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OZET

TEKSTIL ATIKSULARINDA FOTOMEMBRAN PROSESININ UYGULAMA
POTANSIYELININ iINCELENMESI

Bu tez c¢alismasinda tekstil endiistrisinden kaynakli atiksularin fotokatalitik ve fotomembran
yontemiyle aritimi arastirilmistir. Tekstil endiistrisSinde ¢ok fazla ve yaygin bir sekilde kullanilan azo
boyar maddeler laboratuvar sartlar1 altinda sentetik olarak hazirlanmistir. Hazirlanan RR180 ve Safranin
sulu boya ¢ozeltilerine pH, miktar, konsantrasyon optimizasyonlari yapilarak en iyi kosullarda giderim
verimleri arastirilmistir. Fotokatalitik oksidasyon proses sisteminde UVA 1s1k kullanilmistir. Deney
stiresi 2 saat olarak tutulmus ve zamana bagli numune alinarak 6l¢iim yapilmistir. RR180 ve Safranin
sulu ¢ozeltileri i¢in optimum kosullarda 2 saatin sonunda %100 giderim verimi elde edilmistir.

Tekstil fabrikasindan ¢ikan yiiksek renk konsantrasyonuna sahip atiksularin aritimi ayri olarak
fotokatalitik ve fotomembran sistemine tabi tutuldu. Orijinal pH’1 10.45, Pt/Co degeri 1000 ppm olan
atiksu, fotomembran sisteminde 0.75 g/ ZnO miktari, 2 saat deney siiresi olarak calisildi. Renk
gideriminde %100, KOI gideriminde %48 giderim verimi elde edildi. Fotokatalitik sistemde ise ayni

sartlarda olan atiksu 4 saat sonunda renk gideriminde %86, KOI’de %20 giderim verimi elde edildi.

Anahtar Kelimeler: Tekstil atik suyu, Azo boyalar, Fotokatalitik oksidasyon, Fotomembran

Damisman: Prof. Dr. Nadir DIZGE, Mersin Universitesi, Cevre Miihendisligi Anabilim Dali, Mersin.



ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE APPLICATION POTENTIAL OF THE PHOTOMEMBRANE
PROCESS IN TEXTILE WASTEWATER

In this thesis, the treatment of wastewater originating from the textile industry by photocatalytic
and photomembrane methods was investigated. It has been prepared synthetically under laboratory
conditions of azo dyestuffs, which are widely and widely used in the textile industry. pH, amount and
concentration optimizations were made to the prepared RR180 and Safranin aqueous dye solutions and
their removal efficiency was investigated under the best conditions. UVA light was used in the
photocatalytic oxidation process system. The duration of the experiment was kept as 2 hours and the
measurement was made by taking the time dependent sample. For RR180 and Safranin aqueous
solutions, 100% removal efficiency was obtained after 2 hours under optimum conditions.

The treatment of wastewater with high dye concentration coming from the textile factory was
subjected to photocatalytic and photomembrane systems separately. Wastewater with an original pH of
10.45 and a Pt/Co value of 1000 ppm was studied in the photomembrane system with a ZnO amount of
0.75 g/L and an experimental period of 2 hours. 100% removal efficiency was achieved in dye removal
and 48% removal efficiency in COD removal. In the photocatalytic system, 86% dye removal and 20%

COD removal efficiency were achieved after 4 hours in the wastewater under the same conditions.

Keywords: Textile wastewater, Azo dyes, Photocatalytic oxidation, Photomembrane

Advisor: Prof. Dr. Nadir DIZGE, Mersin University, Department of Environmental Engineering,

Mersin.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Kisaltma/Simge Tanim
RR180 Reactive Red180
KOi Kimyasal Oksijen Thtiyaci
BOi Biyolojik Oksijen ihtiyaci
Zn0O Cinko Oksit
FMR Fotokatalitik Membran Reaktor
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1. GIRiS

Tiim yagsam boyunca, su en temel ihtiyaclardan biri olmustur. Diinyada siiregelen hizli niifus
artig1, sehirlesme ve teknolojinin geligsmesi ile dogal kaynaklarin hizla tiikketilmesine neden olmustur.
Insanlarda iiretimin oldugu kadar tiiketiminde hizli oldugu bu zamanda en hizli tiikenen dogal
kaynaklardan biri de sudur. Su kirliligi, suyun ¢evresel dongiisii boyunca insanlarin kullanimi nedeniyle
cesitli yabanci maddelerle kirlenmis ve insanlarin tiiketimine uygun olmayan su olarak
tanimlanabilmektedir. Gliniimiizde su kirliligi 6nemli bir ¢evresel sorun haline gelmistir. Su kullanima,
yerlesim yerlerinde ve endiistriyel alanlarda biiyilkk miktarda kirletici atik olusturmaktadir. Bu
atiksularin belirli diizeylerde aritilmadan alici ortama verilmesi, su dongiisiiniin kendini yenileme
kapasitesini olumsuz etkiler ve insan sagligini tehdit eder.

Endiistriyel su kullanimi ve kiiresel iklim degisiklikleri nedeniyle son yillarda hem su
kaynaklarinin azalmasi hem de suya olan ihtiyag¢ 6nemli 6l¢iide artmustir. Kimya, petrokimya, demir,
celik, tekstil, kagit ve gida en ¢ok su kullanan sanayi sektorleridir. Tekstil endiistrisi atiksular1 ¢evreyi
kirleten en biiyiik kirleticilerden biridir. Tekstil endiistrisinde kullanilan boyalarin suya neden oldugu
kirlilik kiiresel bir sorun haline gelmistir. Tiim bunlarin sonucunda, su kaynaklarinin korunmasi ve bu
kirlenmeye olusturan isletmelerde suyun aritilmasi i¢in ¢esitli yontemler gelistirilmistir. Bu yontemler
arasinda fizikokimyasal, biyokimyasal, birlesik iglem prosesleri ve diger teknolojiler bulunmaktadir.

Az0 boyar maddeler, sistemde boyama i¢in kullanilanlarin yarisin1 olusturmaktadir (Lau vd.,
2009). Boyalarin kimyasal yapisini sadece aerobik ve anaerobik yontem ile giderilmesi miimkiin
degildir. Bu nedenle, azo boyar maddeler hem dogal hem de sentetik malzemeleri boyarken yaygin
olarak kullanilir. Biyolojik aritma sistemlerinde, kimyasal yap1 arasindaki baglarin pargalanmasi sonucu
sulu ¢ozeltilerden renk giderimi saglanir fakat bu defa da daha toksik olan yapilar meydana gelir
(Saratale vd., 2011).

Tekstil atiklarinin aritilmasinda kullanilan yontemler arasinda adsorbsiyon, iyon degistirme,
biyolojik arittm ve membranlari yer almaktadir. Bu islemler yetersiz kaldiginda ise Kirleticilerin
tamamen ortadan kaldirilmasi igin ileri oksidasyon islemleri kirleticilerin tamaminin giderilmesinde
kullanilir. Bu ihtiyaci karsilamak igin ileri oksidasyon siiregleri tizerine son yillarda bir dizi aragtirma
yuriitiilmistir. Bu yontemlerden biri olan "Fotokatalitik Oksidasyon Teknigi", renkli tekstil
atiksulariin istenilen diizeyde aritilmasi ve istenilen karaktere doniistiiriilmesi i¢in kirletici maddeleri
parcalayarak zararsiz son {riinlere doniistiiriilmesinde en iyi yontemlerden biridir (Mozia, 2010).

Fotokatalitik Proses YoOnteminin onemli dezavantajlarindan biri ise katalizoriin reaksiyon
ortamindan ayrilmasidir. Bu sorunu ¢6zmek igin kullanilan ilk yontem fotokatalitik membran
reaktorleridir (FMR). FMR, hem fotokatalitik hem de membran proseslerini birlestiren bir hibrit
yapilardir. Fotokatalizor ile birlikte hem renk hem de KOI giderimi saglanirken membran ile beraber

sulu ¢ozeltiden degradasyon daha fazla saglanmaktadir (Mozia vd., 2007).
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Sonu¢ olarak; tekstil endiistrisinin hem c¢esitli hem de cok fazla kisimlarda kullanilmasi
sonucunda gevre ve canlilar tizerinde olumsuz ve toksik etkilere neden olan bu kimyasal boyar yapilarin
giderimi oldukca 6nemlidir ve kiiresel bir sorun haline gelmektedir. Bu nedenle yapilan bu ¢aligmada
yiiksek hacimlerde su tiiketimine sahip tekstil endiistrisinden kaynaklanan atiksularinda yaygin olarak
bulunan boyar maddelerin son yillarda olduk¢a dikkat ¢eken bir yontem olan Fotokatalitik Membran
Reaktér (FMR) prosesinde giderimi incelenmektedir. Bu c¢alismada pH, katalizor miktart ve

konsantrasyon optimizasyonlari yapilarak en iyi giderim elde edildigi kosullar1 belirlenecektir.
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI

Su kirliligi ve su kithigi, gelecek yillarda insanligin karsi karsiya kalacagi en biiyiik ¢evresel
sorunlardan biri olacaktir. Sanayilesme, ¢evre kirliliginin en 6nemli nedenlerinden biridir. Her gegen yil
artan sanayilesmeye bagli olarak cevre kirliligi de diinya capinda artmakta ve onarilamayan hasarlara
sebep olmaktadir. Su kaynaklarinin kirlenmesi de bu hasarlardan sadece biridir. Suyun insanlar ve canli
cevre i¢in hayat kaynagi oldugu diisiiniildiigiinde, bu kirlilik canli sagligin1 olumsuz yonde etkileyen
cok biiylik kiiresel bir sorun hale gelmektedir. Olusan atiksular her yil artmakla beraber yeterince
aritilmadan desarj alanlarina verilmektedir. Yiiriirliige giren su kirliligi kontrolii yonetmeligi, tekstil
endiistrilerine atik sularini daha yiiksek bir standartta aritmalarini zorunlu kilmaktadir.

Tekstil endiistrisinde son donemde {iretim, gelismis {ilkelerden gelismekte olanlara
kaydirilmaktadir. Bu baglamda Tiirkiye diinya piyasasinda tekstil endiistrisi agisindan &nemli bir
konuma gelmistir. Bdylece tekstil endistrisi, Tirkiye'nin en 6nemli ve en hizli gelisen sanayi
sektorlerinden biri haline gelmistir. Oldukga yiiksek miktarlarda islenmis su tiikkettiginden ve biiyiik
miktarlarda yiiksek derecede kirli desarj suyu trettiginden, ¢evresel etkisi agisindan yiiksek bir 6neme
sahiptir. Bu endiistri kolunun ¢evresel etkileri dikkate alinmali ve endiistri kaynakli atiksularin aritim ve
geri kazanim alternatifleri incelenmelidir. Giinimiizde mevcut su kaynaklarinin giderek azalmasi ve tiim
diinyada yasanan iklim degisikligi yiiziinden havanin dengesinin bozulmasi asir1  hava
olaylarina, su mevcudiyetinin Ongoriillememesine, su kitliginin siddetlenmesine ve su kaynaklarinin
kirlenmesine neden olmaktadir. Yasanan bu su krizlerinde mevcut su kaynaklarmin korunmasi oldukga
onemlidir. Tiirkiye'deki tekstil fabrikalarinin desarjlarini kontrol etmeleri gerekmektedir ve bu nedenle
cevre koruma adimna aritma tesisleri kurmaya baglamiglardir. Giinlimiizde, boyalar atik sudan fiziko-
kimyasal yontemlerle uzaklastirilmaktadir. Bu yontemler, maliyetli olmalar1 nedeniyle pek kullanilma
egiliminde degillerdir. Bunun yaninda yiiksek ¢amur birikimine neden olarak tesis i¢in daha fazla sikintt
olusturmaktadir.

