasi olarak

LMA kullanilarak ve ndron sayisinin 2-20 araliginda degistirilerek gergeklestirilmistir.

10'dan fazla néron kullanmak MSE'yi 6nemli 6l¢iide azaltmamistir. Bu nedenle, 10

ndron optimum ndron sayist olarak secilmistir. Sekil 5.28°de, Fenton ve foto-Fenton

icin optimize edilmis sinir ag1 yapisint gostermektedir. Bu yapi, 10 noronlu gizli

katmanda tangent-sigmoid transfer fonksiyonu (Tansig) ve ¢ikis katmaninda dogrusal

transfer fonksiyonu (Purelin) igeren ii¢ katmanli bir ANN o6zelliklerine sahiptir. Veri

setleri, sirastyla 50, 25 ve 25 6rnegi iceren egitim (%50), dogrulama (%?25) ve test

(%25) alt kiimelerine boliinmiistiir.
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Sekil 5.28. Fenton ve foto-Fenton i¢in optimize edilmis ANN yapisi

5.6.1. Fenton Prosesi icin ANN Sonuclari

Fenton oksidasyonunda KOI ve TOK parametreleri igin iiretilen yapay sinirlerin girdi

ve ¢ikt1 degiskenlerine gore agirliklari (W) Tablo 5.16°da ayrintili olarak verilmistir.

Tablo 5.16 Fenton oksidasyonunda KOI ve TOK igin iiretilen yapay sinirlerin agirliklart

W1 W2
Noron Girdi Degiskenleri Cikt1 Degiskeni
Siire Akis Hizn Fe?* H:0; % KOI Giderim verimi
1 1,3809 -1,5249 0,4209 1,4333 0,7808
2 1,6887 1,2343 -0,5122 -2,3182 -0,6599
3 -2,4518 2,5510 1,3034 -1,2715 0,2965
4 1,7748 0,4776 0,4624 -0,3140 0,5946
5 0,1015 2,3218 0,5490 -2,2995 0,3220
6 -1,9504 -1,2957 1,1385 2,0426 -0,9894
7 -2,0307 -1,7551 1,3214 0,4872 1,3130
8 0,3607 2,5524 -2,1121 -1,3071 0,3000
9 2,8807 -1,9797 0,7132 2,8089 0,7796
10 3,3963 0,5599 -0,0540 0,0545 2,2456
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W1 W2

Noron Girdi Degiskenleri Cikt1 Degiskeni
Siire Akis Hiza Fe?* H,0; % TOK Giderim verimi
1 -1,5230 -0,0117 -0,6152 1,3585 -0,2770
2 2,8868 0,5693 1,0926  -1,9973 1,0054
3 -3,0776 -3,3326 -0,8821 0,7144 0,8371
4 -1,6501 -0,3829 -0,7902  -0,3478 1,2571
5 2,9117 -0,3312 1,1002 0,9473 0,5474
6 1,5859 -1,0793 0,1005 2,2307 -5,4227
7 -3,9896 3,0309 0,5207 -3,7095 -2,4470
8 9,2722 0,0079 -0,2260  6,5106 3,8611
9 0,4979 0,6524 -0,0627 1,3914 0,2340
10 0,6477 2,8537 6,8259 -1,4114 0,9856

Gergeklestirilen Fenton oksidasyonu deneylerinde her bir bagimsiz degiskenin proses

icindeki 6nem diizeyleri Tablo 5.17°de verilmistir.

Tablo 5.17. Fenton prosesi i¢in bagimsiz degisken 6nem diizeyi

Girdi Degiskenleri Onem % KOI Onem %TOK
Siire 53% 48%
Akis Hizi 10% 28%
Fe* 27% 14%
H>0O, 10% 9%
Toplam 100% 100%
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Tablo 5.17’ye gére Fenton prosesi i¢cin KOI ve TOK parametreleri i¢in en
onemli bagimsiz degiskenin %53 ve %48 oranlari ile siire oldugu anlasilmaktadir.

Sekil 5.29°da Fenton oksidasyonunda elde edilen deneysel KOI giderim
verimleri ile ANN modeli kullanilarak tahminlenen KOI giderim verimleri arasindaki

iliski gosterilmektedir.

80 r

70 Linear: y = 0.988*x + 0.3501
R =0.9861 % °

30

20 r

10 ® Data Pomts
Best Linear Fit

KOI giderim verimi % (Tahminlenen)

D 10 20 30 40 50 60 70 80
KOI giderim verimi % (Olciilen)

Sekil 5.29. Fenton prosesi igin KOI giderim verimi ile ANN kullanarak tahmin edilen degerler
arasindaki iligki

Sekilden de anlasilacagi tizere deneysel veriler ile ANN modeli ile tahminlenen
verilerin son derece uyumlu oldugu anlasilmistir. En iyi ANN modeli, hem MSE'yi
minimize etmeyi hem de R*yi maksimize etmeyi ifade ettifinden &tiirii 0,9861 R?

degeri ile segilen modelin ilgili verilere uygun oldugu anlagilmaktadir.
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Sekil 5.30’da Fenton oksidasyonunda elde edilen deneysel TOK giderim
verimleri ile ANN modeli kullanilarak tahminlenen TOK giderim verimleri arasindaki

iliski gosterilmektedir.

80 r
E 70T Linear: y=0.9768*x + 1.186
= 7 : & L]
= < — 2
= i R™=0.9629 ° o.. 3
o B0
g
=
=
= 50
S
X
40T
g
- 30 L
E
z
= 20t
T
o
E 107 ® Data Points
Best LinearFit
0 10 20 30 40 50 60 70 80
TOK giderim verimi % (Olgiilen)

Sekil 5.30. Fenton prosesi i¢in TOK giderim verimi ile ANN kullanarak tahmin edilen degerler
arasindaki iliski.

Sekilden de anlagilacagi lizere deneysel veriler ile ANN modeli ile tahminlenen
verilerin son derece uyumlu oldugu anlasilmistir. En iyi ANN modeli, hem MSE'yi
minimize etmeyi hem de R*yi maksimize etmeyi ifade ettiginden &tiirii 0,9629 R?

degeri ile secilen modelin ilgili verilere uygun oldugu anlagilmaktadir.

5.6.2. Foto-Fenton Prosesi icin ANN Sonuglari

Foto-Fenton oksidasyonunda KOI ve TOK parametreleri igin iiretilen yapay
sinirlerin girdi ve ¢ikti degiskenlerine goére agirliklar1 (W) Tablo 5.18’de ayrintili

olarak verilmistir.
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Tablo 5.18. Foto-Fenton oksidasyonunda KOI ve TOK igin iiretilen yapay sinirlerin agirliklari

W1 W2

Néron Girdi Degiskenleri Cikt1 Degiskeni
" " % KOI

Siire Akis Hiza Fe? H,0; Giderim verimi
1 -0,8043 -0,6977 0,0450 -1,4452 -1,8389
2 0,0321 -0,1761 1,5505 -1,1421 -1,1035
3 1,1573 -0,7675 2,4621 0,2476 0,9416
4 -1,5079 1,0045 -2,6320 -0,7452 0,4386
5 -4,6293 -0,3403 -0,0828 -0,3194 1,8232
6 0,5432 0,1336 1,2590 -1,5076 0,0039
7 -0,1408 -1,6111 1,3923 -1,6636 0,2043
8 -1,1820 1,2791 0,8917 1,6379 0,3504
9 -15,7391 -0,1190 0,0662 -0,0389 -8,2824
10 1,6032 0,5484 -3,8323 0,5383 0,6198

W1 w2

Néron Girdi Degiskenleri Cikt1 Degiskeni

Siire Akis Hiza Fe?* H,0; . %.TOK -

Giderim verimi
1 -2,1955 1,3168 -0,0299 -0,6327 -2,3892
2 1,9959 -0,6280 0,8545 -0,9182 1,6628
3 0,7199 1,6402 3,1192 -1,5957 0,4480
4 -1,9222 -1,4211 -0,7869 -1,5440 1,8695
5 -3,2331 -2,0166 0,1777 -3,0112 -1,6997
6 0,0399 1,2440 -1,1917 -2,2115 -2,2071
7 3,5723 -2,9114 3,1604 3,9839 -2,1410
8 -18,6921 -0,4446 0,1630 0,1333 -8,4499
9 -0,4432 -1,4306 -2,2943 -0,4018 -2,7123
10 2,7361 -0,0875 -0,6825 2,6327 1,6001

Gergeklestirilen Fenton oksidasyonu deneylerinde her bir bagimsiz degiskenin proses

icindeki 6nem diizeyleri Tablo 5.19’da verilmistir.

Tablo 5.19. Foto-Fenton prosesi i¢in bagimsiz degisken 6nem diizeyi

Giris

< . Onem % KOI Onem % TOK
Degiskenleri
Siire 57% 49%
Akis Hizi 19% 28%
Fe* 19% 11%
H,0; 4% 12%
Total 100% 100%
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Tablo 5.19’a gore Foto-Fenton prosesi icin KOI ve TOK parametreleri i¢in en
Oonemli bagimsiz degiskenin sirasiyla %57 ve %49 oranlart ile siire oldugu
anlasilmaktadir.

Sekil 5.31°de Foto-Fenton oksidasyonunda elde edilen deneysel KOI giderim
verimleri ile ANN modeli kullanilarak tahminlenen KOI giderim verimleri arasindaki

iliski gosterilmektedir.

80
70 Linear: y=0.9892*x + 0.374

R? =0.9832 o “
60
o0
40 |

30

201

10 | ® Data Points
Best Linear Fit

KOi giderim verimi % (Tahminlenen)

0 10 20 30 40 50 60 70 BO
KOI giderim verimi % (Olciilen)

Sekil 5.31. Foto-Fenton prosesi icin KOI giderim verimi ile ANN kullanarak tahmin edilen
degerler arasindaki iliski

Sekilden de anlagilacagi iizere deneysel veriler ile ANN modeli ile tahminlenen
verilerin son derece uyumlu oldugu anlasilmistir. En iyi ANN modeli, hem MSE'yi
minimize etmeyi hem de R?'yi maksimize etmeyi ifade ettiginden otiirii 0,9832 R?
degeri ile secilen modelin ilgili verilere uygun oldugu anlagilmaktadir.

