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TEKSTIL ENDUSTRIiSi BOYAR MADDELERININ FENTON
OKSIDASYONUYLA SULU ORTAMLARDAN GIDERIMI VE YANIT
YUZEY YONTEMIYLE (YYY) OPTIMIZASYONU
YUKSEK LiSANS TEZi
YELiZ SUZEN
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
CEVRE MUHENDISLiIGi ANABILiM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF.DR.CENGIZ OZMETIN)

BALIKESIR, ARALIK - 2015

Renkli {iriinler elde etmek amaciyla tekstil, deri, kozmetik ve gida gibi cesitli
endiistriler boya, pigment gibi maddeler kullanmaktadirlar. Olusan endiistriyel
atik sular da toksik ve kanserojenik etkileri olan bu boyar maddeleri
icermektedirler. Endiistriyel atiksulardan boyar madde giderimi ise onemli bir
cevresel problemdir. Boyar maddelerin aritiminda genellikle klasik yontemler
olan fiziksel ve kimyasal aritim teknikleri uygulanmaktadir. Ileri oksidasyon
prosesleri (IOP) son yillarda gelistirilen yeni ve alternatif teknolojilerden biridir.
Yapilan ¢alismada, tekstil boyamada kullanilan, anyonik ve katyonik 6zellikteki
Reaktif Black 5 ve Metil Viyolet ¢ozeltilerinden sabit sicaklikta (30°C) fenton
oksidasyonu ile renk gideriminin deneysel tasarimi ve giderim performansinin
Yanit Yiizey Yontemi (YYY) ile optimizasyonu incelenmistir. Fenton reaktifleri
olarak FeSO, ve H,0, kullamilmigtir. Her iki boya igin de pH, boya
konsantrasyonu, Fe™ dozu ve H,0, dozu parametre olarak secilmis ve YYY ile
belirlenen deneysel tasarimlar gerceklestirilmistir. Deney sonuglarina gore; RBS
ve MV boyalar i¢in maksimum %99’un iizerinde renk giderim verimi elde
edilmis olup, maksimum giderimin elde edildigi sartlar sirasiyla RB5 ve MV ig¢in;
pH 2.5/3.5, boya konsantrasyonu 120 ppm/50 ppm, Fe*? 25 ppm/30 ppm, ve H,0,
dozu 240 ppm/250 ppm olarak bulunmustur. Elde edilen model denkleminin
giivenilirligini belirten R? degerleri ise %96,2 ve %88,4 tiir. Her iki boyar madde
i¢cin kontrol deneyleri gergeklestirilmis olup, model tarafindan verilen giderimlere
uygun sonuglar bulunmugstur. Fenton oksidasyonun boyar maddelerin aritiminda
etkili bir proses oldugu tespit edilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Boyar Madde, Fenton Prosesi, Metil Viyolet,
Optimizasyon, Reactive Black 5, Renk Giderimi



ABSTRACT

REMOVAL OF TEXTILE INDUSTRY DYES WITH FENTON
OXIDATION FROM AQUEOUS SOLUTIONS AND OPTIMIZATION OF
RESPONSE SURFACE METHODOLOGY (RSM)

MSC THESIS
YELIiZ SUZEN
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

ENVIRONMENTAL ENGINEERING
(SUPERVISOR: PROF.DR.CENGIZ OZMETIN )