Tekstil endiistrisinde yogun kullanilan maddelerden olan boyar maddeler, su kirliliginin en
onemli sebeplerinden biridir. Bu nedenle, 6ncelikle tiiketim konusunda bitmesi imkansiz olan
tesislerden olusan yiiksek konsantrasyon igerikli atiksularin aritilmasit 6nem arz etmektedir. Bu atik
sularin uygun sekilde aritilamamasi ile ortaya ¢ikan toksik ve kanserojenik maddeler, ¢esitli hastaliklar
ve farkli saglik sorunlarina neden olabilir. Ayrica, boyalar su ekosistemlerini de bozabilir ve bitki ve
hayvan yasamini tehdit edebilir.

Karmagik kompleks yapilar1 olan boyar maddeler, atik sularda kolayca ¢6ziinmez ve bu da
aritilmasini zorlastirir. Atik su aritma tesislerinde kullanilan geleneksel yontemler yetersiz kalip, bu
boyalari etkili bir sekilde giderememektedir. Son zamanlarda, fotokatalitik membran sistemleri, boya

giderimi i¢in bir ileri aritim teknigi olarak ilgi cekmeye baglamstir.
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2.1. Tekstil Isleme ve Boyama Endiistrisi

2.1.1. Tekstil Endiistrisi Genel Tanim

Tekstil isleme ve boyama tirtinlerinin tasarimi/iiretimi ile ilgilenen bir endistri dalidir ve ¢esitli
ham maddelerin kullanildig1 bir sektordiir. Tekstil endiistrisi karmasik bir endiistriyel zincire sahiptir ve
hammadde, siireg, iiriin ve ekipman agisindan ¢ok ¢esitlidir. Tekstil endiistrisinde bir¢ok farkli siire¢ ve
teknolojiler vardir ve bu siiregler, kuru ve 1slak siirecler olmak tizere iki ana kategoriye ayrilir. Kuru
islemler iplik yapmak, kumas dokuma ve ormek olurken, yas islemler hazirlama, boyama ve terbiye
islemlerini olusturur.

Elyaf, tekstil endiistrisinin ana hammaddesidir. Elyaflar kesik olarak veya sonsuz uzunlukta
filamalar olarak bulunabilir. Elyaflar ti¢ farkli kategoriye ayrilir. Bunlar; dogal, yapay ve sentetik
elyaflardir. Dogal elyaflar bitkisel ya da hayvansal kaynaklidir. Hayvansal ve bitkisel kaynakl elyaflar
farkl sekillerde isimlendirilebilirler. Bitkisel kokenli elyaflar keten, pamuk, jiit ve ipek gibi tiirlerden
olusurken, hayvansal kokenli elyaflar yiin, ipek ve protein elyaflarindan olusur. Bitkisel elyaflar
seliilozik elyaflar olarak da bilinir. Sentetik elyaflar, selillozik olmayan organik maddelerden sentetik
olarak tiretilen elyaf c¢esididir. Poliakrilik, naylon ve polyester gibi sentetik elyaflar bunlara ornektir.
Yapay elyaflar, dogal selillozun kimyasal islemler yoluyla iiretilmektedir. Yapay elyaflara asetat rayon
ve viskoz rayon ornektir.

Tekstil endiistrisi suyun ¢ok fazla kullanildig1 bir endiistri ¢esididir. Ortalama biiyiikliikteki bir
tekstil fabrikasi, giinde islenen ve iiretilen kg kumas basina yaklasik olarak 200 L su tiiketmektedir. Bu
nedenle, desarj edilen su miktar1 ve tasidig1 kimyasal yiik getirdigi biiyiik ¢evresel sorunlardir. Sorun
olusturacak diger konular ise enerji tiikketimi, hava kirliligi, kat1 atiklar ve baz1 uygulamalarda biiyiik

sorunlara neden olabilen kokulardir.

2.1.2. Tekstil Endiistrisi Uretim Prosesleri

Tekstil isleme ve boyama endiistrisinde dogal ve yapay olarak tiretilen elyaflar islenerek kumas
ve diger tekstil triinleri iretilmektedir ve bu iretim asamalar1 endiistrinin alt kategorilerini
olusturmaktadir. Tekstil endiistrisi proseslerinden yikama, boyama, baski gibi temel prosesler birbirine
benzemektedir. Fakat tercih edilen elyafin gesitliligine gore kullanilan kimyasal maddeler de farklilik
gostermektedir. Bu sebeple ¢esitli liretim prosesleri ortaya ¢ikmaktadir. Tekstil endiistrisinde bu
prosesler temelde kuru ve yas prosesler olarak iki ana baslik altinda incelenmektedir. ilk olarak kuru
prosesler uygulanmakta ve arkasindan yag prosesler uygulanmaktadir. Kuru proseslerde ¢ok fazla su
tiiketimi olmamasindan dolay1 6nemli dl¢lide atiksu ortaya ¢cikmamaktadir. Yas proseslerde ise dnemli

oranda apreleme, agartma ve boyama islemleri yapildig1 i¢in fazlaca su tiiketimine neden olur ve
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kirlenme yiikii fazladir. Sekil 2.1°de Tekstil endiistrisi {iretim basamaklar1 gdsterilmistir (Wang
vd.,2011).

Sentetik Kesikli
Lifler

Sentetik Kesikli

Ham Yin Eeten
Lifler

W

i
-

i

Yin Yapum

herserizasyon

Sekil 2.1. Tekstil endiistrisi tiretim basamaklar1 (Wang vd.,2011).



Merve KAYA, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2023

2.1.2.1. Kuru Prosesler

Iplik iiretim asamalari; elyaftan iplik cekme, egirme, ¢ekerek biizme, daha sonraki islemler icin
hazirhk adimi olarak bobinlere aktarma ve biikmedir. Ince ve uzun iiriinlerin iiretimi; drgii ve biikiim
asamasinda tretilmektedir. Ac¢ik enli iiriinlerin iiretimi; dokuma, tafting, kecelestirme ve

saglamlastirma, orgii ve floklagtirma asamalarinda tiretilmektedir. (Tiinay, 1996).
2.1.2.2. Yas Prosesler

Tekstil endiistrisi, genel olarak hagillama, hasil sokme, ovma, agartma, merserizasyon,

boyama ve apreleme gibi gesitli asamalardan olusur. Sekil 2.2°de tekstil endiistrisinin asamalarini

gostermektedir.
iplik
i >| Hagillama }—>| Dokuma
i Olusumu ¥
|
4
Hagil Sikme Ovma | Agartma | Merserlzasyon
1
i
Boyama Baski L] Apreleme
S——————————————

Sekil 2.2. Kumasin 1slak iglenmesinde yer alan adimlar i¢in akig diyagrami

Yas prosesler kuru proseslerin hemen sonrasinda uygulanir. Bu prosesin biiyiik boliimiinii
boyama ve apre islemleri olusturmaktadir.
Pisirme: Dogal ve sentetik malzemelerde goriiniimii iyilestirmek amaciyla istenmeyen maddelerin
giderilmesi i¢in uygulanan bir islemdir. Cir¢irlama esnasinda pamuk liflerine yapisan yaprak, yag,
parafin gibi yabanct maddelerin liflere karigmamasi ve kirlenmeyi 6nlemek igin kullanilmaktadir.
Pamugun yetistirilme asamasinda kullanilan kimyasal maddeler bu proseste uygulanan iglemler ile
atiksuya gecmektedir. Bu sebeple uygulanan prosesler sonucunda olusan atiksu toksik ozellik
gostermektedir (Tiinay, 1996).

Hasillama ve Hasil Sokme: Hasil, dokumada kullanilacak ¢6zgii ipliklerinin mukavemetini

artirmak, statik elektriklenmeyi ve liflerin sokiilmesini 6nlemek i¢in hazirlanan yapistirici 6zelligi
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bulunan viskoz bir sividir. Dokuma sirasinda iplikleri olusacak yipratict kuvvetlerden korumak amaciyla
¢Ozgii iplikleri hasilla kaplanir. Kumas dokumasi tamamlandiktan sonra diizgiin bir boyama islemi
olmasi i¢in hagil reaktiflerinin liflerden uzaklastirilmasi gerekmektedir. Hasil sokmeyi sicak yikama,
sicak durulama ve soguk durulama islemleri olusturur. Tekstil endiistrisinde kirliligin yaklagik
%50'sinin hasil sokme islemlerinden kaynaklandigi bildirilmistir (Varadarajan ve Venkatachalam,
2016).

Ovma: Hagil s6kme isleminin ardindan elyafin bir sonraki agamalara hazirlamak amaciyla
yapilan islemdir. Ovma islemi, deterjanlar, alkali maddeler, yiizey aktif madde ile kaynatilmasi
islemidir. Bu islem ile birlikte, ham pamuklu kumasin hidrofobik yapisini olugturan balmumu ve pektin
gibi safsizliklar tamamen giderilir boylece kumasin 1slanabilirligi arttirilir (Varadarajan ve
Venkatachalam, 2016).

Agartma: Agartma islemi ipliklerin beyazligin1 artirmak amaciyla renklendirmeden once
yapilir. Ozellikle hidrojen peroksit, ticari agartma icin kullamlir. Sodyum hipoklorit ve sodyum klorit
gibi giiclii oksitleyici kimyasallar endistriyel agartma isleminde kullanilmaktadir (Varadarajan ve
Venkatachalam, 2016). Tekstil isleme sonrasi elde edilen atiksularda toplam BOI’nin yaklasik %51 bu
prosesten kaynaklanmaktadir (EPA 1997). Giiniimiizde ise sodyum hipoklorit yerine ¢evreye daha az
zarar veren perasetik asit tercih edilmektedir (AbdelHalim ve Al-Deyab, 2013; Liang, 2015).

Merserizasyon: Agartma isleminden sonra yapilan bu islem pamuk liflerinin ylizey
diizgiinliigiinii parlaklik kazandirmak ve boya alim yetenegini artirarak boyamayi kolaylastirmak
amaciyla yapilmaktadir. Temel olarak bu islemde kumasglar sicakligi 19-20 derece olan yiiksek alkali
¢ozeltiye tabi tutulmaktadir. Bu asamada kumaglara yiliksek gerilim verilmesinin nedeni seliilozdaki
kirilmalari ve kumagin biiziilmesini 6nlemektir. Asir1 kostik ¢ozeltide kumaslar 1-3 dk araliginda yikanir
ve silindirlerden gegirilir. Bu sekilde kumasa merserize islemi uygulanmis olmaktadir. Merserizasyon
isleminden sonra kumagslar yikamaya alinmaktadir. Membran teknikleri ve buharlastiricilar ile yikama
suyunda sodyum hidroksitin geri kazanilmas1 miimkiindiir (Fu vd., 2013;Lee vd., 2014).

Boyama: Kumasa istenilen renklerin verilmesi igin yapilan bir islemdir. Bu siiregte boya
¢ozeltisine gesitli kimyasallar (tuzlar, asitler vb. ) ve yardimci boyar maddeler (ylizey aktif maddeler vb.
) eklenerek kumas temas ettirilir. Sadece boyama islemi sirasinda degil boyama sonrasinda da ¢ok fazla
suya ihtiyag duyulmaktadir. Boyamadaki adimlar ¢6ziinmiis boyar madde molekiillerinin elyaf
yiizeyinde absorbe edilmesi, elyaf i¢ine difiizyonu, boyar maddenin emilmesi gibi fizikokimyasal
islemler olusturmaktadir. Bu adimlari liflerde kimyasal reaksiyonlar takip etmektedir. Bu reaksiyonlarda
reaktif boyar maddeler liflerle reaksiyona girer ve sonucunda metal kompleks boyar maddeler lif
molekiilleriyle kompleksler olusturmaktadir). Boya maddeleri ve eriyigi kumasta kalacagi igin
boyamayi izleyen adimlarda bu maddeler ¢ikis suyuna kadar aktarilmaktadir (Suresh, 2014 ; Saleh vd.,
2019).
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Apreleme: Kumaslarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri degistirip islenmesi apreleme olarak
adlandirilmaktadir. Bu islem kumas yumusatma, su gecirmeme, yanmama, UV koruyucu gibi ¢esitli

ozellikler verilir (Kant, 2012).