Sekil 5.32°de Foto-Fenton oksidasyonunda elde edilen deneysel TOK giderim
verimleri ile ANN modeli kullanilarak tahminlenen TOK giderim verimleri arasindaki

iligki gosterilmektedir.
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Sekil 5.32. Foto-Fenton prosesi igin TOK giderim verimi ile ANN kullanarak tahmin edilen
degerler arasindaki iliski

Sekilden de anlagilacagi iizere deneysel veriler ile ANN modeli ile tahminlenen
verilerin son derece uyumlu oldugu anlasilmistir. En iyi ANN modeli, hem MSE'yi
minimize etmeyi hem de R?'yi maksimize etmeyi ifade ettiginden otiirii 0,9745 R?

degeri ile secilen modelin ilgili verilere uygun oldugu anlagiimaktadir.

Tablo 5.16 ve Tablo 5.18°de ANN kullanilarak Fenton ve Foto-Fenton
oksidasyonunda TOK ve KOI icin iiretilen yapay sinirlerin agirliklarmi
gostermektedir. Tablo 5.17 ve Tablo 5.19°da ise girdi degiskenlerinin gbreli dnemini
denklem 5.1 ile hesaplayarak gosterilmektedir.

p SIR((|wim ]/ SNL il ]) x wiks])
i =

S ERE MWl / SR Wi x Wit D)

(5.3)

Tiim degiskenler (reaksiyon siiresi, akis hiz1, Fe*" ve H>O: dozaj1), KOI ve TOK
giderim verimliligi iizerinde gii¢lii bir etkiye sahiptir. Ayrica, reaksiyon siiresi Fenton
oksidasyon deneylerindeki géreli dSnemi %57 (KOI) ve %55 (TOK) olarak en etkili
parametredir. Ayn1 etki foto-Fenton i¢in de gegerlidir, KOI igin géreli dnemi %57,
TOK i¢in ise %49'dur. ANN sonuglari, modellemenin Fenton ve foto-Fenton siirecinin
davranigin1  etkili bir sekilde simiile edebildigini ve tahmin edebildigini

gostermektedir.
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5.7. Aktif Karbonun Katalizor Olarak Kullanilmasiyla Gerg¢eklesen Oksidasyon
Sonuclari

Aktif karbon, ¢6zlinmiis farklt maddeler i¢in bir adsorban olarak islev goriirken,
ayni zamanda adsorbe edilmis veya ¢oziinmiis organik maddenin okside edilmesi igin
kullanilabilen bir katalizor olarak da islev gorebilmektedir. Her iki 6zellik de farkli
tiirdeki sularinda kirleticilerin giderilmesi i¢in kullanilabilmektedir (Bach and Semiat
2011). Calismanin bu kisminda, adsorpsiyon ozelligi yerine katalitik etkisinden
faydalanmak hedeflenmistir. Bu amagla mevcut diisiik maaliyetli tarimsal atiklardan
karbon iiretilerek, katalizor olarak kullanilmasiyla oksidasyon kismindaki verimin
arttirtlmas1 hedeflenmistir. Oksidasyon siirecinde katalizor olarak farkli tiirlerdeki
aktif karbonlar ile peroksimonosiilfat (PMS) ve hidrojen peroksit (H202) oksidanlari

kullanilmastir.

Antep fistig1, ceviz, findik ve cam fistig1 gibi tarimsal atiklardan iiretilen aktif
karbonlar ile gerceklestirilen oksidasyon denemelerinde elde edilen sonuglara gore

cam fistigindan elde edilen aktif karbonun dava verimli oldugu anlasilmistir.

Sonraki asamalarda sistemdeki aktif karbonun ve oksidanlarin etki diizeylerinin
belirlenmesi amaciyla ticari aktif karbon, manyetik aktif karbon ve ¢am fistig1 aktif
karbon ile denemeler yapilmistir. Gergeklestirilen bu denemeler Sekil 5.33°te
Ozetlenmigstir. Gergeklestirilen bu denemeler sonucunda atiksuda gerceklesen
oksidasyonda her bir karbon tiiriiniin katalizor veya adsopsiyon etkisini, oksidanlarin

etkisini net bir sekilde gozlemlemek miimkiindiir.
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Sekil 5.33. Aktif karbon tiirlerinin katalizér olarak kullanildigi durumda H>O, ve PMS
kullanmiminda % KOI ve renk giderim verimleri

Tiim aktif karbon tiirlerinin katalizor olarak kullanildigi durumlarda renk
giderim verimi %68.1-100 arasinda yer almaktadir. En yiiksek renk giderimi %100 ile
cam fistigindan elde edilen karbon katalizérliigiinde H>O, ve PMS kullanilarak elde
edilmistir. En yiiksek KOI giderim verimi %88.8 ile ¢am fistigindan elde edilen karbon
katalizorliigiinde H20O: kullanilarak gergeklestirilen oksidasyonda gozlemlenmistir.

Calismada kullanilan Ticari aktif karbon ve Cam fisti§1 aktif karbona ait 6zellikler

Tablo 5.20°de verilmistir.

P: PMS
H: H,0,

Tablo 5.20. Ticari aktif karbon ve Cam Fistig1 aktif karbon 6zellikleri

Ticari Aktif Karbon Cam Fistg: Aktf
Karbon
Yiizey Alam 587.862 m*/g 1280.189 m?/g
Mikropor Alam 296.311 m¥g 729.088 m¥/g
Dis Yiizey Alam 291.551 m¥g 551.101 m%g
Toplam Por Hacmi 0.550 cm’/g 0.935cm’/g
Mikropor Hacmi 0.143 cm’/g 0.350 cm®/g
Ortalama Por Cap1 1.87255e+01 A 1.49027e+01 A
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5.7.1. Cam Fistig1 Aktif Karbonunun Katalizor Olarak Kullanilmasiyla
Gerg¢eklesen Oksidasyonu Sonuc¢lari

Tablo 5.21°de de goriildigi tizere elde edilen sonuglara gore H>O» ile
gerceklestirilen oksidasyon denemelerinde optimum karbon dozu 0,4 g/L, pH 3, siire
60 dakika ve H»O, dozu 5 mM olarak gozlemlenmistir. PMS ile gerceklestirilen
oksidasyon denemelerinde optimum karbon dozu 0,5 g/L, pH 3, siire 60 dakika ve

PMS dozu 5 mM olarak gézlemlenmistir.

Tablo 5.21. Cam fistigindan elde edilen aktif karbonda H,O, ve PMS oksidanlan ile

optimizasyon

Oksidan Renk KOI KOI Renk

(Pt-Co) (mg/L) % %
Hamsu - 160 70.13 0.00 0.00
0.01¢gK H,0, 23 28.04 58.91 85.63
0.02¢gK H,0, 15 23.67 65.32 90.63
0.03gK H,0, 11 20.54 69.90 93.13
0.04 gK H,0, S 12.33 81.93 96.88
0.05¢K H,0, 4 20.33 70.21 97.50
5 dk H,0, 31 26.17 61.66 80.63
10 dk H,0, 27 20.13 70.51 83.13
20 dk H,0, 21 19.92 70.82 86.88
40 dk H,0, 17 18.46 72.95 89.38
60 dk H,0, 8 12.00 82.42 95.00
pH 3 H,0, 9 12.63 81.50 94.38
pHS H,0, 23 25.96 61.97 85.63
pH7 H,0, 30 27.63 59.52 81.25
pH9 H,0, 31 31.17 54.33 80.63
1 mM H,0» 32 31.58 53.72 80.00
2 mM H,0, 30 29.92 56.17 81.25
3mM H,0, 27 28.88 57.69 83.13
4 mM H,0» 15 20.96 69.29 90.63
5 mM H,0, 10 13.46 80.28 93.75
0.01¢gK PMS 26 40.54 40.60 83.75
0.02¢gK PMS 20 36.79 46.09 87.50
0.03¢gK PMS 17 31.58 53.72 89.38
0.04¢gK PMS 7 30.75 54.95 95.63
0.05¢K PMS 2 19.08 72.04 98.75
5dk PMS 31 44.29 35.10 80.63
10 dk PMS 27 39.92 41.51 83.13
20 dk PMS 21 35.13 48.53 86.88
40 dk PMS 17 27.21 60.13 89.38
60 dk PMS 8 19.08 72.04 95.00
pH 3 PMS 2 19.08 72.04 98.75
pHS PMS 26 26.17 61.66 83.75
pH 7 PMS 33 27.63 59.52 79.38
pHY PMS 32 31.17 54.33 80.00
1 mM PMS 34 42.00 38.46 78.75
2 mM PMS 21 37.42 45.18 86.88
3mM PMS 19 28.46 58.30 88.13
4 mM PMS 8 20.54 69.90 95.00
5 mM PMS 5 17.83 73.87 96.88
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Cam fistigindan elde edilen aktif karbonun katalizér olarak kullanildigi
durumlarda, her iki oksidan tiirtinde de renk giderim verimi %80-100 arasinda yer
almaktadir. En yiiksek renk giderimi %98.75 ile PMS kullaniminda pH 3 de elde
edilmistir. En yiiksek KOI giderim verimi %81.93 ile ¢am fistigindan elde edilen
karbon katalizorliiglinde H»>O» kullanilarak  gergeklestirilen  oksidasyonda
gbzlemlenmistir. Genel olarak H>O» katalizor olarak kullanilmasinin daha verimli

oldugu anlagilmistir.