BALIKESIR, DECEMBER 2015

Various industries such as textile, leather, cosmetics and food, use substances
pigments and dyes in order to obtain colored products. Also consisting of
industrial wastewater that contain toxic and carcinogenic effects of these dyes.
The dye removal from industrial wastewater is an important environmental
problem. Classical methods which physical and chemical treatment usually
applied in the treatment of dyes. Advanced oxidation processes (AOPSs) is one of
new and alternative technologies developed in recent years. In this study, Reactive
Black 5 and methyl violet dyes solutions that used in textile dyeing, the anionic
and cationic property was used at constant temperature (30°C). The experimental
design and optimization of color removal performance with Fenton oxidation by
using Response Surface Methodology (RSM) were studied. FeSO,4 and H,O, were
used as Fenton reagents. pH, dye concentration, Fe*? and H,O, dose parameters
selected RSM for both dyes and determined designs were performed. According
to experiment results; RB5 and MV dyes color removal efficiencies obtained over
99% . Conditions that was obtained maximum removal efficiencies for RB5 and
MV respectively are; pH 2.5/3.5, dye concentration 120 ppm/50 ppm, Fe*? 25
ppm/30 ppm and H,0, dose 240 ppm/250 ppm. R? values indicates the reliability
of resulting model equations are 96,2% and 88,4%. Control experiments has
performed to the substance for both dyes , the value given by the model have been
found suitable expense results. Fenton treatment of dyes has been determined that
an effective oxidation process.

KEYWORDS: Color Removal, Dye, Fenton Processes, Methyl Violet,
Optimisation, Reactive Black 5
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1. GIRIS

Ulkelerin sanayilesme siirecinde ekonomilerine en énemli katkiy1 gelisen
enddistrileri saglamaktadir. Artan endiistrilesme siireci beraberinde kullanilacak su
ihtiyacina ve ayn1 oranda atiksu desarjina neden olmaktadir. Tekstil endiistrisi gibi
iiretim proseslerinde renkli bilesenlerin ve ¢esitli kimyasallarin kullanildig:
sanayiler de hizla gelismelerinin yan1 sira; biiyiikk miktarda ve degisken 6zellikte
atiksu olusturmalar1 nedeniyle ¢evre kirliliginin kontroliinde ele alinmas1 gereken
konularin baginda yer almaktadir. Endiistriyel atiksular temel olarak organik ve
inorganik kimyasal bilesenler igerirler. Tekstil endiistrisinin temel atik bilesenleri
ise; yiiksek konsantrasyon ve farkli 6zellikteki boyar maddeler, yiiksek sicaklik
degerleri, asidite, alkalinite, kimyasal oksijen ihtiyac1 ile ¢esitli organik ve
inorganik kimyasallar, askida kati madde, diger c¢oziilebilir maddeler gibi

kirleticilerdir.

Boyalar genellikle toksik bilesenler i¢ermeleri nedeniyle olusturduklar
kanserojen etkileri ve alict ortama desarjlar1 sonucu meydana gelen estetik ve
ekolojik problemlerden dolayr son yillarda yapilan ¢evresel ¢aligmalarda siklikla
ele alman konulardan olmuslardir. Asir1 su ihtiyact iiriin cesitliliginin fazla
olmasindan dolayr farkli iiretim prosesleri igeren tekstil endiistrisinin bir diger
problemidir. Diinyadaki kullanilabilir su kaynaklarinin miktarmin giin gectikce
azaldig1 g6z oniine alindiginda tekstil atik sularinin aritilarak tesis i¢inde yeniden

kullanilabilir hale getirilmesi 6nemli bir boyut kazanmaktadir.

Avrupa Birligi iilkelerinin ¢ogunda ve Ingiltere, Hindistan, Cin gibi
iilkelerde, renk icin olusturulan limit degeriler uzun zamandir uygulanmakla
birlikte, endiistriyel atik sulardaki renk parametresinin ulusal ve uluslararasi
Onemi her gecen giin artmaktadir. Son donemde tilkemizde de Su Kirliligi Kontrol
Yonetmeligi'ne (SKKY) yapilan ilaveler ve degisiklikler ile tekstil basta olmak
izere bazi1 endiistriler i¢in “Renk Parametresi” yeni bir atik su kirletici parametresi
olarak tanimlanmistir. Bu nedenle boyar maddenin istenilen desarj sinirlarina
kadar aritilmasi ve bu atik sularin tesiste yeniden kullanim gereksinimleri sonucu

alternatif aritim proseslerine olan ilgi giderek artmaktadir.