2.1.3. Tekstil Endiistrisinde Kullamilan Boyar Maddeler ve Simiflandirilmasi

Bir tekstil tirlinliniin kalici olarak renklendirilmesi islemine boyama denir. Bu islemde
kullanilan maddelere ise boyar madde denir. Boyar maddeler; uygulama y6ntemleri ve kimyasal
yapisina gore 2 grupta siniflandirilmislardir. Bu sistemle her boyanin kimyasal yapisina gore C.I.
numaralar1 verilmistir. Bunlar insan goziiniin gorebildigi bolgedeki 15181 (400-700 nm(nanometre) arast)
sogururlar.

Boyar maddeler; boyaya rengini veren kromofor gruplart ve boyanin elyafa islenmesini
saglayan fonksiyonel molekiillerden olusmaktadir. Temel olarak kromoforlar, yer degistiren
elektronlarin barindigi atomik molekiiller olarak tanimlanmaktadir. Boyar maddelerin elyafa tutunmasi
bakimindan saglam olmasi i¢in boya ve elyafin zit yiiklere sahip olmas1 ve bu sekilde etkilesime girerek

kovalent baglar1 olugturmalar1 gereklidir (Welham, 2000).

—N=—N _ Azo grubu >C,:E)l Karbonil grubu
ol
—_— Nf:* Nitro grubu ™ o= / Etilen grubu
ol / ~
™~ __
Nitrozo grubu / C==NH Karbimino grubu

Sekil 2.3. Kromofor gruplari

Kromofor igeren ve bir maddenin rengini olusturan aromatik halkali bilesenler kromojen olarak
adlandirilmaktadir. Kromojenlerin kendisi renksizdir ve oksokromlar eklendigi zaman pigment 6zelligi
ortaya ¢ikmaktadir. Oksokromlar kromojenlerle birlikte elektronlar1 aktif hale gecirerek daha genis
araliklarda dalga boyundaki isinlari sogurabilmektedir. Boylece kirmizi, mavi ve yesil renkler
olusmaktadir.

Sulu ¢ozeltilerde hazirlanan boyar maddeler ¢6ziiniirliik yapilarina, boya uygulama sekilleri ve

kimyasal yapisina gore siralanmaktadir.
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2.1.3.1. Boyar Maddelerin Coziiniirliik Ozellikleri

Bir veya daha fazla tuz grubu igeren maddelere boyar madde denilmektedir. Sentez yapilirken
suda ¢oztinen bir grup yok ise, daha sonra boya molekiilleri eklenerek grup eklenmis ve ¢oziiniirlik
iyonla saglanmig olur. Bununla birlikte, boyar madde igerikli {iretimde secilen maddelerin yapisinda
kendiliginden iyonik grup icermelidirler. Boyar maddelerin sulu ¢ozeltilerde ¢oziinebilen kismi, tuz
iceren grup kimyasina gore 3’e ayrilmaktadir.

e Anyonik Boyar Maddeler (Suda Coziinen): Bu yapin igeriginde en ¢ok siilfonik (-SOsH),
bazen ise karboksilik (-COOH) asitlerin sodyum tuzlari (- SOsNa ve -COONa) bulunmaktadir.

o Katyonik Boyar Maddeler: Yapidaki ¢oziinme durumundan olusan bazik grup (-NH), asitlerle
tuz meydana getiren maddelerdir.

e Zwiter Yapida Boyar Maddeler: Yapi olarak asidik grupla beraber bazik grubu bulundururlar.

I¢ tuz meydana getirmeleri bu sekilde olusmaktadir (Tanyildizi, 2016).

2.1.3.2. Boyar Maddelerin Kimyasal Yapilarina iliskin Simflandirilmasi

Boyar maddelerin smiflandirilmasinin bir baska yolu ise olustuklari Kimyasal yapilarina gore
siiflandirmaktir. Kimyasal yapilar farkli bilesikleri olusturarak Kimyasal ozellikleri farkli boyar
maddeler olusturmaktadirlar. Kimyasal yapisina gore gruplandirma, boyar maddenin renklendirici ile
beraber molekiiliin kromojen yapisina baghdir (Yang ve Al-Duri, 2001).

Kimyasal boyar maddeler: Baslica azo, nitro ve nitrozo, karbonil, polimetin, kiikiirt, arilmetin ve
aza annulen boyar maddeler olmak iizere 7 boliime siniflandirilmaktadirlar.

Tekstil endiistrisinde kullanilan azo boyar maddeler, molekiil yapilarinda (-N=N-) azo grubu
bulunan sentetik bilesiklerdir.

Iceriginde -OH, -NH, -SH gruplar1 ile birlikte kovalent bag yapisi olusturan maddelere azo boyar
maddeler denilmektedir. Bazi renkleri (Sar1, turuncu ve kirmizi) olusturmak igin azo boyalar
kullanilmaktadir (Dos Santos vd., 2007). Azo boyalar dedigimiz kavram: asit, reaktif, dispers basya

olmak iizere kompleks, vat, metal, mordant, direkt, bazik ve siilftir gibi boyalari igermektedirler.
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Oksokrom

Kromofor w

Oksokrom

—

Oksokrom

Sekil 2.4. Azo boyar maddenin kimyasal goriiniimii

Dogal boyar maddelerde azo grubuna rastlanmamaktadir. Azo boyar maddelerin hepsi sentetik
olarak iiretilmektedir. Tekstil iirlinlerinin kullanimi sirasinda canli renklere sahip, solmaya kars1 renk
mukavemetinin yiiksel olmasi, kolay temin edilmesi, ekonomik olmasi, ¢ok fazla renk segeneginin
olmasi gibi sebepleriyle tekstil endiistrisinde kullanimi oldukga fazladir.

Azo boyar maddeler igeren atiksularin aritilmadan ¢gevreye direkt olarak verilmesi ciddi ¢evresel
sorunlara yol agmaktadir. Canli renk igerigi ve pargalanmaya direngli yapisi nedeniyle yiiksek
kirliliklere ve canlilar iizerinde toksititeye sebep olmaktadir. Bu nedenle bu boyar maddeleri iceren

atiksularin aritilmasi bir problem haline gelmektedir (Karatas ve Dursun, 2007).

2.1.3.3. Boyar Maddelerin Farkh Boyama Ozellikleri

Boyamada kullanilan boyar madde segilirken onun kimyasal yapisiyla 6nemli oldugu kadar hangi
metot ile elyafin boyanabildigi onemlidir. Bu sebepten uygulama yoOntemine gore boyar madde

siniflandirilmast yapilmistir. Bu siniflandirma tablo 2.1°de gosterilmistir.

2.1. Tablo Uygulama yontemine gore boyar maddelerin siniflandirilmasi ( Bayram, 2019)

Boyar madde Grup Uygulandig Lif Uygulama Metodu Kromofor Grup
Asit Yin, ipek, kagit, deri Notr ya da asidik boya | Azo, antrakinon, metal
banyosunda kompleks
Bazik Kagit, akrilik Asidik boya banyosu Siyanin, hemisiyanin,
azo, azin, oksazin
Direkt Pamuk, kagit, rayon ve | Notr ya da hafif bazik | Azo, stilben,
deri tuzlu banyo ftalosiyanin

10



Merve KAYA, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2023

Dispers Polyester, akrilik, Yiiksek sicaklikta Azo, antrakinon,
asetat, plastik dispersiyon olarak benzodifuran
Kiip Pamuk, rayon, yiin Bazik ortamda Antrakinon ve
indirgenerek indigoid
Reaktif Pamuk, yiin, ipek, Bazik ortamda tuz Azo0, antrakinon,
poliamit kullanarak ftalosiyanin
Kiikiirt Pamuk ve rayon Bazik ortamda Ara madde yapilari
indirgenerek
Optik Beyazlatict Tum lifler Cozeltiden ya da Stilben, kumarin,
dispersiyondan piyrazol

Asit Boyar Maddeler: Kullanim bakimindan organik ya da inorganik asit ¢ozeltiler ile beraber islem
gordiiklerinden dolay1 asit boyar maddeler olarak adlandirilmaktadir.

Direkt Boyar Maddeler: Iyonik tuz ve beraberinde elektrolit igeren sulu g¢dzeltilerde
kullanilmaktadirlar. Genellikle pamuk ve seliilozik lifler, kagit, deri, ipek ve naylon renklendirilmesinde
tercih edilmektedir. Rengi veren kismi anyon yapidadir. Yapisal olarak genellikle azo boyar maddeler
grubundandirlar. Konsantrasyonun yogun oldugu ortamdan, az oldugu ortama dogru ilerlemektedir.
Boyar maddeler yiiksek derecede 1sitildiktan sonra tuz ekleme islemi yapilmasiyla ¢cozeltide dagilmasi
saglanir. Bu boyar maddeler; maliyetinin diisiik olmasi, boyama kisminin kolay olmasi ve boyama
esnasinda elyafi yipratmamasi gibi durumlardan dolay: tercih edilmektedirler.

Azoik Boyar Maddeler: iki ¢oziiniir yapida olan bilesigin birleserek sulu ¢ozeltide ¢oziinmeyen renk
yapisi olusturmasi neticesinde lif yapisina baglanmasi seklinde uygulanir. Boyar maddenin icerigindeki
azo baglarin kopmasi neticesinde toksik yapidaki gruplar olusmaktadir. Boyalar bu 6zelliklerden &tiirii
giderim verimine karsi daha kararli hale gelmektedir ve bununla birlikte atiksuda bulunma siiresi
uzamaktadir. Boyar maddeler igerisinde en fazla istenilen boya tiirii azo boyalardir.

Dispers Boyar Maddeler: Amino ve hidroksil gruplari iceren boyar madde grubudur ve molekiil
agirliklar oldukga azdir. Suda ¢oziiniirligii ¢ok diisiik oldugu i¢in elyaf gibi yapilara dispersiyon olarak
uygulama sekli mevcuttur. Genellikle polyester, naylon, asetat, triasetatlar i¢in tercih edilmektedirler.
Boyama siiresi ¢ok uzundur. Molekiil agirliklart diisiik oldugu i¢in atiksu aritma tesisinde aktif camur
iizerinde biiyiik gogunlugu adsorplanabilir (Tanyildizi, 2016).

Bazik Boyar Maddeler: Organik bazlarin hidrokloriirleri ya da asetat tuzlari halindedirler. Katyon
renkli kisimdir ve N ve S (kiikiirt) atomu pozitif yiik tasiyicilaridir. Sulu ¢dzeltilerde bulunan boyar
madde katyonu ile birlikte elyafin igerdigi anyonik grup birlesmesiyle elyaf-boyar madde tuzu
olusmaktadir. Bu boyar maddenin en gbze ¢arpan Ozellikleri parlakliklar1 ve yiiksek renk
konsantrasyonlaridir. Pamuk ve yiin gibi tiriinlerin boyanmasinda bazik yapida boyalar yerine reaktif
boyar maddeler tercih edilmektedir (Tanyildiz1, 2016).

11
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Siilfiir Boyar Maddeler: Bu boyar maddeler amino ve nitro bulundururlar ve organik bilesiklerin,
kiikiirt veya sodyum siilfiir ile yiiksek sicaklikta tepkimeye girmesi sonucunda olusmaktadirlar.
Genellikle alkali banyolarda pamuk elyafi boyamak icin kullanilir. Bu boyar madde suda ¢o6ziinmez,
kimyasal indirgeyici maddeler ile alkali ¢ozeltide ¢oziiniir ve yiiksek sicakliklarda yapilirlar. Genellikle
mavi, siyah, kahve gibi koyu renkler i¢in kullanilirlar (Tanyildizi, 2016).