Cam fistigindan elde edilen aktif karbonun katalizor olarak kullanilmasiyla
gerceklestirilen oksidasyon denemelerinde 0,1-0,2-0,3-0,4 ve 0,5 g aktif karbon
dozunda gergeklestirilen optimum karbon dozu denemelerinde elde edilen %81.93
KOI giderim verimi ile 0,4 g/L optimum karbon dozu olarak belirlenmistir. Diger
dozlarda elde edilen renk ve KOI giderim verimleri ayrintili olarak Sekil 5.34’te

gosterilmektedir.

B <0i Il Renk

100 +

% Verim

Sekil 5.34. H,O: ile gergeklestirilen oksidasyonda optimum karbon dozu denemesi

Cam fistigindan elde edilen aktif karbonun katalizorliigiinde gergeklestirilen
oksidasyon denemelerinde 5-10-20-40-60 dakikalarda gerceklestirilen reaksiyon
siiresi denemelerinde elde edilen %82.41 KOI giderim verimi ile 60 dakika optimum
siire olarak belirlenmistir. Diger siirelerde elde edilen renk ve KOI giderim verimleri

ayrintili olarak Sekil 5.35°te gosterilmektedir.
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B O! I Renk

100

% Verim

5dk 10 dk 20 dk 40 dk 60 dk
(H,0,) (H,0,) (H,0,) (H,0,) (Hy0,)

Sekil 5.35. H,O; ile gergeklestirilen oksidasyonda optimum siire denemesi

Cam fistigindan elde edilen aktif karbonun katalizorliigiinde gerceklestirilen
oksidasyon denemelerinde 3.0-5.0-7.0-9.0 pH degerlerinde gerceklestirilen reaksiyon
denemelerde elde edilen %81.5 KOI giderim verimi ile pH 3.0 optimum pH olarak

belirlenmistir. Diger pH degerlerinde elde edilen renk ve KOI giderim verimleri

ayrintili olarak Sekil 5.36’da gosterilmektedir.

B <Oi Il Renk

100

% Verim

pH 3.0 pH 5.0 pH 7.0 pH 9.0

(H,0,) (1,0,) (H,0,) (TL,0,)

Sekil 5.36. H,O: ile gerceklestirilen oksidasyonda optimum pH denemesi
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Cam fistigindan elde edilen aktif karbonun katalizorliigiinde gergeklestirilen
oksidasyon denemelerinde 1-2-3-4 ve 5 mM H>0, dozunda gergeklestirilen
denemelerde elde edilen %80.28 KOI giderim verimi ile 5 mM H,0; optimum oksidan

dozu olarak belirlenmistir. Diger dozlarda elde edilen renk ve KOI giderim verimleri

ayrintili olarak Sekil 5.37°de gosterilmektedir.

I <0i Il Renk

100

% Verim

1 mM 2 mM 3 mM 4 mM 5 mM
(H,0,) (I,0,) (1,0,) (H,0,) (11,0,)

Sekil 5.37. Cam fistig1 aktif karbon katalizorliiglinde optimum H>O, dozu denemesi

PMS oksidani ile oksidasyon denemelerinde de H>O> denemelerinde belirlenen
dozlar kullanilmistir.

Cam fistigindan elde edilen aktif karbonun katalizorliigiinde gerceklestirilen
oksidasyon denemelerinde 0,1-0,2-0,3-0,4 ve 0,5 g/l aktif karbon dozunda
gerceklestirilen optimum karbon dozu denemelerinde elde edilen %72.04 KOI giderim
verimi ile 0,5 g/L optimum karbon dozu olarak belirlenmistir. Diger dozlarda elde

edilen renk ve KOI giderim verimleri ayrintili olarak Sekil 5.38°de gdsterilmektedir.
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B <Oi Il Renk

100 +

40

Sekil 5.38. PMS ile gergeklestirilen oksidasyonda optimum karbon dozu denemesi

Cam fistigindan elde edilen aktif karbonun katalizorliigiinde gergeklestirilen
oksidasyon denemelerinde 5-10-20-40-60 dakikalarda gerceklestirilen reaksiyon
siiresi denemelerinde elde edilen %72.04 KOI giderim verimi ile 60 dakika optimum
siire olarak belirlenmistir. Diger siirelerde elde edilen renk ve KOI giderim verimleri

ayrintili olarak Sekil 5.39°da gosterilmektedir.

I <O Il Renk

100

% Verim

5 dk 10 dk 20 dk 40 dk 60 dk
PMS PMS PMS PMS PMS

Sekil 5.39. PMS ile gerceklestirilen oksidasyonda optimum siire denemesi
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Cam fistigindan elde edilen aktif karbonun katalizorliigiinde gergeklestirilen
oksidasyon denemelerinde 3.0-5.0-7.0-9.0 pH degerlerinde gercgeklestirilen reaksiyon
denemelerde elde edilen %72.04 KOI giderim verimi ile pH 3.0 optimum pH olarak
belirlenmistir. Diger pH degerlerinde elde edilen renk ve KOI giderim verimleri

ayritilt olarak Sekil 5.40’ta gosterilmektedir.

I <Oi Il Renk

% Verim

pH 3.0 pH 5.0 pH 7.0 pH 9.0
PMS PMS PMS PMS

Sekil 5.40. PMS ile gergeklestirilen oksidasyonda optimum pH denemesi

Cam fistigindan elde edilen aktif karbonun katalizorliigiinde gergeklestirilen
oksidasyon denemelerinde 1-2-3-4 ve 5 mM PMS dozunda gergeklestirilen
denemelerde elde edilen %73.87 KOI giderim verimi ile 5 mM PMS optimum oksidan
dozu olarak belirlenmistir. Diger dozlarda elde edilen renk ve KOI giderim verimleri

ayrintili olarak Sekil 5.41°de gosterilmektedir.
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I <Of Il Renk

100 +

% Verim

1 mM 2 mM 3mM 4 mM 5 mM
PMS PMS PMS PMS PMS

Sekil 5.41. Cam fistig1 aktif karbon katalizorliigiindeki oksidasyonda PMS dozu denemesi

5.7.2. Ticari Aktif Karbonun Katalizor Olarak Kullanilmasiyla
Gerceklesen Oksidasyon Sonuclar:

Tablo 5.22°de de goriildiigli iizere elde edilen sonuglara gore HO» ile
gergeklestirilen oksidasyon denemelerinde optimum karbon dozu 0,5 g/L, pH 3, siire
60 dakika ve H»O; dozu 5 mM olarak gozlemlenmistir. PMS ile ger¢eklestirilen
oksidasyon denemelerinde optimum karbon dozu 0,5 g/L, pH 3, siire 60 dakika ve

PMS dozu 5 mM olarak gozlemlenmistir.
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Tablo 5.22. Ticari aktif karbonda H>O, ve PMS oksidani ile optimizasyon

Oksidan Renk KOIi KOi Renk
(Pt-Co) (mg/L) % %

Hamsu - 160 68.25 0.00 0.00
0.01gK H,0, 26 31.58 53.72 83.75
0.02gK H,0, 17 28.04 58.91 89.38
0.03g K H,0, 17 24.71 63.80 89.38
0.04 gK H,0, 9 24.50 64.10 94.38
0.05gK H,0, 6 13.67 79.98 96.25
5dk H,0, 30 26.38 61.36 81.25
10 dk H,0, 28 19.71 71.12 82.50
20 dk H,0, 25 19.92 70.82 84.38
40 dk H,0, 21 18.67 72.65 86.88
60 dk H,0, 9 13.88 79.67 9438
pH3 H,0, 11 13.46 80.28 93.13
pHS5 H,0, 24 25.96 61.97 85.00
pH7 H,0, 29 28.25 58.61 81.88
pHO H,0, 34 32.42 52.50 78.75

1 mM H,0, 31 30.13 55.86 80.63
2 mM H,0 29 29.08 57.39 81.88
3 mM H,0, 30 29.71 56.47 81.25
4 mM H,0, 16 21.58 68.38 90.00
5 mM H,0, 11 13.88 79.67 93.13
0.01 gK PMS 24 32.42 52.50 85.00
0.02gK PMS 15 28.46 58.30 90.63
0.03gK PMS 13 25.54 62.58 91.88
0.04 gK PMS 11 24.92 63.49 93.13
0.05gK PMS 5 18.67 72.65 96.88
5 dk PMS 32 30.54 55.25 80.00
10 dk PMS 26 24.71 63.80 83.75
20 dk PMS 21 22.00 67.77 86.88
40 dk PMS 18 22.00 67.77 88.75
60 dk PMS 8 18.46 72.95 95.00
pH3 PMS 7 17.63 74.18 95.63
pHS5S PMS 21 27.00 60.44 86.88
pH7 PMS 26 27.83 59.22 83.75
pHO PMS 28 32.63 52.20 82.50

1 mM PMS 33 29.92 56.17 79.38
2 mM PMS 30 29.08 57.39 81.25
3 mM PMS 24 29.50 56.78 85.00
4 mM PMS 17 23.25 65.93 89.38
5 mM PMS 9 17.63 74.18 9438

Ticari aktif karbonun katalizor olarak kullanildig1r durumlarda, her iki oksidan
tiriinde de renk giderim verimi %78-100 arasinda yer almaktadir. En yiiksek renk
giderimi %96,25 ile HO, kullamminda pH 3 de elde edilmistir. En yiiksek KOI
giderim verimi %480,28 ticari aktif karbon katalizorliigiinde H2O: kullanilarak
gerceklestirilen oksidasyonda gézlemlenmistir. Genel olarak H>O» katalizor olarak

kullanilmasiin daha verimli oldugu anlasilmistir.
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Ticari aktif karbonun katalizor olarak kullanilmasiyla gerceklestirilen
oksidasyon denemelerinde optimum kosullarin tespit edilmesi amaci1 ile

gergeklestirilen deneylere ait sonuglarla elde edilen grafikler asagida yer almaktadir.