1



Gilinlimiizde aritma tesislerinin maliyeti iireticiler tarafindan 6nem arz eden
bir konudur, bu nedenle tekstil atik sularinin aritilmasinda genellikle fiziksel ve
kimyasal aritim yontemleri kullanilmaktadir. Deney tasarimi 6zellikle,
maliyetlerin yiiksek ve igslem siirelerinin uzun oldugu siireclerde en kisa siirede ve
en diisik maliyette olduk¢a etkin ¢oziimler saglamaktadir. Deney tasarimi
yonteminin farkli dizayn sekilleri bulunmaktadir. Uygulanacak sistemindeki
deney sayisi, incelenmek istenen etki tiirleri gibi etmenler dikkate alinarak verileri

aciklamak i¢in kullanilacak en uygun modelin se¢ilmesi gerekmektedir.

Ileri oksidasyon proseslerinde (IOP) temel esas hidroksil radikallerinin
(OH") fretimidir. Ayrica OH- radikali gii¢lii, secici olmayan bir kimyasal
oksidanttir. IOP’lerin baslicalar1 ozon, fotokataliz, UV, fenton, foto fenton,
ultrases vb.’dir. Bu prosesler tek baslarina kullanilabildigi gibi birbirleri ile
kombine edilerek kullanilabilmekte olup fenton islemi tek basina uygulandiginda
dahi c¢ok yiiksek renk giderim potansiyeline sahiptir. Renk desarj standartlar1 ile
ilgili diizenlemeler de goz Online alindiginda, fenton sistemi, diger ileri
oksidasyon sistemlerine gore maliyet acisindan sistem se¢iminde 6n siralarda yer
alacak bir prosestir. Ayn1 zamanda fazla alan ihtiyacina gerek duyulmamas: ve
donanim ihtiyacinin klasik sistemler kadar c¢ok olmamasi da bu yontemin

kullanilabilirligi a¢isindan bir avantaj olusturmaktadir.

Bu calismada tekstil endiistrisinde boyamada kullanilan anyonik ve
katyonik boyalar (Reaktif Black 5 ve Metil Viyolet) ile hazirlanan sentetik
cozeltilerden fenton prosesi ile renk gideriminin Yanit Yiizey YOntemi
kullanilarak yapilan deneysel tasarimi ve optimizasyonu incelenmistir. Fenton
prosesinin boyar madde gideriminde etkili bir proses oldugu ve konvensiyonel

aritma yontemlerine bir alternatif olusturabilecegi diisiiniilmektedir.

1.1 Tekstil Endiistrisi

Tekstil teknolojileri, elyaf ve iplikten, genellikle esnek malzemelerin
tiretimi ile bu malzemeleri sekillendirme ve iriin haline getirmede kullanilan
teknolojilerdir [1]. Tekstil sanayi iilkelerin ekonomilerinde 6nemli bir paya

sahiptir. Geligmis tilkelerin 18. yiizyilda gergeklestirdikleri sanayilesme siirecine



biiyiik katkilarda bulunan tekstil ve hazir giyim sanayi, giiniimiizde de gelismekte
olan iilkelerin ekonomik kalkinmalarinda 6nemli bir rol almaktadir. Tiirkiye,
AB’nin tekstilde birinci, konfeksiyonda ikinci; diinyanin ise yedinci biiylik hazir
giyim tedarikgisidir. Tekstil iilkemiz ekonomisinin de temel taglarindan biridir.
Toplam istihdamin yaklagik %20’si tekstil ve hazir giyim sanayi tarafindan
saglanmaktadir. Yine bu sanayi yillik 10 milyar dolar1 asan disg satimi ile iilke

ihracatinin ti¢te birini tek basina karsilamaktadir [2].