Reaktif Boyar Maddeler: Bu boya tiirlerinin tiretimi 1950°1i yillarda sagladigi avantajlar sebebiyle
giiniimiizde hala tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bunun en biiyiik sebepleri ise;
uygun sartlar saglandiginda boyar maddenin lif molekiilleriyle reaksiyona girmesi ve renk stabilitesinin
fazla olmasidir (Muruganandham vd., 2006). Bu boyar maddeler suda kolay bir sekilde ¢oziiniir.
Genellikle seliilozik elyaf, yiin, ipek, orlon boyamalarinda kullaniminda tercih edilmektedir (Baser ve

Inanici, 1990).

2.1.4. Su Tiiketimi, Atiksu Olusumu ve Kirletici Parametreler

Su kirliliginin en biiyiik sebebi tarim sektorii iken ikinci sirada tekstil endiistrisi gelmektedir.
Tekstil endiistri proseslerinden hasillama ve hasil sokme, ovma, agartma, boyama-baski, apreleme
islemleri, sonucunda yaklasik olarak 3600 farkli boya ve 8000 farkli kimyasal kullanildig1 tespit
edilmistir. Bir tekstil fabrikasi gilinliik ortalama 1.6 milyon litre su harcamaktadir. Tekstil endiistrisi
atiksular1 yaklasik olarak 10-20 mg/L konsantrasyonda boyar madde icerdiginden hayli renkli
atiksulardir. Ayrica boyar madde i¢eren bu atiksular kimyasal olarak stabil olduklarindan dolay1 oldukca
inat¢1 ve kalicidirlar. Higbir aritim uygulanmadan direkt olarak alici ortama verilen atiksularda bulunan
bu kimyasallarin birgogu dogal ¢evreye, insan sagligina, toprak ve su kirliligine, suda yasayan canlilarin
hayatina dogrudan veya dolayl1 olarak etki etmektedir ve estetik problemlere yol agmaktadir (Tanveer
ve Wahab, 2018).

Tablo 2.2. Tekstil isleme ve boya endiistrisi alt sektorlerinde su tiiketimi degerleri (Kocabas, 2008)

Alt Sektorler Spesifik su tiiketimi (L/kg iiriin)
Minimum Ortalama Maksimum

Yiinlii kumas tiretimi 111 284 658
Dokuma kumas tiretimi 5 113 508
Orme kumas iiretimi 20 83 377
Hal1 tiretimi 8 47 163
Iplik iiretimi 3 100 558
Dokusuz yiizeyli kumas iiretimi 3 40 83
Kegeli kumas tiretimi 33 213 932

12
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Tekstil endiistrisinde olusan atiksulardaki kirleticilerin birincil kaynag liflerde bulunan dogal

safsizliklardir. Ikincil kaynaklar da iiretim proseslerinde kullanilan kimyasallardir. Tekstil endiistrisinde

terbiye ve boyama islemleri su kullanimimin %70-80’ini olusturmaktadir. Tekstil endiistrisinde yas

proses islemlerinde ; hagillamada 1-8 L/kg iiriin, hagil s6kmede 2-20 L/kg {iriin, yikamada 5-42 L/kg

iirtin, merserizasyon isleminde 6-32 L/kg {iriin, agartmada 3-125 L/kg iiriin, boyama isleminde 8-330

L/kg iiriin, apreleme igleminde 13 L/kg iiriin ve baskilamada 2-33 L/Kg iiriin su tiiketilmektedir (Alanya

vd., 2006; Kav, 2011).

Tekstil atiksularinda kirlilige neden olan prosesleri 4 ana bagliga ayirabiliriz;

. Ham malzemedeki safsizliklar1 gidermek i¢in yapilan prosesler

Il. Boyama prosesleri (baski ya da boyama ile iirtinii renklendirme)

Il Burusmazlik, yanmazlik gibi 6zellikleri kazandirmak i¢in uygulanan prosesler

V. Lifte herhangi bir kimyasal madde eklemesi veya uzaklastirilmasi yapilmaksizin, kimyasal

veya fiziksel 6zelliklerinin degistirilmesi prosesleri. (Apreleme prosesi vb)

Tablo 2.3. Tekstil atik sularindaki biiyiik kirlilik tiirleri (Kositzi vd., 2007)

Kirlilik

Kimyasal Maddeler

Renk

Boyalar, yikanmis yiin safsizliklart

Besinler, N (Azot), P (Fosfor)

Amonyum tuzlari, tire, fosfat kaynakli tamponlar

ve gida atiklar

pH ve tuzlar NaOH (sodyum hidroksit), mineral /organik
asitler, NaCl (sodyum kloriir), SO4 -2 (siilfat),
CO3 -2 (karbonat)

Kiikdirt Siilfat, SO3 -2 (siilfit)

Zehirli bilesenler Agir metaller, indirgeyici reaktifler (siilfit),

oksitleyici reaktifler (klorit, peroksit, dikromat,

persiilfat), amonyum tuzlari

Organik maddeler

Enzimler, kat1 yaglar, gres yaglar1 ve CH3COOH
(asetik asit)

Refrakter organik maddeler (atese dayanikli)

Boyalar, regineler, sentetik hasillama, klorlu

organik bilesikler, tasiyici organik ¢oziiciiler

Biyolojik oksijen ihtiyact (BOI), atiksuda bulunan organik maddelerin biyokimyasal

pargalanmas1  esnasinda mikroorganizmalar

tarafindan

tiketilen oksijen miktar1 olarak

tanimlanmaktadir. Suyun organik madde icerigi ne kadar fazla ise oksijen de o kadar fazla
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harcanmaktadir. Tekstil atiksularinda da organik maddelerin bulunmasi kirlilik derecesinde bir dl¢iit
olarak kabul edilmistir. Tekstil endiistrisi proseslerinde ¢ok c¢esitli kimyasal ve organik formdaki
maddelerin kullanimindan dolay1 atiksuyun karakteristik 6zellikleri de degisiklik gostermektedir (Ileri
ve Karaer, 2011).

Kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI), suda bulunan organik yapilarin kimyasal olarak oksitlenmeleri
icin gerekli oksijen miktaridir. KOI atiksularda kirlilik derecesini kimyasal reaksiyon ile belirlemede
kullanilan 6nemli bir analizdir. Kimyasal olarak oksitlenebilecek maddeler biyolojik olarak

oksitlenebilecek maddelerden daha fazla oldugu icin KOI degeri BOI degerinden daha yiiksektir.

Tablo 2.4. Boyarmadde Fikse Oranlar1 ve Atiksu Karakteristigi (Kanlioglu, 2000).

Boyarmadde grubu Elyafta kalan Atiksuya gecen Atiksu karakteristigi
boyarmadde oram1 | boyarmadde oram
(%) (%)
Katyonik boyarmadde | 98 2 Zayif asidik
Asit boyarmadde 95-98 2-5 Asidik, agir metal tuzlar
olabilir
Metal kompleks | 95-98 2-5 Asidik karakterli, metal
boyarmadde tuzlari
Direkt boyarmadde 80 20 Notral, yiiksek tuz kons,
agir metal tuzlart veya
formaldehit olabilir
Dispers boyarmadde 90 10 Notral, ¢evre i¢in zararh
tastyict kimyasallar
(carrier)
Siilfiir boyarmadde 60 40 Alkali, yiiksek tuz kons.,
stilfiir bilesikleri
Reaktif boyarmadde 50-95 5-50 Alkali, yiiksek tuz kons

Tekstil endiistrisi boyahane atiksular1 genellikle alkali 6zellik gostermektedir, islenen boyanin
konsantrastonu ve debisi yiiksek atiksulardir. Pamuklu, yiinlii ve sentetik endiistrilerinde proses,
kimyasal madde ve bitim islemlerinin farkli olusu, atiksularin karakterlerinin bir tesisten digerine ¢ok
degismesine sebep olmaktadir (Kestioglu, 1992).

Tekstil atiksularinin genel 6zelliklerini; pH, sicaklik, iletkenlik, kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI),
biyolojik oksijen ihtiyac1 (BOI), toplam azot ve fosfor gibi parametrelerin yaninda Arsenik (Ar), Bakir
(Cu), Krom (Cr) gibi iz metalleri olusturmaktadir (Fazal vd., 2018). Bu degerler Tablo 2.5te

gosterilmektedir.
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Tablo 2.5.Tekstil atiksularinin genel 6zellikleri(Lim vd., 2010)

Genel Ozellikler Birim Deger

Ph 3.85-11.40
Sicaklik °C 35-58
Iletkenlik El 6.89

KOI mg 02/L 250-990
BOI mg 02/L 50-550
TSS mg/L 100-700
Toplam PO, ! mg/L 4.0-12
SO4? mg/L 50-900

2.1.5. Tekstil Endiistrisi Atiksu Aritma Yontemleri

Tekstil endiistrisi atiksularina siirekli denetim yapilmasi ve desarj limitlerini temel olusturan
parametrelerin belirlenmesi i¢in bu atiksularda bulunan tiim kirletici parametrelerin incelenmesi
gereklidir. Bu durumda tekstil isleme ve iiretim bakimindan ¢ok kapsamli bir endiistri oldugu ve bu
sebepten dolay1 atiksu karakteristiklerinin ¢ok degistigi goz Oniine alinmaktadir. Bu parametreler
incelenirken bazi faktorler g6z 6niinde bulundurulmalidir. Bunlar;

* Secilen kirletici parametre atiksu i¢in 6zgiin olmali,

» Kirletici parametrelerin kaynagini biliniyor olmali,

» Kirletici parametrelerin ¢evresel etkileri tespit edilmeli,

* Kirletici parametreler belli yontemlerle aritilabilir olmalidir.

Tekstil isleme ve tiretim sonucu olusan atiksularinin aritma giderim veriminin arttirilmasi igin
fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma sistemleri tek tek uygulanacagi gibi art arda da
kullanilabilmektedir (Tiinay, 1988). Tekstil fabrikalarindan elde edilen atiksularinin aritiminda fiziko-
kimyasal, kimyasal ve biyolojik aritimin yaninda ileri oksidasyon prosesleri gibi yeni prosesler aritma
islemi i¢in kullanilmaktadir. Bu sebeple aritma islemini uygulamak igin tek bir yontem yoktur ve gesitli
aritma yontemleri mevcuttur. Aritma isleminde yeterli verimi elde etmek igin genellikle birkag islem
kullanilmaktadir. Tekstil endiistrisi atiksularinin aritiminda kullanilan aritma yontemleri Sekil 2.5.”de

gosterilmistir (Holkar vd, 2016).
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Adsorpsiyon

Fiziksel ve Fizikokimyasal Membran Prosesleri
Yontemler

Koagtilasyon -
Flokiilasyon

Enzimler

Biyolojik Yontemler

Mikroorganizmalar

Tekstil Atiksuyu Aritma
Yontemleri

Kimyasal Oksidasyon

Oksidasyon Yontemleri

ileri Oksidasyon

Sekil 2.5. Tekstil atiksularinda uygulanan aritma yontemleri(Holkar vd., 2016)

2.1.5.1. Fiziksel ve Fizikokimyasal Yontemler

» Adsorpsiyon:

Tekstil atiksuyu aritimi igin en fazla kullanilan yontemlerden biri adsorpsiyondur. Adsorpsiyon,
bir ¢ozelti icerisinde ¢6ziinmiis halde bulunan bilesenlerin kati bir adsorban yiizeyine tutunmasina
dayanan fizikokimyasal bir ayirma islemidir. Bu islem sayesinde atiksuda bulunan Kirleticiler adsorbe
edilir ve atiksudan uzaklastirilir. En ¢ok kullanilan adsorban maddeler aktif karbon, silikon polimerleri
ve kaolindir (Wang vd., 2016). Bu proses renk giderim bakimindan oldukg¢a énemlidir. Bu proses pH,
adsorban maddenin yiizey alani, temas siiresi, partikiil biiytikliigi ve sicaklik gibi fiziksel ve kimyasal
unsurlardan etkilenmektedir. Boya gideriminde en etkili olan ve en ¢ok kullanilan adsorban madde aktif
karbondur. Bu prosesin dezavantajlari, bakim maliyetlerinin yiiksek olmasi, adsorban maddelerin

cevreye zararl olmadan imhasi olarak siralanabilmektedir (Karcher vd., 2002).
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Sekil 2.6. Adsorpsiyon Mekanizmast