Ticari aktif karbonun katalizor olarak kullanilmasiyla gerceklestirilen
oksidasyon denemelerinde 0,1-0,2-0,3-0,4 ve 0,5 g/l aktif karbon dozunda
gerceklestirilen optimum karbon dozu denemelerinde elde edilen %79,98 KOI giderim
verimi ile 0.05 g optimum karbon dozu olarak belirlenmistir. Diger dozlarda elde

edilen renk ve KOI giderim verimleri ayrintil1 olarak Sekil 5.42°de gosterilmektedir.

B <O [ Renk

100

% Verim

Sekil 5.42. H0; ile gergeklestirilen oksidasyonda optimum karbon dozu denemesi

Ticari aktif karbonun katalizorliglinde gerceklestirilen oksidasyon
denemelerinde 5-10-20-40-60 dakikalarda gerceklestirilen reaksiyon siiresi
denemelerinde elde edilen %72,65 KOI giderim verimi ile 60 dakika optimum siire
olarak belirlenmistir. Diger siirelerde elde edilen renk ve KOI giderim verimleri

ayrintili olarak Sekil 5.43’te gosterilmektedir.
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% Verim

5dk 10 dk 20 dk 40 dk 60 dk

H,0, H,0, 1,0, H,0, H,0,

Sekil 5.43. H,O; ile gergeklestirilen oksidasyonda optimum siire denemesi
Ticari aktif karbonun katalizorliigiinde  gergeklestirilen  oksidasyon
denemelerinde  3.0-5.0-7.0-9.0 pH degerlerinde gergeklestirilen reaksiyon
denemelerde elde edilen %80,28 KOI giderim verimi ile pH 3.0 optimum pH olarak
belirlenmistir. Diger pH degerlerinde elde edilen renk ve KOI giderim verimleri

ayrintili olarak Sekil 5.44’te gosterilmektedir.

B <O [ Renk

100

% Verim

pH 3.0 pH 5.0 pH 7.0 pH 9.0
H,0, H,0, H,0, H,0,

Sekil 5.44. H,O: ile gerceklestirilen oksidasyonda optimum pH denemesi
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Ticari aktif karbonun katalizorliiglinde gergeklestirilen oksidasyon
denemelerinde 1-2-3-4 ve 5 mM H>0O> dozunda gerceklestirilen denemelerde elde
edilen %79,67 KOI giderim verimi ile 5 mM H>O, optimum oksidan dozu olarak

belirlenmistir. Diger dozlarda elde edilen renk ve KOI giderim verimleri ayrmntili

olarak Sekil 5.45°te gosterilmektedir.

I <O Il Renk

100

% Verim

I mM 2 mM 3mM 4 mM 5 mM
H,0, H,0, H,0, H,0, H,0,

Sekil 5.45. Ticari aktif karbon katalizorliigiindeki oksidasyonda H,O» dozu denemesi

PMS oksidani ile oksidasyon denemelerinde de H,O> denemelerinde belirlenen
dozlar kullanilmistir.

Ticari aktif karbonun katalizor olarak kullanilmasiyla gerceklestirilen
oksidasyon denemelerinde 0,1-0,2-0,3-0,4 ve 0,5 g/l aktif karbon dozunda
gerceklestirilen optimum karbon dozu denemelerinde elde edilen %72,65 KOI giderim
verimi ile 0,5 g/L optimum karbon dozu olarak belirlenmistir. Diger dozlarda elde

edilen renk ve KOI giderim verimleri ayrmtili olarak Sekil 5.46’da gosterilmektedir.
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B <Oi [l Renk

100

% Verim

Sekil 5.46. PMS ile gergeklestirilen oksidasyonda optimum karbon dozu denemesi

Ticari aktif karbonun katalizorliiglinde gergeklestirilen oksidasyon

denemelerinde 5-10-20-40-60 dakikalarda gergeklestirilen reaksiyon siiresi
denemelerinde elde edilen %72,65 KOI giderim verimi ile 60 dakika optimum siire

olarak belirlenmistir. Diger siirelerde elde edilen renk ve KOI giderim verimleri

ayrintili olarak Sekil 5.47°de gosterilmektedir.

B <Oi Jl Renk

100 +

% Verim

5 dk 10 dk 20 dk 40 dk 60 dk
PMS PMS PMS PMS PMS

Sekil 5.47. PMS ile gerceklestirilen oksidasyonda optimum siire denemesi
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Ticari aktif karbonun katalizorliigiinde  gergeklestirilen  oksidasyon
denemelerinde  3.0-5.0-7.0-9.0 pH degerlerinde gergeklestirilen reaksiyon
denemelerde elde edilen %74,18 KOI giderim verimi ile pH 3.0 optimum pH olarak
belirlenmistir. Diger pH degerlerinde elde edilen renk ve KOI giderim verimleri

ayritili olarak Sekil 5.48’de gosterilmektedir.

I <Oi Il Renk

100

% Verim

pH 3.0 pH 5.0 pH 7.0 pH 9.0

PMS PMS PMS PMS

Sekil 5.48. PMS ile gerceklestirilen oksidasyonda optimum pH denemesi

Ticari aktif karbonun katalizorliigiinde  gerceklestirilen oksidasyon
denemelerinde 1-2-3-4 ve 5 mM PMS dozunda gergeklestirilen denemelerde elde
edilen %74,18 KOI giderim verimi ile 5 mM PMS optimum oksidan dozu olarak
belirlenmistir. Diger dozlarda elde edilen renk ve KOI giderim verimleri ayrintil

olarak Sekil 5.49°da gosterilmektedir.

I <O0i Bl Renk

100 +

% Verim

I mM 2 mM 3 mM 4 mM 5 mM
PMS PMS PMS PMS PMS

Sekil 5.49. Ticari aktif karbon katalizorliigiindeki oksidasyonda PMS dozu denemesi
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5.7.3. Manyetik Aktif Karbonun Katalizorliigiinde Gerceklestirilen
Oksidasyon Sonuclari

Ticari aktif karbon kullanilarak iiretilen manyetik aktif karbon ile H2O> ve PMS
oksidanlar1 kullanilarak gergeklestirilen optimizasyon denemelerinde elde edilen

sonuglar Tablo 5.23’te gosterilmistir.

Tablo 5.23. Manyetik karbonda H,O, ve PMS oksidanlar ile optimizasyon

. Renk KOI KOI Renk

Oksidan (Pt-Co) (mg/L) % %
Hamsu - 160 68.25 0.00 0.00
0.01 g K H>0, 24 30.75 54.95 85.00
0.02¢g K H>0, 15 26.79 60.74 90.63
0.03¢gK H>0, 13 23.46 65.63 91.88
0.04 g K H>0, 11 19.50 71.43 93.13
0.05¢gK H>0, 5 10.96 83.94 96.88
5dk H>0, 32 30.54 55.25 80.00
10 dk H>0, 26 22.21 67.46 83.75
20 dk H,0, 21 21.79 68.07 86.88
40 dk H,0, 18 15.96 76.62 88.75
60 dk H>0, 8 11.79 82.72 95.00
pH3 H>0, 7 11.38 83.33 95.63
pHS H,0, 21 24.71 78.80 86.88
pH7 H>0, 26 23.25 65.93 83.75
pHI H>0, 28 29.50 56.78 82.50
1 mM H>0, 33 30.75 54.95 79.38
2 mM H>0, 30 28.67 58.00 81.25
3ImM H>0, 24 25.75 62.27 85.00
4 mM H>0, 17 17.63 74.18 89.38
S5mM H,0O, 9 10.96 83.94 94.38
0.01 gK PMS 24 68.25 43.03 80.40
0.02¢g K PMS 15 35.33 48.23 85.00
0.03gK PMS 15 35.96 47.31 90.63
0.04 g K PMS 7 30.54 55.25 90.63
0.05¢gK PMS 4 32.21 52.81 95.63
5dk PMS 31 38.96 31.97 97.50
10 dk PMS 27 36.79 46.09 80.63
20 dk PMS 21 35.96 47.31 83.13
40 dk PMS 17 31.79 53.42 86.88
60 dk PMS 8 30.33 55.56 89.38
pH3 PMS 9 26.79 60.74 95.00
pHS PMS 23 28.67 58.00 94.38
pH7 PMS 30 31.79 53.42 85.63
pH9 PMS 31 35.96 4731 81.25
1 mM PMS 32 34.92 48.84 80.63
2 mM PMS 30 33.88 50.37 80.00
3ImM PMS 27 30.96 54.64 81.25
4 mM PMS 15 32.21 52.81 83.13
SmM PMS 10 29.50 56.78 90.63
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Sonuglardan da anlasilacagi iizere H>O» oksidant PMS’ye goére daha verimli
bulunmustur. Bununla birlikte Manyetik karbonda H,O, ve PMS oksidanlar1 ile
gergeklestirilen optimum doz denemeleri incelendiginde 0,4 g/L karbon dozu ile 0,5

g/L karbon dozlarindan elde edilen verim birbirine yakindir.

Manyetik aktif karbonun katalizor olarak kullanilmasiyla gergeklestirilen
oksidasyon denemelerinde 0,1-0,2-0,3-0,4 ve 0,5 g/l aktif karbon dozunda
gerceklestirilen optimum karbon dozu denemelerinde elde edilen %83,94 KOI giderim
verimi ile 0,5 g/L optimum karbon dozu olarak belirlenmistir. Diger dozlarda elde

edilen renk ve KOI giderim verimleri ayrintil1 olarak Sekil 5.50’de gosterilmektedir.