Ulkemizde tekstil endiistrisinin genis bir potansiyele sahip olmasi ve
iretimde kullanilan su miktarlarinin fazla olmasindan dolayr olusan atik su
miktarlar1 da fazla olmaktadir. Bu nedenle {ilkemizin endiistriyel kaynakli atik
sularin aritimi ve g¢evreye zararint en aza indirme hedeflerinin basinda tekstil

sanayinden kaynakli kirleticiler yer almaktadir.

Tekstil tirtinleri glinliik yasamimizda her alanda kullanilan iiriinlerdir. Cok
farkli kullanim alanlar1 olan iiriinlerin iiretim prosesleri ve hammadde kaynaklari
da ayn1 oranda ¢esitlilik igermektedir. Hacim olarak biiyiik miktarlarda olusan atik
sular iretimdeki farkliliklart nedeniyle de farkli karakterde Kkirleticiler
icermektedirler. Tekstil endiistrisi atiksularinin genel karakteristigi; pH (6-12),
BOI (80-6000 mg/L), KOI (150-12000 mg/L), toplam askida kat1 madde (15-8000
mg/L), toplam ¢oziinmiis katilar (2900-3100 mg/L), kloriir (1000-1600 mg/L) ve
renk (50-3500 Pt-Co) seklinde belirtilebilir [3].

Tekstil endiistrisinde atiksu 0Ozelliklerini belirleyen faktorlerin basinda
kullanilan hammadde kaynaklari gelmektedir. Bu hammaddeler iginde dogal
elyaflar: pamuk, yiin ile suni elyaflar ve bunlarin karigimlari yer almaktadir.
Kullanilan kimyasallar ile kullanilan su miktar1 atiksu olusumunu ve bu

atiksularin 6zelliklerini etkileyen diger 6nemli faktordiir.

EPA tarafindan; hammadde, su kullanimi ve atiksu 6zellikleri esas alinarak

hazirlanan tekstil endiistrisi alt kategorileri asagidaki gibidir [4].
1. Yapagi yikama islemleri
2. Yinli kumas son islemleri

3. Az su kullanilan islemler



4. Dokunmus kumas son iglemleri

5. Orgii kumas son islemleri

6. Hal1 tiretimi son islemleri

7. Stok ve elyaf boyama son islemleri
8. Dokusuz yiizeyli kumas son islemleri
9. Kegelestirilmis son islemler

10. Koza isleme ve dogal ipek iiretimi

SKKYde ise tekstil atiksulart yedi alt kategoriye ayrilmaktadir [5];

[

. Acik elyaf; iplik tiretimi ve terbiye
2. Sentetik tekstil terbiyesi

3. Pamuklu tekstil

I

. Dokunmus kumas terbiyesi

|9,

. Yiin yikama, dokuma

6. Hal1 terbiyesi

~

. Orgii kumas terbiyesi

Alt  kategorizasyon  isleminin  imalat  proseslerine,  kullanilan
hammaddelere, su kullanimina ve atik karakteristiklerine dayali yapildig: farkli

yaklagimlar da bulunmaktadir [4].

1.2  Boyar Maddeler

Bir yiizeye uygulandiginda dekoratif ve koruyucu bir tabaka olusturan
malzemeler “Boya” olarak tanimlanir. Sentetik organik boyalar; yapisinda naftalin
ve benzen bulunan ve miirekkep gibi bilesenleri i¢ceren maddelerdir [6]. Boyar

maddeler ise kumas, elyaf gibi maddeleri renkli hale getirmek i¢in kullanilan



malzemelerdir. Ancak her renk veren ya da renkli olan madde boyarmadde olarak

tanimlanamaz [7].

4000 yildan fazla siiredir boyar maddeler tekstil boyama amach
kullanilmaktadir. Kaynagini dogal organik maddelerin olusturdugu bu siirecte 19.
Yiizyildan itibaren tiretimi daha pratik ve diisiik maliyetli olan sentetik boyalarin
kullanimi1 artmustir [7]. Sentetik boyalar sadece tekstil sanayii degil plastik sanayi,
deri sanayi, seliiloz ve kagit sanayi, kozmetik sanayi, ila¢ sanayi, gida sanayi, cam

ve porselen sanayii, matbaacilik gibi farkli tiretim alanlarinda da kullanilmaktadir.