> Membran Prosesleri:

Membran; iki fazi ya da ortamui biiyiikliik veya boyut yapisina gore birbirinden ayirarak segici
bir sekilde taginmasini saglayan bazilarinin ise tutulmasini saglayan ince ve gecirgen bir tabaka olarak
tanimlanabilir. Membranlar yap1 ve boyutlarina gore bilesenleri ayiran bir ara fazdir. Ayirma islemi
membranin hem kimyasal hem de fiziksel 6zellikleriyle belirlenmekte olup basing farki, konsantrasyon
(kimyasal potansiyel) farki, elektriksel potansiyel farki ve sicaklik farki gibi itici gii¢ler yardimiyla
gerceklesmektedir. Membranlarin giderim verimliligini segicilik ve aki parametreleri belirler. Ayirma
islemini gézenekli membranlarda sekil, boyut ve yiikk ayrimina gore, gézeneksiz membranlarda ise
difiizyon ve sorpsiyon modeline gbre kontrol edilmektedir. Son yillarda membran prosesler tekstil,
metal, boya, gida endiistrisi gibi ¢ok fazla su tiiketiminin oldugu endiistrilerde atiksularin geri
kazaniminin yani sira kimyasal maddelerin geri kazanimi ve yeniden kullanimini saglamasi, az alan ve
enerji gereksinimine sahip olmasi, isletme maliyetinin olduk¢a diisiik olmasi gibi bir¢ok nedenlerle
endiistriyel alanda biiyiik bir 6neme sahiptir.

Ters osmoz, diisilk molekiil agirlikli ¢6ziinmiis maddelerin, kendiliginden yar1 gecirgen bir
zardan gegmesi olarak adlandirilmaktadir. Bu yontemle farkli konsantrasyonlarda olan iki ¢ozelti
¢oziildiigii stvidan ayrilmaktadir. Bu membranlar ¢ok ince bir maddeden olusmaktadir ve ¢ozeltiden
inorganik ve organik maddeleri, bakterileri, istenmeyen molekiilleri, iyonlar1 ayirarak ¢ozeltiyi saf hale
getirir. Normal sartlarda suyun akis1 osmotik basing sayesinde osmotik denge saglanana kadar saf su
kismimdan konsantre ¢ozelti kismina dogru akar. Ters ozmosda ise ¢dzeltinin yogun tarafindan
membrana basing uygulanarak suyun ¢ok yogun ortamdan az yogun ortama gegisi saglanmaktadir. Bu
akis osmotik basing dengelene kadar devam etmektedir. Boylece giderilmesi istenen kirletici maddelerin

membranda tutulmasini saglayarak saf su elde edilmektedir (Muhiddin vd., 2002).
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Sekil 2.7. Membran Sematik Goriiniimii
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Sekil 2.8. Gozenek Boyutlarina Gére Membran Prosesler

» Koagiilasyon-Flokiilasyon:

Koagiilasyon-flokiilasyon prosesleri, tekstil endiistrisi atiksuyunda rengin giderilmesi igin
kullanilan yontemlerden biridir (Liang vd., 2014).

Bu aritma yontemi ile askida kati1 maddeler, renk, krom gibi maddelerin aritimi1 saglanmaktadir.
Bu proseste konvansiyonel, hizli karigtirma, yumaklastirma, ¢okeltme adimlar1 izlenmektedir. Bu
proseslerde kimyasal maddeler Ca(OH)2, FeCls, FeS0s, Alx(S04)s ve CaCl: yaygm olarak
kullamlmaktadir. inorganik floklastiricilar pH'a karsi oldukga duyarlhidirlar. Her koagiilant igin
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maksimum ¢okelmenin gerceklestigi optimum pH degerinin belirlenmesi gereklidir. Koagiilasyon-
flokiilasyon prosesi ile ¢6ziinmemis boyalarm neden oldugu renk giderimi saglanmaktadir. Bunun yani
sira reaktif boyalar ve bazi asidik boyalarin flokiilasyonunda yaklasik % 20 aritim verimi saglandig1 i¢in

renk gideriminde istenilen verime ulagilamamaktadir (Renault vd., 2009).
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Sekil 2.9. Koagiilasyon-Flokiilasyon Mekanizmas1

2.1.5.2. Biyolojik Yontemler

Biyolojik aritma yontemleri tekstil atiksularinin arittiminda sik¢a kullanilmaktadir. Biyolojik
aritma yontemlerinde, tekstil endiistrisi atik sularindan sadece ¢6ziinmiis maddelerin giderimi saglanir.
Bu verimlilik mikroorganizma yiikil oranina, sicakliga ve sistemdeki oksijen konsantrasyonuna baglidir.
Biyolojik yontemlerde oksijen ihtiyaci aerobik, anaerobik, anoksik ya da fakiiltatif ve bunlarin bir arada
kullanildigi yontemlerden kaynaklanmaktadir. Bu yontemlerle sentetik boyalarin aritimi ucuzdur,
isletme maliyetleri diisiiktiir ve olusan iiriinler toksik ozellikte degildir ve diger bir avantaji ise bu
prosesler sonucunda az c¢amur olusmaktadir. Biyolojik prosesler genellikle KOI ve askida kati
maddelerin gideriminde etkilidir. Tekstil atiksularinda renk gideriminde biiyiikk oranda yetersiz
kalmaktadir. Bunun nedeni tekstil endiistrisinde kullanilan birgok boya bilesikleri ya biyolojik olarak

cok zor indirgenebilmekte ya da hi¢ bozunmamaktadir.

Tekstil atiksularinda bulunan bazi boyar maddeler mikroorganizmalar tarafindan biyolojik
olarak indirgenememektedir bunun yani sira bir kismi adsorbe edilerek ortamda renk giderimi
saglanmaktadir. Diisiik kimyasal oksijen ihtiyacinin (KOI) oldugu tekstil atik sularmin aritilmasinda
aerobik yontem kullanilmaktadir. Anaerobik islemler eger atiksuda biyolojik olarak bozunabilir organik
bilesikler igeren maddeler varsa ve 3 g/L'den daha yiiksek bir KOi'ye sahipse kullanilmaktadir.
Anaerobik aritma sonucunda metanojenikbiyo-gazi olusmaktadir. Anaerobik aritma prosesinde, renk,

organik halojenler ve agir metallerin giderimi saglanmaktadir.
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Tekstil atiksularinda yiiksek bir renk konsantrasyonu tespit edilmesi durumunda anaerobik
arttmanin ardindan, aktif ¢amur sistemi kullanilarak % 90’in {izerinde KOI ve renk giderimi
saglanmaktadir. Yikama atiksilarindan yag ve deterjanlar gibi biyolojik olarak zor ayrigabilen maddeler
de yiiksek oranda giderilebilmektedir. Anaerobik proseslerde aerobik proseslerde pargalanamayan
boyalarin giderimi saglanmaktadir. Fakat anaerobik proseslerde renk gideriminin saglanabilmesi i¢in ek
olarak karbon kaynagina ihtiyag vardir. Bu karbonun metan ve karbondioksit gazina donligmesi
sonucunda elektronlar agiga c¢ikmaktadir. Reaktif boyalar bu elektronlar1 son elektron alicis
kullanmaktadir ve boylece bagin indirgenmesi saglanmaktadir. Bu islem oksijensiz ortamda
gerceklestigi icin aerobik prosesten Once anaerobik sartlarda bu bagmn kirilmasi gerekmektedir.
Anaerobik aritim sonucunda toksik aromatik aminlerin olusmasi bu prosesin dezavantajlarindan biridir.
Tekstil atiksuyunun aritilabilmesi i¢in biyolojik yontemlerin faydalari; ¢evre dostu, diisiik maliyetli,

daha az camur iiretimi seklinde siralanabilmektedir (Holkar vd.,2016)

2.1.5.3. Kimyasal Yontemler

» Oksidasyon Yontemleri:

Bu yontem uygulamadaki kolaylig1 a¢isindan boyar ve organik maddelerinin kimyasal yollarla
gideriminde en ok tercih edilen metotlardir. Oksidasyon yontemleri ileri oksidasyon islemleri (IOP) ve
kimyasal oksidasyon olarak iki sinifa ayrilabilmektedir. Bu yontemler, kismen ya da tamamen toksik
maddeleri ve boyar maddeleri giderebilmektedir. Bu oksidasyon yontemleri, ayr1 ayri ya da birlikte de
kullanilabilmektedir. Bu hibrit ileri oksidasyon islemi (IOP) teknolojileri olarak tanimlanmaktadir
(Holkar vd., 2016).

» Kimyasal Oksidasyon:

Kimyasal oksidasyon yontemlerinde Os ve H.O: gibi oksitleyiciler kullanilmaktadir. Bu
oksitleyici ajanlar, yiiksek pH degerlerinde giiglii hidroksil radikalleri olusturmaktadir ve bu radikaller
yliksek oksidasyon potansiyelindedir. Bdylece boyada bulunan ¢ift baglar1 ve ayrica aromatik boya
halkalar1 gibi kiigiik gruplar parcalayabilir ve bu sayede atik sularda bulunan rengi azaltir ( Tehrani-
Bagha vd., 2010).

Bu kimyasal yontemler, ¢ift bagli boya molekiillerinde daha etkilidir. Bu oksitleyiciler hidroksil
radikallerinin az olusmasi sebebiyle ileri oksidasyon iglemine (IOP) kiyasla daha diisiik bozunma hizina

sahiptir (Holkar vd.,2016).
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> lleri Oksidasyon Prosesleri:

Tekstil atiksular1 icerdigi boyar madde ve kimyasallardan dolay: toksik 6zellikte olabilmektedir.
Adsorpsiyon, membran iglemleri ve koagiilasyon-flokiilasyon prosesleri gibi fizikokimyasal prosesler
ve biyolojik aritma prosesleri, boyalarin gideriminde etkili olurken, bu prosesler tekstil atiksularinda
bulunan toksik maddeler ve kalici organik bilesiklerin gideriminde etkili degildir (Khatri vd., 2018).

Son yillarda atiksulardan kalici organik kirleticilerin tamamen giderilmesi i¢in daha etkili
prosesler gelistirilmeye baslanmustir. Bu proseslerden en etkilisi ileri oksidasyon prosesleri (IOP'ler)dir
(Moreira vd.,2017). Ileri oksidasyon prosesleri (IOP'ler), gelistirilen prosesler igerisinde umut verici,
verimli ve gevre dostu yoniiyle tercih edilmektedir. Ileri oksidasyon prosesleri (IOP'ler), hidroksil
radikalleri (*OH) gibi gii¢lii oksitleyici ajanin yerinde iiretilmesi ve kullanilmasi prensibine dayanir
(Pera-Titus vd.,2004).

> UV Bazli ileri Oksidasyon Prosesleri (Fotokatalitik oksidasyon):

Fotokimyasal proseslerin ger¢eklesmesinde temel olarak iki parametre 6nemlidir. Bunlardan
birincisi 151k digeri ise bu 151k ile radikal olusturacak ya da radikale doniisecek maddedir. Glines 1sinlart;
kizil Gtesi, goriiniir 151k ve morotesi UV 1sinlar bigiminde bulunmaktadir. Ultraviyole (UV) 151k 100 ila
400 nm arasinda elektromanyetik bir radyasyondur. Bu spektrum doért bolgeye ayrilmaktadir. Bunlar
UV-A (315400 nm), UV-B (280-315 nm), UV-C (200-280 nm) ve vakum UV (100-200 nm) seklinde
ayrilmistir. Sekil 2.5 ‘de UV spektrum dalga boylar1 gosterilmistir.