B <O [ Renk

100

% Verim

Sekil 5.50. H,O; ile gergeklestirilen oksidasyonda optimum karbon dozu denemesi

Diger aktif karbon tiirlerinde oldugu gibi pH 3’te optimum siire 1 saat olarak
belirlenmistir. Optimum oksidan dozu ise 5 mM olarak bulunmustur. Manyetikaktif
karbonun katalizorliigiinde gerceklestirilen oksidasyon denemelerinde 5-10-20-40-60
dakikalarda gerceklestirilen reaksiyon siiresi denemelerinde elde edilen %82,72 KOIi
giderim verimi ile 60 dakika optimum siire olarak belirlenmistir. Diger siirelerde elde

edilen renk ve KOI giderim verimleri ayrintili olarak Sekil 5.51°de gdsterilmektedir.
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Sekil 5.51. H,Os ile gergeklestirilen oksidasyonda optimum siire denemesi

Manyetik aktif karbonun katalizorliigiinde gerceklestirilen oksidasyon
denemelerinde  3.0-5.0-7.0-9.0 pH degerlerinde gergeklestirilen reaksiyon
denemelerde elde edilen %83,33 KOI giderim verimi ile pH 3.0 optimum pH olarak
belirlenmistir. Diger pH degerlerinde elde edilen renk ve KOI giderim verimleri

ayrintili olarak Sekil 5.52°de gosterilmektedir.

B <Oi Il Renk

100

80

60 4

% Verim

40

20

pH 3.0 pH 5.0 pH 7.0 pH 9.0
H,0, H,0, H,0, H,0,

Sekil 5.52. H,0, ile gergeklestirilen oksidasyonda optimum pH denemesi

Manyetik aktif karbonun katalizorliiglinde gerceklestirilen oksidasyon
denemelerinde 1-2-3-4 ve 5 mM H>O> dozunda gerceklestirilen denemelerde elde

edilen %83,94 KOI giderim verimi ile 5 mM H>O> optimum oksidan dozu olarak
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belirlenmistir. Diger dozlarda elde edilen renk ve KOI giderim verimleri ayrintil

olarak Sekil 5.53te gosterilmektedir.

I <O! I Renk

% Verim

1 mM 2 mM 3mM 4 mM 5mM
H,0, H,0, H,0, H,0, H,0,

Sekil 5.53. Manyetik aktif karbon katalizorliigiindeki oksidasyonda H,O, dozu denemesi
PMS oksidant ile oksidasyon denemelerinde de H>O, denemelerinde belirlenen
dozlar kullanilmistir.

Manyetik aktif karbonun katalizor olarak kullanilmasiyla gerceklestirilen
oksidasyon denemelerinde 0,1-0,2-0,3-0,4 ve 0,5 g/l aktif karbon dozunda
gerceklestirilen optimum karbon dozu denemelerinde elde edilen %55,25 KOI giderim
verimi ile 0,5 g/L optimum karbon dozu olarak belirlenmistir. Diger dozlarda elde

edilen renk ve KOI giderim verimleri ayrintili olarak Sekil 5.54°te gosterilmektedir.
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100
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Sekil 5.54. PMS ile gergeklestirilen oksidasyonda optimum karbon dozu denemesi

Manyetik aktif karbonun katalizorliiglinde gerceklestirilen oksidasyon
denemelerinde 5-10-20-40-60 dakikalarda gerceklestirilen reaksiyon siiresi
denemelerinde elde edilen %72.65 KOI giderim verimi ile 60 dakika optimum siire

olarak belirlenmistir. Diger siirelerde elde edilen renk ve KOI giderim verimleri

ayrintili olarak Sekil 5.55’te gosterilmektedir.

B <O I Reok

100 A

% Verim

5dk 10 dk 20 dk 40 dk 60 dk

PMS PMS PMS PMS PMS

Sekil 5.55. PMS ile gerceklestirilen oksidasyonda optimum siire denemesi
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Manyetik aktif karbonun katalizorliigiinde gerceklestirilen oksidasyon
denemelerinde  3.0-5.0-7.0-9.0 pH degerlerinde gergeklestirilen reaksiyon
denemelerde elde edilen %60,74 KOI giderim verimi ile pH 3.0 optimum pH olarak
belirlenmistir. Diger pH degerlerinde elde edilen renk ve KOI giderim verimleri

ayritili olarak Sekil 5.56’da gosterilmektedir.

B <O B enk

100 H

% Verim

pH 3.0 pH 5.0 pH 7.0 pH 9.0
PMS PMS PMS PMS

Sekil 5.56. PMS ile gerceklestirilen oksidasyonda optimum pH denemesi

Manyetik aktif karbonun katalizorliiglinde gerceklestirilen oksidasyon
denemelerinde 1-2-3-4 ve 5 mM PMS dozunda gergeklestirilen denemelerde elde
edilen %56,78 KOI giderim verimi ile 5 mM PMS optimum oksidan dozu olarak

belirlenmistir. Diger dozlarda elde edilen renk ve KOI giderim verimleri ayrintil

olarak Sekil 5.57°de gosterilmektedir
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PMS PMS PMS PMS PMS

Sekil 5.57 Manyetik aktif karbon katalizorliiglindeki oksidasyonda PMS dozu denemesi

Ticari aktif karbondan elde edilen manyetik karbon sonuglari, ticari aktif karbon
ile karsilagtirildiginda manyetik 6zellik kazandirilmasinin KOI ve renk giderim
verimlerini arttirdigini gostermektedir. Manyetik aktif karbon, ticari aktif karbona gore

sudan ayrilmada kolaylik saglamasi nedeniyle 6ne ¢ikmaktadir.
5.8. Oksidasyonunun Membran sistem ile birlestirilmesi

Bu amagla gerceklestirilen ¢alismalarda tekstil atiksuyu, Fenton oksidasyonu ile
aritilmis tekstil atiksuyu, heterojen oksidasyon ile aritilmis tekstil atiksuyu membram
sisteme aktarilmistir. Gergeklestirilen oksidasyonunda katalizor olarak ticari aktif
karbon, ¢am fistigindan iiretilmis aktif karbon ve manyetik aktif karbon kullanilmistir.

Her bir aktif karbon tiirii i¢in H>O> ve PMS oksidanlar1 da kullanilmastir.

5.8.1. Atiksuyun Membran sistemden ge¢irilmesi

Tekstil atiksuyunun membran sistemden gecirilmesiyle elde edilen {iriin ve

konsantre akima ait KOI ve Renk giderim verimleri Tablo 5.24’te verilmistir.
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Tablo 5.24. Tekstil atiksuyunun memrandan gecirilmesi ile elde edilen {iriin ve konsantre
akimina ait verimler

Basinc Renk  lletkenlik Ort.KOI  %KOi  %Renk

Atiksu&TO

Bar Pt-Co ps/cm mg/L % %
0 160 2996 68,25 0,00 0,00
2 3 78,81 4,50 98,90 98,13
Uriin 4 2 48,03 2,83 95,85 98,75
6 2 34,45 2,00 93,41 98,75
8 1 49,55 0,75 97,07 99,38
0 160 2996 68,25 0,00 0
2 120 3051 72,11 0,00 25
Konsantre 4 152 3589 88,34 0,00 5
6 185 3960 97,54 0,00 0
8 786 4128 100,00 0,00 0

Tekstil atiksuyunun ters osmoz memranindan gecirilmesiyle elde edilen {iriin
ve konsantreye ait sonuglar incelendiginde iiriinde KOI ve rengin neredeyse tamamen
giderildigi, iletkenligin de 50 ps/cm diizeyine diistirildigti gozlemlenmistir. Sekil
5.58’de atiksuyun membran sistemde 2, 4, 6 ve 8 bar basinglarinda {riindeki

konsantrasyon degisimi gosterilmektedir.

Uriin KOI Konsantrasyonu (mg/L)

—m—Atiksu&TO

T L T > T . T

2 4 6 8
Basing (Bar)

Sekil 5.58. Teksil atiksuyunun membran sistemde farkli basinglarda tiriindeki konsantrasyon
degisimi

Sekil 5.59°da tekstil atiksuyunun membran sistemde 2, 4, 6 ve 8 bar

basinglarinda konsantredeki konsantrasyon degisimi gdsterilmistir.
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Sekil 5.59. Tekstil atiksuyunun membran sistemde farkli basinglarda konsantredeki
konsantrasyon degisimi

Sekil 5.60°da tekstil atiksuyunun membran sistemden gegirilmesiyle 2, 4, 6 ve

8 bar basinglarindaki giderim verimi gosterilmektedir.

100 ~

98

96

94

% Giderim Verimi

92

—i— Atiksu&TO

90 . : : : :
2 4 6 8
Basing (Bar)

Sekil 5.60. Tekstil atiksuyunun farkli basinglardaki giderim verimi
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Sekil 5.61°de tekstil atiksuyunun membran sistemden gecirilmesiyle 2, 4, 6 ve 8 bar
basinglarindaki geri kazanim orani gosterilmektedir.

100
90—-
80—-
70
60-
50
10

30

% Geri Kazanim Oram

20+
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] —B— Atiksu&TO
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2 4 6 8

Basin¢ (Bar)

Sekil 5.61. Atiksuyun farkli basinglardaki geri kazanim orani
5.8.2. Fenton sonrasi aritilmis atiksuyun membran sistemden gecirilmesi
Tekstil atiksuyunun Fenton oksidasyonu sonrasinda membran sistemden

gecirilmesiyle elde edilen iiriin ve konsantre akima ait KOI ve Renk giderim verimleri

Tablo 5.25°te verilmistir.

Tablo 5.25. Fenton sonras1 aritilmis atiksuyun memrandan gecirilmesi ile elde edilen {iriin ve
konsantre akimina ait verimler

Basing  Renk lletkenlik Ort.KOI %KOI %Renk

Fenton&TO Bar Pt-Co us/cm mg/L % Y%
0 3 3108 22,42 0,00 0,00
2 1 145,1 1,17 94,80 66,67
Uriin 4 1 110,0 0,75 96,65 66,67
6 0 103,4 0,33 98,51 100,00
8 0 62,3 0,00 100,00 100,00
0 3 3108 22,42 0,00 0,00
2 4 3570 25,33 0,00 0,00
Konsantre 4 5 3941 29,92 0,00 0,00
6 9 4281 30,75 0,00 0,00
8 13 4973 34,08 0,00 0,00
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Fenton oksidasyonu sonucunda elde edilen aritilmis atiksuyun ters osmoz
membranindan gecirilmesiyle elde edilen iiriin ve konsantre akiminda elde edilen
verimler incelendiginde, iiriinde 22.42 mg/L olan membran giris KOI degeri neredeyse
tamamen giderilmistir. Renkte de benzer durum goézlemlenmistir. Membrana giris
iletkenligi 3108 ms/cm degerinden 62.3 ps/cm’ye kadar diistiigli gozlemlenmistir.
Konsantre akimda ise bu deger 4973 ms/cm’ya kadar yiikselmistir. Sekil 5.62°de
Fenton sonrasi aritilmis atiksuyun membran sistemde farkli basinglarda iirindeki

konsantrasyon degisimi gosterilmistir.