Boyar maddeler, eger kimyasal yapisi ve uygulama 6zelligi biliniyorsa, bu
ozelliklerine gore “Colour Index (Cl)” adi verilen bir katalogda
smiflandirilabilmektedir. Cl boyar maddeler i¢in standart bir tanimlamadir.
flerleyen zamanlarda boyar maddelerin de &zel iiriinler gibi patentli olmaya
baglayacag diistiniilmektedir. Bu durumda boyar madde hakkinda kullanicilara
daha az bilgi sunulmasi s6z konusu olacaktir. Boyar maddenin kimyasal yapis1 ve
bilesimi hakkinda daha az bilgi olmasi, ¢evre kirliligi problemini daha karmasik

ve ¢ozililmesi zor bir hale getirecektir [8].

1.2.1 Boyar Maddelerin Siniflandirilmasi

Boyar maddeler ise ¢oziiniirliiklerine, kimyasal yapilarina ve boyama

sekillerine gore siniflandirilabilirler.

GOZUNURLUKLERINE GORE BOYAR

MADDELER
. SUBSTRATTA SUIDA
SUDA COZUNEN COZUNEN COZUNMEYEN

Sekil 1.1: Coziiniirliklerine gore boyar maddeler



Bazi boyar maddeler kimyasal yapisiyla degil de elyafi boyama yontemiyle
isimlendirilirler. Boyama yontemlerine goére boyar maddeler asagidaki sekilde

siralanabilir;
e Asit Boyar Maddeler

Yapilarinda karboksilik asit veya siilfonik asit grubu igeren ve genellikle
yiin, ipek, poliamid, deri, kagit ve besin maddelerinin boyanmasinda kullanilan
boyarmaddelerdir. Boyamanin asidik banyolarda gergeklestirilmesi ve boyalarin
cogunlukla organik asitlerin tuzlari olmalar1 nedeniyle isimleri asidik boyar
maddeler olarak isimlendirilmislerdir. Bu boyar maddeler kimyasal agidan
anyonik madde grubuna girerler. Siilfonik asit grubu iceren direk ve reaktif grubu
boyar maddeler de anyonik gruba girebilirler fakat bunlarin boyanma sekilleri
farkli oldugundan bulunduklar1 sinif da farklidir [9]. Sekil 1.2°de Acid Red 57

boyasinin kimyasal yapis1 gosterilmistir.

SO;Na

\CZHS

Sekil 1.2: Acid Red 57 boyasinin kimyasal yapisi

e Bazik Boyar Maddeler

Bazik boyarmaddelerin en Kkarakteristik ozellikleri parlakliklar1 ve renk
siddetleridir. Tekstil boyaciliginda kullanilanlar kloriir veya asetat tuzu
seklindedir. Reaktif boyalarin pamuk iizerinde daha parlak renkler vermesi
nedeniyle pamuk boyamada kullanimi azalmistir [10]. Boya molekiilleri suda
coziildiiklerinde pozitif yiike sahip olmalarindan dolayr katyonik boyalar olarak
da anilmaktadirlar [11]. Bu sinifta yer alan ve tez ¢alismasinda da kullanilan Basic

Violet 1 (Metil Viyolet) boyasinin kimyasal yapis1 Sekil 1.3’te verilmistir.