GUNES

X-RAY ULTRAVIYOLE GORUNUR ISIK INFRARED

VAKUM UV-C UV-B UV-A

uv

254 nm
UV-GI

Sekil 2.10. Is1gin Dalga Boyu Spektrumu
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Vakum-UV: Dalga boyu 100-200 nm arasinda olan radyasyondur ve bu igerigin en dnemli
ozellikleri havada fazla hareket edememesi ve boylelikle oksijen molekiillerine garparak ozon yapisina
doniistirmesidir.

UV-C: Dalga boyu 200-280nm arasinda olan radyasyondur ve saglik agidan en tehlikeli olmakla
beraber ciddi problemler olugturmaktadir. Tamami atmosferde 0zon ve oksijen tarafindan emilmektedir.

UV-B: Bu bandin dalga boyu 280-315 nm araligindadir. Bu bant araligi oldukga tehlikelidir ve
UV 1gimanin yaklasik %5’ini olusturmaktadir. Cilt lizerinde giines yaniklarinin ve cilt kanserinin temel
nedeni bu 151madan kaynaklanmaktadir.

UV-A: Bu kisimda dalga boyu 315-400 nm arasinda olan radyasyondur. UV bélgedeki 1igimanin
yaklasik %95’ini olugturmaktadir ve nu bolgenin en yaygin 1sinimidir. Bu 1sinim tiirii ozon tabakasindan
gecmektedir. Bu araliktaki dalga boyu bandi deriyi gecerek dokulara ulasabilir 6zelliktedir. Erken cilt

yaslanmasi, kanser gibi etkileri vardir.

Tekstil endiistrisi atiksularinda boyar maddeler baslica kirleticilerden biridir. Bu sebeple
boyahanelerinde ¢ok fazla miktarda su tiiketilen tekstil endiistrisi gibi tesislerde atiksularinin ileri
diizeyde aritimi olduk¢a 6nemlidir. Bu atiksularin uygun sekilde aritilmamasi insan yasaminda ve
ekolojik ¢evrede toksik ve kanserojenik etkilere neden olmaktadir. Boya maddelerinin kompleks
yapilart atiksularin aritimini oldukga zorlastirmaktadir ve bu nedenle klasik aritma yontemleri yetersiz
kalmaktadir. Son yillarda, bir ileri aritim teknigi olan fotokatalitik yontem boya giderimi konusunda ilgi
¢ekmeye baglamistir. Fotokatalitik sistem 1976 yilinda suda bulunan diisiik konsantrasyonlar da organik
kirleticileri (pestisitler, herbisitler) atiksudan uzaklastirmak i¢in kullanilmistir. Temel olarak
fotokatalitik sistem suda bulunan organik kirleticilerin par¢alanmasi i¢in ultraviole 151k ya da goriiniir
15181 kullanarak yari iletken maddelerin birlikte kullanimima dayanir (Ozkal ve Meri¢ Pagano, 2016 ;
Bekbolet ve Sen Kavurmaci, 2021).

Fotokatalitik oksidasyon sistemleri, organik kirleticilerin tamaminin giderilmesi i¢in kullanilan
bir prosestir. Bu sistemlerde ZnO, SnO,, CdS, WOs; ve TiO- gibi yiiksek fotokatalitik aktiviteye sahip
yari iletken maddeler kullanilmaktadir (Kumar vd., 2021).

Fotokatalitik Membran Prosesler:

Zn0, maliyetleri diislirmek ve organik molekiillerin parcalanmasinda asidik ve bazik ortamlarda
daha verimli oldugu i¢in, daha fazla arastirmada kesfedilmistir. Bylece ZnO’in, ultraviyole radyasyonu
altinda fotokatalitik degradasyon siirecinde TiO;'den daha iyi performans gosterdigi belirlenmistir. ZnO,
TiOz'den daha yiiksek performansa sahip oldugu icin giines spektrumu absorpsiyonuna yardimci
olmaktadir. Bir dizi aragtirma, ZnO'in baz1 boyalardaki sulu ¢ozeltilerinin fotokatalitik degradasyonu

TiOz yapisindan daha iyi performansa sahip oldugunu gostermistir (Yassitepe vd., 2008).
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Son yillarda, ZnO fotokatalizoriiniin kullanildigr ileri oksidasyon teknolojilerinin giines enerjisi
cevriminde ve g¢evresel atiksu aritmada ne kadar faydali oldugu bahsedilmektedir. Fotokatalitik siireg,
bir fotokatalizor (6rnegin ZnQO) tarafindan fotoenerjinin tutulmasi ve elektron uyarimi iiretmesi ile

tamamlanir. Literatiir, eksik elektron ¢iftlerinin nasil ¢alistigini agiklar.

% o

HhO O,

\ H,0

Sekil 2.11. Fotokatalitik oksidasyonun genel mekanizmasi (Esen, 2011)

»  Organik kirletici + O ——— 3 CO, + H,0 + Mineral asitler

o OH"

-~

02" W —————
Foto- indirgeme
\\/ 02

Enerji
Uy e y ) .
N @ @ o onon

Uyanima
Yenidenbirieyne

dermecmccna

J
y
4

ZnO HOVOH: R
Ve @ —
R Foto- yikseltgeme
OH';R+

Sekil 2.12. Fotokatalitik oksidasyon genel mekanizmasi (Biiyiikpinar, 2011)

Zno— e +p* 2.1
p

e +0,— 0, (2.2)
p*t+—CO: (2.3
p*+H0—>0OH+H" (2.4)
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OH + Kirletici Madde — CO- (2.5)

e ¢ - : Iletkenlik elektron bagi

e p + : Pozitif hol

ZnO, UVA etkisi ile degerlik bandindan aldig1 baga bir elektron yiikseltir. Daha sonra, yiikselen
elektron ile degerlik baginda bir bosluk olusturur (Esitlik 2.1 ve 2.2). Degerlik bandinda olusan bosluklar
(Esitlik 2.3) su ile (Esitlik 2.4) reaksiyona girerek OH radikali olusturur Kirletici maddeyi oksidasyona
ugratir. Kirletici yapinin oksidasyona ugramasi, fotokatalitik oksidasyon sirasinda oksijen yapisinin
indirgenmesinden daha yavas ger¢eklesmektedir. Bdylece elektronlarin tiiketimi fotokatalitik
oksidasyonun verimliligini arttirmaktadir (Jimoh vd., 2014).

Fotokatalitik reaksiyonlar yari iletkenlerin ylizeylerinde gergeklesir. Fotokataliz temel olarak
birbirinden ayr1 5 adimda gergeklesmektedir.

a- Elektronlarin siv1 fazdan katalizor yiizeyine hareketi

b- Reaktantlarin katalizor yiizeyine adsorpsiyonu seklinde

c- Adsorplanan yiizeyde fotokatalitik reaksiyonlarin ger¢eklesmesi

d- Ara iiriinlerde desorpsiyon

e- Uriinlerin yiizeyden ayrilmas1 (Ceyhan, 2011).

Atiksuda bulunan boyar maddenin fotokatalitik olarak par¢alanmasi igin bant enerji bosluklari
son derece Onemlidir. Islemin etkinligi icin foton enerjisinin katalizoriin bant enerji boslugu
seviyesinden daha fazla veya ona esit olmasi gerekmektedir. Molekiil uyarildiginda bu islem
sonlanmaktadir. Uyarilmig yar1 iletkende elektron ve elektron boslugu ¢iftleri olusmaktadir. Bu islemin
tersine gevrilmesi ve elektron ile ortaya ¢ikan elektron boslugunun yeniden birlestirilmesi durumunda
aritma iglemleri azalir . Literatiirde, bant boslugu seviyesi 2.0 ila 3.3 eV arasinda olan yariiletkenlerin
atiksu aritmada fotokatalizor olarak etkili oldugu belirlenmistir (Talarposhti vd., 2001).

Fotokatalitik sistemlerin kullandii membran prosesler, metal, anorganik veya organik
polimerlerden olusan belirli maddelerin hareketini kisitlayan bir maddedir. Gaz, kati ve sivi ayirimi ve
s1v1 ve s1vi ayirimi gibi ayirma islemleri igin kullanilmaktadir. Membranlar ile molekiiller ve partikiil
maddeler; yapilari, agirliklar1 ve boyutlar1 sebebiyle bu siiregte tutulur (Li vd., 2019).

Su ve diisilk molekiil agirlikli bilesikler bir membrandan gecerken kolloidler ve makro
molekiiller tutulur. Endiistride ve gilinliik hayatta, organik bilesiklerin ¢ogu, ekosistemlerin sagligini
dogrudan etkileyen ve insan yasami i¢in tehdit olusturan inat¢i ve toksiktirler. Bununla birlikte,
Fotokatalitik teknolojiler ile entegre membran ayirma son zamanlarda bir¢ok arastirmacinin ilgisini
cekmis ve su ve atiksu aritiminda uygulanmistir. Fotokatalitik reaksiyon ve membran ayirmay1 entegre
ederek artan ilgiyle birlikte birgok arastirmaci tarafindan farkli tiirde entegre sistemler gelistirilmistir

(Sarasidis vd., 2010).

24



Merve KAYA, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2023

FMR'ler fotokatalizin membran prosesleri ile birlestirildigi hibrit reaktdrlerdir. FMR'lerde iki
siire¢ ayn1 anda gergeklesir;

(i kirleticilerin fotokatalizorlerle birlikte 151k kaynagi tarafindan oksidasyonu,

(i) (ii) fotokatalizorlerin reaksiyonda tutulmasi ve ayrica membran tarafindan baz1 segici

organik tiirlerin reddedilmesi

FMR'ler fotokatalizi mikrofiltrasyon (MF) ultrafiltrasyon (UF) ve nanofiltrasyon (NF) gibi
basingli membran prosesleriyle birlestirir. FMR'lerde membran ikili bir rol oynar. Bunlar;
(1 fotokatalizor igin basit bariyer ve

(i) (i1) bozunacak bilesik molekiiller i¢in segici bariyer olmaktir.

Dolayisiyla, bu birlestirme teknolojisi bozunma verimliligini artirabilir ve ¢ok iyi kalitede atiksu
elde edebilir. FMR'ler geleneksel fotoreaktorlere gore ¢esitli avantajlar sunmaktadir;

(1) fotokatalizor reaksiyon ortaminda membran araciligiyla tutulur,

(i) molekiillerin reaktdrde kalma siiresi kontrol edilebilir,

(ili)  reaksiyon karigimindan eszamanli katalizor ve iiriin ayrimi saglar, boylece siirekli bir
proses ortamu yaratilir,

(iv) Katalizori aritilmis ¢ozeltiden uzaklastirmak icin gerekli olan koagiilasyon flokiilasyon
sedimantasyon gibi ek islemlerden kaginilabilir.

V) Fotokatalizoriin daha sonraki ¢alismalarda yeniden kullanilmasi saglanir (Mozia, 2010).

[1] TiO, + hu » h*+e ; [2]1 h*+H, O »OH*+ H*
3le + 0O, » 0, ; [4] OH* / O,° + organic compounds » CO,+ H,0 + By-products

Sekil 2.13. Bir FMUR'da yer alan siiregleri gosteren sematik diyagram (Rani vd., 2021)

Fotokatalitik reaktorlerin tasarimi kullanilan reaktoriin sekline (dead end ya da capraz akis,

kesik ya da siirekli akig vb.), membranin tiiriine (MF, UF, NF, vb.), membran modiiliine (flat sheet,
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hollow fiber, batik vb.) veya 151k kaynaginin tiirtine gore farklilik gosterir. Fotokatalitik membran
reaktorlerin yapisal sekli, 151k kaynagi ile gevrili olan fotoreaktor iinitesi ile gevrelenmistir. Ortaya ¢ikan
bu teknolojinin en 6nemli avantaji ise fotokatalizorlerin membran kirliligi ve yipranmasina sebebiyet
vermemesi olmustur (Mozia, 2010).