= [y
1 |

Uriin KOI Konsantrasyonu (mg/L)
<
1

—B— Fenton&TO

2 4 6 8
Basing¢ (Bar)

Sekil 5.62. Fenton sonrasi aritilmig atiksuyun membran sistemde farkli basinglarda tirtindeki
konsantrasyon degisimi

Sekil 5.63’te Fenton sonrasi aritilmis atiksuyun membran sistemde 2, 4, 6 ve 8

bar basin¢larinda konsantredeki konsantrasyon degisimini gosterilmektedir.
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Sekil 5.63. Fenton sonrasi aritilmig atiksuyun membran sistemde farkli basinglarda
konsantredeki konsantrasyon degisimi

Sekil 5.64’te Fenton sonrasi aritilmig atiksuyun membran sistemde 2, 4, 6 ve 8

bar basin¢larindaki giderim verimleri gosterilmektedir.
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Sekil 5.64. Fenton sonras1 aritilmis atiksuyun membran sistemde farkli basinglardaki giderim
verimleri

Sekil 5.65°te Fenton sonrasi aritilmis atiksuyun membran sistemde 2, 4, 6 ve 8

bar basin¢larindaki geri kazanim oranlar1 gosterilmektedir.
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Sekil 5.65. Fenton sonrast aritilmig atiksuyun membran sistemde farkli basinglardaki geri
kazanim oranlari

5.8.3. Ticari Aktif Karbonun Katalizor Olarak Kullanmilmasiyla
Gercgeklestirilen Oksidasyon Sonucu Elde Edilen Aritilmis
Atiksuyun Membran Sistemden Gegirilmesi

Ticari aktif karbonun Kkatalizor olarak kullamilmasiyla gergeklestirilen
oksidasyon sonucu elde edilen aritilmis atiksuyun membran sistemden gecirilmesiyle
elde edilen iiriin ve konsantre akima ait KOI ve Renk giderim verimleri Tablo 5.26’te

verilmistir.
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Tablo 5.26. Ticari aktif karbonun katalizér olarak kullanilmasi ile aritilmis atiksuyun
memrandan gegirilmesi ile elde edilen {iriin ve konsantre akimina ait verimler

Basing  Renk iletkenlik Ort.KOI %KOI %Renk

Ticari C&TO
Bar Pt-Co us/cm mg/L % %
H,0;
0 4 3205 15,75 0,00 0,00
2 2 155,1 1,17 92,59 50,00
Uriin 4 1 124,0 0,75 95,24 75,00
6 0 105,8 0,33 97,88 100,00
8 0 55,4 0,00 100,00 100,00
0 4 3205 15,75 0,00 0,00
2 6 3421 17,17 0,00 0,00
Konsantre 4 7 3965 19,92 0,00 0,00
6 7 4128 21,58 0,00 0,00
8 9 4966 25,75 0,00 0,00
PMS
0 6 3522 31,58 0,00 0,00
2 4 168,8 1,17 97,63 33,33
Uriin 4 2 149,0 0,75 96,31 66,67
6 3 110,9 0,33 98,94 50,00
8 1 51,3 0,32 98,94 83,33
0 6 3522 31,58 0,00 0,00
2 7 3754 35,33 0,00 0,00
Konsantre 4 7 4232 38,67 0,00 0,00
6 9 4994 40,75 0,00 0,00
8 14 5229 41,58 0,00 0,00

Ticari aktif karbonun katalizor olarak kullanilmasi ile H>O; oksidani varliginda
aritilmis atiksuyun memrandan gecirilmesi ile elde edilen {iriin ve konsantre akimina
ait verimler incelendiginde, iiriinde 15.75 mg/L olan membran giris KOI degeri %97
dolaylarinda giderilmistir. Renk zaten c¢ok diisiik oldugundan neredeyse tamamen
giderildigi gozlemlenmistir. Membrana giris iletkenligi 3205 ms/cm degerinden 55,4
us/cm’ye kadar diistiigli gozlemlenmistir. Konsantre akimda ise bu deger 5266
ms/cm’ya kadar yiikselmistir. PMS oksidan1 kullanildiginda ise {irtinde 15.75 mg/L
olan membran giris KOI degeri neredeyse tamamen giderilmistir. Renk zaten gok
diisiik oldugundan neredeyse tamamen giderildigi gozlemlenmistir. Membrana giris
iletkenligi 3205 ms/cm degerinden 51.3 ps/cm’ye kadar diistigli gézlemlenmistir.

Konsantre akimda ise bu deger 5229 ms/cm’ya kadar yiikselmistir. Sekil 5.66’da ticari
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aktif karbonun katalizér olarak kullanilmasi ile aritilmig atiksuyun farkli basing ve

oksidanlar ile iirlin konsantrasyonlarindaki degisimi gosterilmistir.

Uriin KOI Konsantrasyonu (mg/L)

—8— Ticari Karbon H,0,
—@— Ticari Karbon PMS

. - T y T y T

2 -4 6 8

Basing (Bar)

Sekil 5.66. Ticari aktif karbonun katalizor olarak kullanilmasi ile aritilmig atiksuyun farkh
basing ve oksidanlar ile iiriin konsantrasyonlarindaki degisim

Sekil 5.67’de ticari aktif karbonun katalizor olarak kullanilmasi ile
gerceklestirilen oksidasyon sonucu elde edilen aritilmig atiksuyun 2, 4, 6 ve 8 bar
basing¢larinda, H>O2 ve PMS oksidanlari ile konsantre konsantrasyonlarindaki degisimi

gosterilmektedir.
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Sekil 5.67. Ticari aktif karbonun katalizor olarak kullanilmasi ile aritilmis atiksuyun farkl
basing ve oksidanlar ile konsantre konsantrasyonlarindaki degisim

Sekil 5.68’de ticari aktif karbonun katalizor olarak kullanilmasi ile
gerceklestirilen oksidasyon sonucu elde edilen aritilmig atiksuyun 2, 4, 6 ve 8 bar

basinglarinda, H2O2 ve PMS oksidanlari ile giderim verimleri gosterilmistir.
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% Giderim Verimi

92 1
—&— Ticari Karbon H,0,
—@— Ticari Karbon PMS

90 T T T
2 4 6 8

Basin¢ (Bar)

Sekil 5.68. Ticari aktif karbonun katalizor olarak kullanilmas ile aritilmis atiksuyun farkl
basing ve oksidanlar ile giderim verimleri
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Sekil 5.69’da ticari aktif karbonun katalizor olarak kullanilmasi ile
gerceklestirilen oksidasyon sonucu elde edilen aritilmig atiksuyun 2, 4, 6 ve 8 bar

basinglarinda, H>O> ve PMS oksidanlari ile geri kazanim oranlar1 gosterilmektedir.
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Sekil 5.69. Ticari aktif karbonun katalizor olarak kullanilmas: ile aritilmig atiksuyun farkh
basing ve oksidanlar ile geri kazanim oranlari

5.8.4. Manyetik Aktif Karbonun Katalizor Olarak Kullamlmasiyla
Gerceklestirilen Oksidasyon Sonucu Elde Edilen Aritilmis Atiksuyun
Membran Sistemden Gegcirilmesi

Manyetik aktif karbonun katalizor olarak kullanilmasiyla gerceklestirilen
oksidasyon sonucu elde edilen aritilmis atiksuyun membran sistemden gecirilmesiyle
elde edilen iiriin ve konsantre akima ait KOI ve Renk giderim verimleri Tablo 5.27°de

verilmistir.
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Tablo 5.27. Manyetik aktif karbonun katalizor olarak kullanilmasi ile aritilmig atiksuyun
memrandan gegirilmesi ile elde edilen {iriin ve konsantre akimina ait verimler

Basing  Renk iletkenlik Ort.KOI %KOI %Renk

Manyetik C&TO
Bar Pt-Co ps/cm mg/L % %
H,0;
0 5 3275 11,58 0,00 0,00
2 2 141,2 1,58 86,33 60,00
Uriin 4 3 106,6 0,33 97,12 40,00
6 0 93,3 0,20 98,09 100,00
8 1 45,6 0,00 100,00 80,00
0 5 3275 11,58 0,00 0,00
2 7 3388 13,67 0,00 0,00
Konsantre 4 8 3903 15,75 0,00 0,00
6 11 4110 16,58 0,00 0,00
8 13 4963 20,33 0,00 0,00
PMS
0 9 3735 24,5 0,00 0,00
2 4 125,3 0,74 96,94 55,56
Uriin 4 1 99,9 0,40 97,12 88,89
6 1 76,5 0,33 98,64 88,89
8 3 52,2 0,00 100,00 66,67
0 9 3735 24,50 0,00 0,00
2 11 4371 27,00 0,00 0,00
Konsantre 4 13 5586 31,17 0,00 0,00
6 12 6156 34,92 0,00 0,00
8 17 6901 36,58 0,00 0,00