HsC., .CHs

N

Q.
HCyy SNH¢

| |
CHj CH3

Sekil 1.3: Basic Violet 1 boyasinin kimyasal yapisi

e Direkt Boyar Maddeler

Direkt boyalarin ¢ogu kimyasal yapilar1 bakimindan azo boya sinifina
girmektedirler. Yapilarinda bulunan siilfonik asit gruplari nedeniyle de anyonik
boyalar olarak tanimlanirlar. Direkt boyalar, boya ¢ozeltisinden elyaf yiizeyine
yardimc1 maddeler olmaksizin direk tutunurlar [11]. Direct Red 28 (Congo Red)

boyasinin kimyasal yapis1 Sekil 1.4’te verilmistir.
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Sekil 1.4: Direct Red 28 boyasinin kimyasal yapisi

e Disperse Boyar Maddeler

Bu boyalar polyester gibi sentetik ve hidrofobik elyaflarin boyanmasinda
cokea tercih edilirler. Dispers boyalar suda az miktarda ¢oziiniirler. Coziinmeyen
dispers boyanin sulu ¢ozeltisi iyi bir bigimde dispersiye edildikten sonra sentetik
kumasin ¢ozeltiye ilavesi ile kumas boyanir [11]. Sekil 1.5’te Disperse Orange 1

boyasina ait kimyasal yap1 gosterilmistir.
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Sekil 1.5: Disperse Orange 1 boyasinin kimyasal yapisi

e Reaktif Boyar Maddeler

Bu boyalar genellikle pamuk, viskon, keten gibi seliilozik elyaflarin
boyanmasinda, bazi durumlarda da yiin, naylon, ipek ve deri boyamasinda
kullanilmaktadir. Reaktif boyarmaddelerde asidik ve bazik boyarmaddelerin
aksine renkler parlak ve g¢esitlidir. Reaktif boyar maddeler anyonik boyar
maddelerdir, bu nedenle boyama bazik ortamda gergeklesir [12]. Bu tez
calismasinda reaktif boyar maddelerden olan RB5 boyasi kullanilmis olup, Sekil
1.6°da kimyasal yapis1 gosterilmistir.
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Sekil 1.6: Reactive Black 5 boyasinin kimyasal yapisi

e Vat (Kiipe-Kiip) Boyar Maddeler

Vat boyalar suda ¢oziinmezler bu nedenle Oncelikle suda ¢Oziiniir hale
getirilmeleri gereklidir. Genellikle elyaf boyamada kullanilan boyar maddelerdir.
Sicak sabun ¢ozeltisi ile muamele edilmesi sonucunda gerceklesen oksidasyon ile
gercek renkleri elde edilir [13]. Vat boyar maddeler uzun yillardir

kullanilmaktadirlar. Is18a, siirtiinmeye ve yikamaya karsi dayanikli olmalarindan



dolay1 askeri ve endiistriyel iiniformalar, havlu ve cadir bezi iiretiminde
kullanilmaktadirlar [4]. Sekil 1.7°de Vat Blue 4 boyasinin kimyasal yapisi

verilmistir.
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Sekil 1.7: Vat Blue 4 boyasinin kimyasal yapisi

e Mordant Boyar Maddeler

Boyar maddelerle boyama yapilmadan once Al, Sn, Fe ve Cr tuzlan ile
mordantlama yapilir. Genellikle yiin boyamada kullanilsalar da seliilozik elyaf,
ipek ve naylon boyaciliginda da kullanimlart vardir. Bu boyar maddeler ¢esitli
renklerdeki metal kompleksleri olusturmak igin aliiminyum, bakir, demir, krom,
kobalt, nikel tuzlarin1 baglama yetenegi olan gruplar icerirler [8]. Sekil 1.8’de

Mordant Blue 79 boyasina ait kimyasal yap1 verilmistir.