Fotokatalitik ve membran teknolojilerinin bir arada kullanimi son yillarda oldukca gozde
teknoloji olarak Oniimiize ¢ikmaktadir. Ciinkii kirleticilerin aritimi ve fotokatalitik parcalanmasi
esnasinda, kirleticilerin fotodegredasyon ile kirlenmeme egilimi ve ticari uygulamalarinda esneklik
saglamasi gibi birgok faydasi vardir. Bu her iki teknolojinin bir arada kullanilmasi iki sistemin
sinerjisinden yararlanilarak ¢ok etkili bir sistem olusturabilmektedir. Fotokatalitik oksidasyon ve UF'nin
birlestirilmesi son yillarda biiytik ilgi gérmiis ve UF prosesinde membran kirlenmesi ve atiklarin bertaraf
edilmesi sorununu ¢ézme veya hafifletme faydalari nedeniyle su ve atiksu aritiminda en umut verici

teknolojilerden biri oldugu kanitlanmistir (Solio vd., 2015).

2.1.6. Tekstil Atiksularinin Aritim Performanslari

Tekstil atiksularinin proseslere gore aritim performanslari ve verimleri Tablo 2.4 de verilmistir.

Tablo 2.6. Tekstil Atiksularinin Aritiminda Cesitli Proseslerin Performans Etkinlikleri (Lim vd.,

2010)
Proses Performans
Koagiilasyon/Flokiilasyon Cok biiyilk miktarda g¢amur olusur. Renk
gideriminde etkili degildir.
Adsorpsiyon Prosesi Renk gideriminde wumut verici sonuglar
saglanmustir.
Oksidasyon/ileri Oksidasyon Prosesi Hem KOI hem de renk gideriminde oldukca

basaril1 bir prosestir. %80-90 verimle KOI %85-

95 verimle renk

Membran Prosesler Genellikle NF ve TO renk, organik madde ve
iletkenlik gideriminde ve su geri kazaniminda

etkili bir prosestir.

Koagiilasyon/ Flokiilasyon /Cokelme ve MF | %80-90 KOI verimi saglanmstir.

Prosesi

Aerobik Aritma ve NF Ile Aritma >%85 KOI , >%90 renk, yaklasik %50 iletkenlik
verimi saglanmustir.

Anaerobik Aritma ve NF ile Aritma >%85 KOI , >%90 renk, yaklasik %50 iletkenlik

verimi saglanmustir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Deneysel Calisma

Tekstil atiksulari, tekstil fabrikalarinda {iretim sonucu olusan ve suyun kirletici maddelerle
kontamine oldugu atik sulardir. Bu atik sular g¢evreye aritilmadan verildiginde, su kaynaklarinimn
kirlenmesine, toprak kirliligine, su canlilar1 ve ekosistemler iizerindeki etkilerine, saglik sorunlarina ve
biyocgesitlilik kaybina sebep olmaktadirlar. Atiksularin aritilmasi, kimyasal kullaniminin sinirlanmast,
geri donilisiim ve yeniden kullanim gibi yontemlerle tekstil endiistrisinin ¢evresel etkisi en aza
indirilmektedir.

Bu tez ¢alismasinda; tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilan Reaktif Red 180(RR180) ve
Safranin boyar maddelerinin sulu ¢6zeltilerden giderilmesi igin fotokatalitik oksidasyon prosesi
kullanilmistir. Fotokatalitik oksidasyon prosesinde ZnO katalizorii kullanildi ve boyar maddelerin
giderim verimleri i¢in farkli optimizasyon kosullar1 incelenmistir. RR180 ve Safranin boyar maddelerin
artttminda sirasiyla pH optimizasyonu (6, 8 ve 10), miktar optimizasyonu (0.25, 0.5, 0.75, 1 g/L) ve
boya konsantrasyon (25, 50, 75 mg/L) optimizasyonu denendikten sonra optimum sonuglar ile tekrar
kullanim c¢aligmalar1 yapilmistir. Sistemden alinan 5 mL'lik numunelerdeki siispansiyonlardan
katalizorii ayirmak i¢in numuneler 6000 rpm'de 5 dk santrifiijlenmistir. Katalizérden ayrilan
numunelerin analizleri aninda yapilmustir. Sentetik boyar maddelerin sulu ¢ozeltileri ¢aligildiktan sonra
gercek boyahane atik suyunun fotokatalitik oksidasyon ve fotomembran prosesinde aritimi

gerceklestirilmistir. Zamana bagli alinan numunelerin renk ve KOI analizleri yapilmustir.

3.2. Kullanilan Materyaller

Fotomembran prosesinde; fotoreaktdr, yari iletken fotokatalizor, UVA lamba, RR180 ve
Safranin boya ¢ozeltisi, Ultrafiltrasyon(UF150) hallow fiber membran, HC1 ve NaOH kullanilmustir.
Safranin ve RR180 boyar maddelerinin 6zellikleri Tablo 3.1. de verilmistir.

Tablo 3.1. Safranin ve RR180 boyasinin kimyasal 6zellikleri
Boya Safranin Reactive Red 180 (RR180)

o}

© NaO3SOH,CH,CO4S OO OHH‘N’KO
Kimyasal Yapist le - ”\N”N:“
I : SO3Na OO
H,C N CHy r::!aO:,S SO;Na

Form C20H19CIN, C20H10N3Nay017S5
MW (g/mol) 350,84 933.76
Amax(nm) 640 520

Charge Cationic Anmnionic

Color index C.I. 50240 C.I.181055
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3.3. Kullanilan Cihazlar

Deneylerde farkli asamalarda c¢esitli amaglar i¢in kullanilan diger ekipmanlar asagida Tablo 3.2. de

sunulmaktadir.

Tablo 3.2. Calismada kullanilan cihazlar

Adi Markasi Bulundugu yer
H terazi UHAUS CORP Mersin Universitesi, Cevre
assas tetazl ADVENTURE Mithendisligi Béliimii
Mersin Universitesi, Cevre
3 ]
Spektrofotometre HACH DR3900 Miihendisligi Boltimi
- Mersin Universitesi, Cevre
Santrifiij HETTICH MICRO 22R Mithendisligi Bolimi
: , . . Mersin Universitesi, Cevre
Manyetik karistirici/Isitici EdmiindBiihlerGmbH Miihendisligi Boltimii

3.4. Cozelti Hazirlama

RR180 ve Safranin boyalarindan stok ¢ozelti hazirlamak i¢in hassas terazide 1 g boya tartilip
1000 mL distile suda 1 gece boyunca karistirildi. Elde edilen 1000 mg/L stok boya ¢ozeltisi deneylerde
kullanilmak tizere karanlik dolaba birakildi. Stok boya ¢ozeltilerine deney sartlarinda belirlenen boya

konsantrasyonlarin ayarlanmasi i¢in distile su ile seyreltilerek deneylerde kullanilmustir.

3.5. Analiz Metodu

Deneylerden alinan numunelerdeki boyar madde konsantrasyonlarin saptanmasi amaciyla
UV-VIS spektrofotometrede 25 mg/L konsantrasyonundaki boyar madde sulu ¢ozeltilerinin 200-900
nm arasinda maksimum absorbans yaptig1 dalga boylar1 belirlenmistir. Boyalarin maksimum absorbans
dalga boylar1 goriiniir bélge igin Amax=520 nm (reactive red 180), Amax=640 nm (safranin), olarak
tespit edilmistir. Reactive Red 180 boyasinin kalibrasyon egrisi i¢in hazirlanan numuneler Sekil 3.1.de
verilmektedir. Safranin boyasinin kalibrasyon egrisi i¢in hazirlanan numuneler Sekil 3.2.°de verilmistir.
Bu sekillerde gosterilen numunelerin maksimum dalga boyunda konsantrasyon — absorbans arasinda
kalibrasyon grafigi c¢izilmistir. Bu grafikler yardimiyla boyalarmm konsantrasyon degerleri
spektrofotometre ile 6l¢iilmiis ve boya giderim verim hesaplamalari1 yapilmustir.

Belirlenen konsantrasyon degerlerinden boyar maddelerin renk giderim verimleri denklem (1)

yardimiyla hesaplanmustir.

% giderim = COC_OCt x 100 (3.1)
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Burada; renk giderim verimini (%), Co ve C; sirasiyla baslangi¢ ve t anindaki boyar madde

konsantrasyonlarini ifade eder.

Sekil 3.2. Safranin kalibrasyon egrisi i¢in hazirlanan numuneler

3.6. Deney Diizenegi

Fotokatalitik oksidasyon sistemi 1L atiksu hacimde ¢alisilmigtir. Sistem igerisinde 1 tane 8W’
lik UVA lamba bulunmaktadir. Lambanin bulundugu haznenin diginda bir tane daha hazne bulunmakta
ve 0 hazneye atik su konulmaktadir. Isik yogunlugunu dagitmamak amaciyla reaktoriin etrafi
aliminyum folyo ile kaplanmistir. Reaktérde havalandirma diflizor sistemi ile alt kisimdan
yapilmaktadir. Reaktoriin iist kismindan belirlenen araliklarda numune almak igin giris kismi
bulunmaktadir.

Fotomembran prosesinde ise gercek tekstil atik suyun aritimi saglanmistir. Fotomembran
prosesi 300 mL kapasiteli siitun seklindeki bir kesikli pireks foto-reaktoriinde
gerceklestirilmigtir. Oksidasyon siirecini beslemek ve hizlandirmak i¢in reaktdre 150 mL/dak'lik bir
akis hizinda ortam havasi iiflendi. Pyrex siitunlu foto reaktér, 365 nm'de dalga boylar1 yayan alt1 UVA
tipi lambayla ¢evrelendi. Lambalar, esit yansima saglamak i¢in aliiminyum folyo kapl bir tiipiin i¢ine

altigen bir konumda yerlestirildi. Lambalarin 151k yogunlugu, pireks reaktoriiniin i¢indeki bir UV 151k
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olger kullanilarak 3,5 mW/ cm? olarak olgiildii. Reaktoriin sicakligi (250 mL ¢aligma hacmi) sogutulmus

hava ile 25 + 1 °C civarinda tutuldu.

Kullamlan membran modiilii 16 cm? alana sahiptir. Kullanilan membran tiirii UF150 flat sheet
membrandir. Membran 6zellikleri Tablo 3.3. de verilmistir. Reaktore peristaltik pompa ile boyahane
atik suyu verilmistir. Sistemde hidrolik kalis siiresi 2 saat olarak belirlenmistir. Membrandan peristaltik
pompa yardimiyla aritilan su baska bir kaba aktarilmistir. Katalizor membran sayesinde sistem

igerisinde kalmaktadir.

Tablo 3.3. UF150 membranin karakterizasyonu

UF150 Deger

Aktif katman PES

Destek katman PET

MWCO 150 kDa

Gozenek boyutu 0,04 um

Su akisi >280 (L/(m?.h bar))

Sekil 3.3. Deney diizeneginin goriinimii A) Fotokatalitik sistem, B) Fotomembran sistemi
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Sekil 3.3. Fotomembran sisteminin i¢ goriiniimii C) Sistemin ¢alismadan énceki goriiniimii,
D) Sisteme atik su girisi ve havalandirma sekli
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4. SONUCLAR VE TARTISMA
4.1. pH Optimizasyonu

Bu ¢alismada RR180 ve Safranin sulu boya ¢ozeltilerinin farkli pH durumlari {izerinde giderim
verim etkisi incelenmistir. Her iki boyada da optimum sart olarak 25 ppm boya ¢dzeltisi, 0.5 g ZnO, 1L
hacim ve 2 saat deney siiresi olarak belirlenmistir. pH optimizasyonu 6, 8 ve 10 olarak belirlenmistir.
Zamana bagli numune alinarak spektrofotometrede Olgiim yapilmistir. Zamana bagli RR180 boya
giderim verim grafigi Sekil 4.1. de verilirken, zamana bagli Safranin boya giderim verim grafigi Sekil
4.2. de verilmistir. RR180 boya gideriminde pH 6, 8 ve 10 da sirasiyla %62, %98 ve %100 giderim
verimi elde edilmistir. Safranin boya gideriminde ise sirastyla %85, %96 ve %97 giderim verimi elde

edilmistir.