Manyetik aktif karbonun katalizoér olarak kullanilmasi ile H2O: oksidam
varliginda aritilmis atiksuyun memrandan gegirilmesi ile elde edilen {iriin ve konsantre
akimina ait verimler incelendiginde, iiriinde 11.58 mg/L olan membran giris KOI
degeri neredeyse tamamen giderilmistir. Renk zaten ¢ok diisiik oldugundan neredeyse
tamamen giderildigi go6zlemlenmistir. Membrana giris iletkenligi 3275 ms/cm
degerinden 45,6 us/cm’ye kadar diistiigli gézlemlenmistir. Konsantre akimda ise bu
deger 4963 ms/cm’ya kadar ylikselmistir. PMS oksidanmi kullanildiginda ise iirinde
24,5 mg/L olan membran giris KOI degeri neredeyse tamamen giderilmistir. Renk
zaten ¢ok diisiik oldugundan neredeyse tamamen giderildigi goézlemlenmistir.
Membrana giris iletkenligi 3735 ms/cm degerinden 52,3 ps/cm’ye kadar diistiigii
gozlemlenmistir. Konsantre akimda ise bu deger 6901 ms/cm’ya kadar yiikselmistir.
Sekil 5.70’de manyetik aktif karbonun katalizor olarak kullanilmasi ile gerceklestirilen
oksidasyon sonucu elde edilen aritilmis atiksuyun 2, 4, 6 ve 8 bar basin¢larinda, H>O»

ve PMS oksidanlari ile iirlin konsantrasyonlarindaki degisimi gosterilmektedir.
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Sekil 5.70. Manyetik aktif karbonun katalizor olarak kullanilmasi ile aritilmig atiksuyun farkl
basing ve oksidanlar ile {iriin konsantrasyonlarindaki degisim

Sekil 5.71°de manyetik aktif karbonun katalizér olarak kullanilmasi ile
gerceklestirilen oksidasyon sonucu elde edilen aritilmis atiksuyun 2, 4, 6 ve 8 bar
basinglarinda, H>O2 ve PMS oksidanlari ile konsantre konsantrasyonlarindaki degisim

gosterilmektedir.
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Sekil 5.71. Manyetik aktif karbonun katalizor olarak kullanilmasi ile aritilmig atiksuyun farkl
basing ve oksidanlar ile konsantre konsantrasyonlarmdaki degisim
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Sekil 5.72°de manyetik aktif karbonun katalizor olarak kullanilmas: ile
gerceklestirilen oksidasyon sonucu elde edilen aritilmig atiksuyun 2, 4, 6 ve 8 bar

basinglarinda, H>O> ve PMS oksidanlari ile giderim verimleri gosterilmektedir.
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Sekil 5.72. Manyetik aktif karbonun katalizor olarak kullanilmasi ile aritilmis atiksuyun farkl
basing ve oksidanlar ile giderim verimleri

Sekil 5.73’te manyetik aktif karbonun katalizor olarak kullanilmasi ile
gerceklestirilen oksidasyon sonucu elde edilen aritilmis atiksuyun 2, 4, 6 ve 8 bar
basinc¢larinda, H2O2 ve PMS oksidanlar ile geri kazanim oranlar1 gosterilmektedir.
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Sekil 5.73. Manyetik aktif karbonun katalizor olarak kullanilmasi ile aritilmis atiksuyun farkl
basing ve oksidanlar ile geri kazanim oranlari
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5.8.5. Cam Fistig1 Aktif Karbonun Katalizor Olarak Kullamlmasiyla
Gergeklestirilen Oksidasyon Sonucu Elde Edilen Aritilmis Atiksuyun
Membran Sistemden Gegcirilmesi

Cam fistigindan elde edilmis aktif karbonun katalizor olarak kullanilmasiyla
gergeklestirilen oksidasyon sonucu elde edilen aritilmig atiksuyun membran sistemden
gecirilmesiyle elde edilen iiriin ve konsantre akima ait KOI ve Renk giderim verimleri

Tablo 5.28’de verilmistir.

Tablo 5.28. Cam Fistigindan elde edilen aktif karbonun katalizér olarak kullanilmasi ile
aritilmis atiksuyun farkli basing ve oksidanlar ile geri kazanim oranlari

Cam Fistif1 Basing Renk Iletkenlik Ort. KOi %KOI %HRenk
Karbon&TO Bar Pt-Co us/cm mg/L % %
H,O0,
0 6 2298 9,92 59,52 33,33
2 2 131,1 3,25 86,73 77,78
Uriin 4 1 92,0 0,33 98,64 88,89

6 0 43,3 0,33 98,64 100,00
8 1 25,5 0,00 100,00 88,89
0 6 2298 9,92 0,00 0,00
2 9 3178 15,33 0,00 0,00

Konsantre 4 13 3311 21,17 0,00 0,00
6 14 3929 24,50 0,00 0,00
8 16 4230 25,33 0,00 0,00

PMS
0 9 2298 16,58 32,31 0,00
2 5 142,9 9,83 64,62 44,44
Uriin 4 2 87,1 7,83 68,03 77,78

6 2 65,4 2,83 88,44 77,78
8 1 43,0 0,33 98,64 88,89
0 9 2298 16,58 0,00 0,00
2 13 3678 19,50 0,00 0,00

Konsantre 4 16 4276 22,83 0,00 0,00
6 17 4942 23,25 0,00 0,00
8 18 5198 26,17 0,00 0,00

Cam fistigindan elde edilen aktif karbonun katalizor olarak kullanilmasi ile
H>0: oksidani varliginda aritilmis atiksuyun memrandan gecirilmesi ile elde edilen
iiriin ve konsantre akimina ait verimler incelendiginde, iiriinde 9,92 mg/L olan
membran giris KOI degeri neredeyse tamamen giderilmistir. Renk zaten ¢ok diisiik
oldugundan neredeyse tamamen giderildigi gozlemlenmistir. Membrana giris
iletkenligi 2298 ms/cm degerinden 25,5 ps/cm’ye kadar diistigli gézlemlenmistir.
Konsantre akimda ise bu deger 4230 ms/cm’ya kadar yiikselmistir. PMS oksidani
kullanildiginda ise iiriinde 16.58 mg/L olan membran giris KOI degeri neredeyse

tamamen giderilmistir. Renk zaten cok diisiikk oldugundan neredeyse tamamen
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giderildigi gozlemlenmistir. Membrana giris iletkenligi 2298 ms/cm degerinden 43
us/cm’ye kadar diistiigii gozlemlenmistir. Konsantre akimda ise bu deger 5198
ms/cm’ya kadar ylikselmistir. Sekil 5.74°te cam fistig1 aktif karbonun katalizor olarak
kullanilmasi ile gerceklestirilen oksidasyon sonucu elde edilen aritilmis atiksuyun 2,
4, 6 ve 8 bar basinglarinda, H>O> ve PMS oksidanlart ile iiriin konsantrasyonlarindaki

degisim gosterilmektedir.

—8— Cam Fisti@ Karbon H,0,
10 4 —e— Cam Fistign Karbon PMS

Uriin KOI Konsantrasyonu (mg/L)

()
N~
=
0

Basing (Bar)

Sekil 5.74. Cam fistig1 aktif karbonun katalizor olarak kullanilmasi ile aritilmig atiksuyun
farkli basing ve oksidanlar ile iiriin konsantrasyonlarindaki degisim

Sekil 5.75’te ¢am fistig1 aktif karbonun katalizor olarak kullanilmasi ile
gerceklestirilen oksidasyon sonucu elde edilen aritilmis atiksuyun 2, 4, 6 ve 8 bar
basing¢larinda, H2O2 ve PMS oksidanlari ile konsantre konsantrasyonlarindaki degisim

gosterilmektedir.
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Sekil 5.75. Cam fistig1 aktif karbonun katalizor olarak kullanilmasi ile aritilmig atiksuyun
farkl1 basing ve oksidanlar ile konsantre konsantrasyonlarindaki degisim

Sekil 5.76’da Cam fistig1 aktif karbonun katalizor olarak kullanilmasi ile
gerceklestirilen oksidasyon sonucu elde edilen aritilmis atiksuyun 2, 4, 6 ve 8 bar

basing¢larinda, H2O2 ve PMS oksidanlari ile giderim verimleri gosterilmektedir.
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Sekil 5.76. Cam fistig1 aktif karbonun katalizor olarak kullanilmasi ile aritilmis atiksuyun
farkli basing ve oksidanlar ile giderim verimleri
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Sekil 5.77°de cam fistig1 aktif karbonun katalizér olarak kullanilmasi ile
gerceklestirilen oksidasyon sonucu elde edilen aritilmig atiksuyun 2, 4, 6 ve 8 bar

basinglarinda, H>O> ve PMS oksidanlari ile geri kazanim oranlar1 gosterilmektedir.
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Sekil 5.77. Cam fistig1 aktif karbonun katalizér olarak kullanilmasi ile aritilmig atiksuyun
farkli basing ve oksidanlar ile geri kazanim oranlar

156



5.9. Kesikli Olarak Isletilen, Farkh Aktif Karbonun Katalizorliigiinde Gergeklestirilen Oksidasyon ve Membranin Birlesik
Oldugu Sistemde Geri Kazanim

Farkl1 aktif karbonun katalizorliigiinde gergeklestirilen oksidasyon ve membranin birlesik oldugu, kesikli olarak igletilen sistemden

elde edilen atiksuyun farkli geri kazanim standartlarina uygunlugu Tablo 5.29°da gosterilmistir.