100
S
— 80
E
g
£ 60
o}
=
O 40
o
3
o —e—pHG6
® 20 —4—pH8 ;
—v— pH10
O 1 1 1 1 1 1 1 1
0 15 30 45 60 75 90 105 120

Zaman (dk)

Sekil 4.1. RR180 boyanin zamana bagli giderim verim grafigi
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Sekil 4.2. Safranin zamana bagli giderim verim grafigi

4.2. Miktar Optimizasyonu

Boyalarin pH optimizasyonu ayarlandiktan sonra miktar optimizasyonu belirlenmistir. Her iki
boya igin en iyi giderim verimi pH10’ da elde edilmistir. Bu nedenle miktar optimizasyonuna RR180
ve Safranin boyalari igin pH10’da devam edilmistir. Miktar optimizasyon ¢alismasi 0.25, 0.5, 0.75 ve 1
g/L ZnO olarak c¢alisilmistir. RR180 miktar optimizasyon grafigi Sekil 4.3. de verilirken, Safranin
miktar optimizasyon grafigi Sekil 4.4. de verilmistir. RR180 boya igin 0.25 g/L de %28 giderim verimi
elde edilirken; 0.5, 0.75 ve 1 g/L de ise %100 giderim verimi elde edilmistir. Safranin boya igin 0.25 ve
0.5 g/L i¢in sirasiyla %36, %97, 0.75 ve 1 g/L de ise %100 giderim verimi elde edilmistir.
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Sekil 4.3. RR180 miktar optimizasyon grafigi
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Sekil 4.4. Safranin miktar optimizasyon grafigi

4.3. Konsantrasyon Optimizasyonu

pH ve miktar optimizasyonu belirlendikten sonra farkli boya konsantrasyonlarin etkisi

incelenmistir. RR180 igin optimum kosullar; pH 10, 0.5 g/L ZnO, 1000 mL hacim olarak belirlenmistir.
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25, 50 ve 75 mg/L konsantrasyonlarda ¢alisilan RR180 boyasinin giderim verimi sirastyla %100, %74

ve %12 olarak elde edilmistir. RR180 boyanin zamana bagli boya konsantrasyon grafigi Sekil 4.5a. da

verilmistir. RR180 boyanin fotokatalitik oksidasyon prosesinde optimum kosullar altinda KOI giderim

verim grafigi Sekil 4.5b. de verilmistir. KOI analiz sonuglar1 4. saatte alman numune de %20 giderim

verimine ulagtigini gostermistir.

Safranin boya ¢alismasi igin optimum kosullar; pH10, 0.75 g/L ZnO, 1000 mL hacim olarak

belirlenmistir. 25, 50 ve 75 mg/L konsantrasyonlarda calisilan Safranin boyasinin giderim verimi

strastyla %100, %39 ve %17 olarak elde edilmistir. RR180 boyanin zamana bagli boya konsantrasyon

grafigi Sekil 4.5. te verilmistir.
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Sekil 4.5. RR180 boya konsantrasyon optimizasyon grafigi
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Sekil 4.6. Safranin boyanin konsantrasyon optimizasyon grafigi

4.4. Tekrar Kullanim Calismas

pH, miktar ve konsantrasyon optimizasyonlarinda en iyi kosullar belirlendikten sonra tekrar
kullanim ¢aligmasi yapilmistir. RR180 boyada ; pH10, 0.5 g/L ZnO, 25 ppm boya konsantrasyonu, 1000
ML hacim olarak belirlenip tekrar kullanim ¢aligmasi bu sartlarda gerceklestirildi. Tekrar kullanim 5
kez yapilmis olup RR180 5. kullanimda %82 giderime kadar diigmiistiir.

Safranin boyada optimum kosullar; pH10, 0.75 g/L ZnO, 25 ppm boya konsantrasyonu, 1000
ML hacim olarak belirlenmis ve tekrar kullanim ¢aligmasi bu sartlarda gergeklestirilmistir. 5. kullanimda

bile %100 giderim elde edildi. RR180 ve Safranin tekrar kullanim sonuglar1 Sekil 4.7. de verilmistir.
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Sekil 4.7. Safranin ve RR180 boyanin tekrar kullanim grafigi

4.5. Tekstil Atik Suyun Fotokatalitik ve Fotomembran Prosesi ile Aritimi

Azo boyalarin sulu ¢ozeltilerden giderim verimleri fotokatalitik proses ile saglanmistir.
Sistemde ZnO katalizorii kullanilmig olup optimum kosullar belirlenmistir. Tekstil fabrikasindan ¢ikan
yiksek renk konsantrasyonuna sahip boyahane atiksularin aritimi ayri olarak fotokatalitik ve
fotomembran sistemine tabi tutulmustur. Boyahane atiksuyunun orijinal pH’1 10.45, Pt/Co
konsantrasyonu 1000 ppm’dir.

Fotokatalitik sistemde 0.75 g/L ZnO miktar1, 4 saat deney siiresi belirlenerek calisma yapildi.
Fotomembran sisteminde ise 0.75 g/L. ZnO miktar1, 2 saat hidrolik kalis siiresi belirlenerek ¢alisma
gergeklestirildi. Zamana kars1 numune alinarak spektrofotometrede 6l¢tim yapildi.

[k olarak boyahane atiksuyun aritimu i¢in fotokatalitik sistem kullanilmigtir. 0.5, 0.75, 1 ve 1.5
g/L ZnO olacak sekilde miktar optimizasyon ¢alismalari yapildi. Zamana bagli giderim verimleri Sekil
4.8. de verilmistir. Deney siiresi 2 saat olarak ayarlanmustir. 0.5, 0.75, 1 ve 1.5 g/l ZnO miktarinda
sirastyla %38, %52, %44 ve %36 giderim verimi elde edilmistir. 1 ve 1.5 g/L miktarda giderim
verimlerinin diismesinin sebebi ZnO katalizorii reaktérde fazla olunca 1s1k yogunlugunun etki

etmemesinden kaynakli olmaktadir.
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Sekil 4.8. Boyahane atiksuyu miktar optimizasyon grafigi

Sekil 4.9°da boyahane atiksuyunun fotokatalitik sistem ile 4 saat boyunca zamana kars1 giderim
verimleri, Sekil 4.9b de ise zamana kars1 absorbans degerleri verilmistir. Boya giderimi 240. dk’da 140

ppm’e diiserek %86 giderim verimi elde edilmistir.
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Sekil 4.9. a) Boyahane atiksuyu renk giderim verimi, b) Boyahane atiksuyu absorbans degerleri
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Fotomembran deney galismalarinda materyal metot 3.6. bolimiinde sekil 3.3b.’de yer alan
reaktor kullanilmustir. Fotomembran sisteminde, boyahane atiksuyunun aritimi i¢in 0.75 g/L ZnO
miktari, 2 saat deney siiresi belirlenerek ¢aligmalar gergeklestirildi. Reaktorde 250 mL boyahane atik
suyu kullanilmigtir. Fotomembran sisteminin hidrolik kalis siiresi 2 saat olarak belirlenmistir.

Sistemde toplam 2.5 L atiksu 0,75 g/L katalizor ile aritilmistir. Bu agsamada ZnO katalizoriiniin
tekrar kullanimi saglanmus ve katalizérde hicbir kayip ger¢eklesmemistir.

4. aritima kadar %100 giderim verimi elde edilirken, 5, 6, 7, 8 ve 9. aritimda %96, %92, %88,
%87 ve %85 giderim verimi elde edilmistir. Boyahane atik suyundan renk giderim verim grafigi Sekil

4.10. da gosterilmistir.
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Sekil 4.10. Fotomembran sistemi ile boyahane atik suyundan renk giderim verim grafigi

Boyahane atik suyunun KOI giderim verimi fotomembran prosesi ile arastirilmistir. Boyahane
atik suyunun KOI degeri 208 mg/L dir. Ik 3 kullanima kadar %48 giderim verimi elde edilirken 10.

kullanimda %31 giderim verimi elde edilmistir. KOI giderim verim grafigi Sekil 4.11. de verilmistir.
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Sekil 4.11. Fotomembran sistemi ile boyahane atik suyundan KOI giderim verim grafigi
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada tekstil endiistrisinde ¢ok fazla kullanilan anyonik ve katyonik boyalarin (RR180
ve Safranin) fotokatalitik oksidasyon prosesi ile sulu c¢ozeltilerden giderimi gerceklestirildi.
Fotokatalitik oksidasyon prosesinde katalizor olarak ZnO kullanilmustir. Sonraki asamada tekstil
fabrikasinin boyahane kismindan ¢ikan atiksuyun aritimi hem fotokatalitik oksidasyon hem de
fotomembran prosesi saglanarak aritim yontemleri incelenmistir.

Calismada 25 ppm konsantrasyonda hazirlanan RR180 ve Safranin boyasi sistemde 1L hacimde
caligtirilmigtir. pH, miktar, konsantrasyon optimizasyonlari sirasiyla yapilmistir. pH optimizasyonu 6, 8
ve 10, miktar optimizasyonu 0.25, 0.5, 0.75 ve 1 g/L, boya konsantrasyonu ise 25, 50, 75 ppm
kosullarinda gergeklestirilmistir. Elde edilen en iyi sonuglar ile tekrar kullanim ¢aligmasi yapilmistir.
RR180 boyasini sulu ¢ozeltiden giderme isleminde en iyi kosullar pH10, 0,5 g/L ZnO miktari, 25 ppm
boya konsantrasyonu olarak elde edilmistir. Safranin boya gideriminde ise optimum kosullar pH10, 0,75
g/L ZnO miktar1, 25 ppm boya konsantrasyonu olarak belirlenmistir. RR180 ve Safranin sulu ¢ozeltileri
icin optimum kosullarda 2 saatin sonunda %100 giderim verimi elde edilmistir.

Tekstil fabrikasindan ¢ikan yiiksek renk konsantrasyonuna sahip atik sularin aritimi ayri olarak
fotokatalitik ve fotomembran sistemine tabi tutuldu. Orijinal pH’1 10.45, Pt/Co konsantrasyonu 1000
ppm olan atiksu, fotomembran sisteminde 0.75 g/L ZnO miktar1, 2 saat deney siiresi olarak ¢alisildi.
Renk gideriminde %100, KOI gideriminde %48 giderim verimi elde edildi. Fotokatalitik sistemde ise
pH’1 10.45, Pt/Co konsantrasyonu 1000 ppm olan atiksu 4 saat sonunda renk gideriminde %86, KOI’
de %20 giderim verimi elde edildi.

Diinyada ve iilkemizde ¢ok sayida bulunan tekstil fabrikalarindan ¢ikan atiksularin aritimi ¢evre
ve canlilarin yasami i¢in biiylik bir dneme sahiptir. Her gegen giin iiretim ve tiiketimin arttig
toplumumuzda {iretimin sebebiyet verdigi yiiksek kirlilik ve renk yiikiine sahip atiksuyun aritimi desarj
standartlarina bagli olarak yapilmalidir. Bu tezde atiksuyun aritimi fotokatalitik oksidasyon ve
fotomembran sistemi ile gerc¢eklestirilmistir. Sonuglar membran ile birlestirildiginde giderim veriminin
arttigimt gostermektedir. Fotokatalitik 151k kaynagi degistirilerek veya farkli membran tiirii segilerek

giderim verim degiskenlikleri incelenebilir.
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