Tablo 5.29. Aritilmis atiksuyun farkli geri kazanim standarlarina uygunlugu

Parametre Tekstil Cam ManyetiktME+  TiearttMF+ O O oy Noemoad oo
Atiksuyu FAMF+TO TO TO al. 2002) al. 1998) 2001)
pH 7.07 7.5-8.5 7.5-8.5 7.5-8.5 6.5-8.0 6.5-7.5 - - 6-8
Bulaniklik (NTU) - - - - - - 5 - 0.3-5
EC (uS.cm’) 2847 25.5 45.6 55.5 - 10 10 <100
TCM (mgL-1) 1424 - - - 100-1000 <500 10 <50 100-200
KOI (mgL ™) 90 <10 <10 <10 0-160 <500 5 <10 -
TOK (mgL™) 30 - - - - - - - -
Toplam Sertlik (mgL_l) - - - - 0-100 90 4.2 <10 0-50
Renk (Pt-Co) 147 1 1 0 - - <5 <5 0-5
Cl (mgL) 633.17 - - - 100-300  >150 - -
S0,” (mgL") 212.696 - - - - - - - 100
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lletkenlik parametresi ele alindiginda ¢am fistigindan elde edilen aktif karbonun
katalizorliigiinde gergeklestirilen oksidasyon sonucu elde edilen arithmis atiksuda en
diisiik oldugu gozlemlenmistir. Tiim aritilmis atiksularda KOI degeri 5 mg/L’den
diisiik 6lctilmiistiir. Renk ise gdzlemlenmemistir. Farkli geri kazanim parametrelerine
gore degerlendirildiginde iletkenlik, KOI ve renk parametreleri agisindan elde edilen
aritilmis atiksular geri kazanim limitlerine uymaktadir. Fakat bu limitler genel olarak
belirlendiginden daha 6zel amaglarla kullanilacak olan aritilmis atiksular i¢in sinir
degerleri (EPA 2012) raporunda verilmistir. Tarim atiklar ile iiretilen katalizor veya
adsorban kullanilarak elde edilen aritilmis suyun yiiksek kalitesi, bir¢cok bitkinin
sulanmasi i¢in uygundur. Bu, bitkilerin atiklarinin da bu hibrit siirecte kullanilabildigi
dongiisel bir ekonominin 1yi bir 6rnegini olusturmaktadir (Tokay Y1ilmaz, Tekin et al.
2023). Artilmis tekstil atiksuyunun Tablo 5.29’da verilen farkli geri kazanim

standartlarini da sagladig1 goriilmektedir.
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6. SONUC

Bu tez calismasinda, biyolojik aritim ¢ikisindan alinan tekstil ileri oksidasyon
prosesleri ve membran proseslerinin birlestirilmesiyle proses i¢inde yeniden kullanimi
arastirilmis ve tim yontemler farkli proses kosullari igerisinden en verimli olan

belirlenmistir.

Fenton ve foto-Fenton proseslerinde optimum kosullarin belirlenmesi amaciyla
bir seri deney gerceklestirilmis ve en yliksek giderim verimi pH 3.0 degerinde 10 mM
H,0: dozu ve 3 mM Fe?" olarak belirlenmistir. Optimum kosullarmin belirlenmesinin
ardindan oksidasyon sistemi siirekli igletilmek iizere optimize edilmistir. Farkli akis
ve siirelerde siirekli isletilen Fenton oksidasyon sisteminde KOI verimi %70 ve TOK
verimi %76 dolaylarinda elde edilmistir. Ayni sekilde isletilen Foto-Fenton
oksidasyonunda ise KOI verimi %75 ve TOK verimi %79 dolaylarinda bulunmustur.
Buradan anlasilacag: iizere Foto-Fenton prosesi Fentona gore ¢ok biiyiik bir verim
farki olusturmamigtir. Enerji maliyeti de g6z Oniine alindiginda Fenton prosesinin
Foto-Fentona gore daha uygulanabilir oldugu anlasilmistir (Mohapatra and Ghosh
2023).

Calismanin bir sonraki asamasinda oksidasyon prosesini gelistirmek amaciyla
farkli, diisiik maliyetli tarimsal atiklardan elde edilen karbonlarin katalizor olarak
kullanilmastyla Fenton oksidasyonu ile ulagilmis olan oksidasyon verimin arttirtlmasi
hedeflenmistir. Bu amagla kullanilan katalizorler arasinda ¢am fistigindan elde edilen
aktif karbon verimli bulunmustur. Cam fistifindan elde edilen aktif karbonun
katalizorliigiinde gerceklestirilen oksidasyonda KOI verimi %83 e ulagmigtir. Renk

tamamen giderilmistir.

Farkli aktif karbon tiirlerinin kullanilarak gerceklestirilen oksidasyon sistemi
membran sisteme entegre edilerek tekstil endiistrisi atiksularinin yeniden kullanilmasi
hedeflenmistir. Atiksuyun ters osmoz memranindan gecirilmesiyle elde edilen iiriin ve
konsantreye ait sonuglar incelendiginde iiriinde KOI ve rengin neredeyse tamamen

giderildigi, iletkenligin de 50 ps/cm diizeyine diistiriildiigii gdzlemlenmistir.

Fenton oksidasyonu sonucunda elde edilen aritilmis atiksuyun ters osmoz
membranindan gecirilmesiyle elde edilen iiriin ve konsantre akiminda elde edilen
verimler incelendiginde, 22.42 mg/L olan membran giris KOI degeri neredeyse

tamamen giderilmistir. Renkte de benzer durum goézlemlenmistir. Membrana giris
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iletkenligi 3108 ms/cm degerinden 62.3 ps/cm’ye kadar diistiigli gozlemlenmistir.

Konsantre akimda ise bu deger 4973 ms/cm’ya kadar yiikselmistir.

Ticari aktif karbonun katalizor olarak kullanilmasi ile H,O> oksidani varliginda
aritilmig atiksuyun memrandan gegirilmesi ile elde edilen {iriin ve konsantre akimina
ait verimler incelendiginde, 15.75 mg/L olan membran giris KOI degeri %97
dolaylarinda giderilmistir. Renk zaten ¢ok diisiik oldugundan neredeyse tamamen
giderildigi gézlemlenmistir. Membrana giris iletkenligi 3205 ms/cm degerinden 55,4
us/cm’ye kadar diistiigii gozlemlenmistir. Konsantre akimda ise bu deger 5266
ms/cm’ya kadar ytikselmistir. PMS oksidan1 kullanildiginda ise 15.75 mg/L olan
membran giris KOI degeri neredeyse tamamen giderilmistir. Renk zaten ¢ok diisiik
oldugundan neredeyse tamamen giderildigi gozlemlenmistir. Membrana giris
iletkenligi 3205 ms/cm degerinden 51.3 ps/cm’ye kadar diistiigii gézlemlenmistir.

Konsantre akimda ise bu deger 5229 ms/cm’ya kadar yiikselmistir.

Manyetik aktif karbonun katalizor olarak kullanilmasi ile H»O» oksidani
varliginda aritilmis atiksuyun memrandan gegirilmesi ile elde edilen {iriin ve konsantre
akimma ait verimler incelendiginde, 11.58 mg/L olan membran giris KOI degeri
neredeyse tamamen giderilmistir. Renk zaten ¢ok diisiik oldugundan neredeyse
tamamen giderildigi gozlemlenmistir. Membrana giris iletkenligi 3275 ms/cm
degerinden 45,6 ps/cm’ye kadar diistiigii gdzlemlenmistir. Konsantre akimda ise bu
deger 4963 ms/cm’ya kadar yiikselmistir. PMS oksidani kullanildiginda ise 24,5 mg/L
olan membran giris KOI degeri neredeyse tamamen giderilmistir. Renk zaten ¢ok
diisiik oldugundan neredeyse tamamen giderildigi gozlemlenmistir. Membrana giris
iletkenligi 3735 ms/cm degerinden 52,3 ps/cm’ye kadar diistiigi gézlemlenmistir.

Konsantre akimda ise bu deger 6901 ms/cm’ya kadar yiikselmistir.

Cam fistigindan elde edilen aktif karbonun katalizor olarak kullanilmasi ile H2O>
oksidani varliginda aritilmis atiksuyun memrandan gecirilmesi ile elde edilen {iriin ve
konsantre akimina ait verimler incelendiginde, 9,92 mg/L olan membran giris KOI
degeri neredeyse tamamen giderilmistir. Renk zaten ¢ok diisiik oldugundan neredeyse
tamamen giderildigi goézlemlenmistir. Membrana giris iletkenligi 2298 ms/cm
degerinden 25,5 us/cm’ye kadar diistiigli gézlemlenmistir. Konsantre akimda ise bu
deger 4230 ms/cm’ya kadar yiikselmistir. PMS oksidan1 kullanildiginda ise 16.58
mg/L olan membran giris KOI degeri neredeyse tamamen giderilmistir. Renk zaten

cok diisiik oldugundan neredeyse tamamen giderildigi gozlemlenmistir. Membrana
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giris iletkenligi 2298 ms/cm degerinden 43 ps/cm’ye kadar diistiigi gézlemlenmistir.

Konsantre akimda ise bu deger 5198 ms/cm’ya kadar yiikselmistir.

Aktif karbonun adsorpsiyon oOzelliginden ziyade Kkatalitik etkisinden
faydalanilarak, Fenton oksidasyonu sonucu elde edilen verimin daha yiiksek
seviyelere taginmasini miimkiindiir (Tokay Yilmaz, Tekin et al. 2023). Oksidasyon
prosesinde aktif karbonlarin katalizor olarak kullanildiginda Fenton oksidasyonuna
gore verimi arttirmasinin yani sira ayirma kolayligi ve demir ¢gamuru olugturmama gibi

olumlu 6zellikleri de mevcuttur.

Tekstil atiksuyunun oksidasyona tabi tutularak membrana beslenmesi ile
membran sisteme beslenecek olan aritilmis atiksuyun yiikii azaltilmis olacaktir.
Membranlarin kullanim Omriiniin ve performansinin artmasi saglanmis olacaktir.
Membran fiireticileri TO membranina beslenecek olan akimda KOI degerinin 8
mg/L’den diisiik bir seviyede olmasi gerektigini belirtmeleri sebebiyle membran

oncesi oksidasyon uygulanmasi 6nem kazanmaktadir.

Tekstil endiistrisi atiksuyu aritimi i¢in 6nerilen bu birlesik siirecin, atiksuyu geri
kazanmak i¢in basarili ve c¢evre dostu bir siire¢ olarak diisiiniilebilecegi
gozlemlenmistir. Ayrica, membran sistemin KOI, iletkenlik ve renk parametrelerinin
onemli bir kisminin giderilmesinden 6tiirii geri kazanim siirecinin en 6nemli agamasi

oldugu anlagilmstir.
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