SOgNa

Sekil 1.8: Mordant Blue 79 boyasinin kimyasal yapisi

o Siilfiir Boyar Maddeler

Bu boyar maddeler nitro ve amino gruplar1 i¢eren amino bilesiklerin siilfiir
veya sodyum siilfit ile yiiksek sicaklikta reaksiyonu sonucu elde edilir. Seliilozik
elyaf ve pamuk renklendirmede kullanilan bu boyar maddeler genis renk skalasina

sahiptirler. Ug¢ smifa ayrilirlar, bunlar; suda ¢dziinmeyen, 16yko ve suda ¢oziinen



kiikiirt boyar maddelerdir [4]. Sekil 1.9°da Siilfiir Black 1 boyasina ait kimyasal

yap1 verilmektedir.
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Sekil 1.9: Siilfiir Black 1 boyasinin kimyasal yapisi

e Azoik Boyar Maddeler

Suda c¢oziinmeyen bu boyar maddeler genellikle pamuk ve seliiloziklere
uygulanir. Kismen de asetat ipegi, ipek, keten, naylon ve polyester elyafin
boyanmasinda kullanilir ve toz yada pasta seklinde {iretilirler. Boya banyosu
sicakliklar1 ¢ok yiiksek olmamakla birlikte boyadaki azo baglarin ayrilmasi ile
atikta toksik aminler ortaya c¢ikabilmektedir. Boyar maddeler aromatik
yapilarindan dolayr aritima karsi daha direnglidir ve atiksuda daha uzun siire
kalabilmektedir [14]. Sekil 1.10°da Magneson II boyasina ait kimyasal yapi

verilmistir.

Sekil 1.10: Magneson Il boyasinin kimyasal yapisi

Boyar maddeler kimyasal yapilarina gore ise; azo boyar maddeler, nitro
boyar maddeler, nitrozo boyar maddeler, polimetin boyar maddeler, arilmetin
boyar maddeler, karbonil boyar maddeler, kiikiirt boyar maddeler olarak
isimlendirilmektedir. Tablo 1.1’de boyar maddeleri boyadiklari maddeye ve

karakteristik 6zelliklerine gore dzetlenmistir.
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Tablo 1.1: Uygulama alanlarina gére boyar maddeler [4, 15]

o Elyafa
Renklendirilecek o
Boya Siifi Karakteristik Tutunma
Madde
Mekanizmasi
Naylon, yiin, ipek, Suda ¢oziiniirligii
Asit kagit, miirekkep ve yiiksek, anyonik, yas Iyonik Bag
deri hasliklar1 zayif
Akrilik, polyester, Suda ¢oziintirligi .
Bazik ' ‘ Iyonik Bag
kagit, modifiye naylon yiiksek, katyonik
) Suda ¢oziintirligi
) Pamuk, yapay ipek, ) .
Direk ] yiiksek, anyonik, yas Iyonik Bag
deri ve naylon
hasliklar1 zayif
Kolloidal dispersiyon, Kolloidal
_ Polyester, asetat, o _
Dispers . ) yas hasliklar1 1y1, suda | Impregnasyon,
akrilik ve plastik _
¢ozliniirligl ¢ok diisiik | Adsorpsiyon
_ Suda ¢oziiniirligi
) Pamuk, yiin, ipek ve
Reaktif yiiksek, anyonik, yas Kovalent Bag
naylon
hasliklar1 zayif
Boya Banyoda
] Kolloidal, yas hasliklar .
Siilfiir Pamuk ve yapay ipek o Iplige
1yi, suda ¢oziinmez
Cokturiiliir
_ ' Boya Banyoda
Pamuk, yapay ipek ve | Kolloidal, yas hasliklari .
Vat o Iplige
yln 1yi, suda ¢oziinmez
Coktirtlir
) ‘ Boya Banyoda
_ Pamuk, yapay ipek ve | Kolloidal, yas hasliklari .
Azoik o Iplige
polyester iyi, suda ¢oziinmez
Coktiirtlir
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1.2.2 Renkli Atiksularmm Ozellikleri ve Cevresel Etkileri

Su genellikle renksiz bir maddedir. Yiizeysel sular ise bazi durumlarda

dogal renklendirici maddelerle (hiimik asit, plankton ve sucul bitkiler gibi) yada

boyalar gibi cesitli kimyasal maddelerle renkli hale gelebilmektedir. Uriinlerini

renklendirmek amaciyla tekstil, kagit, ilag, gida, plastik, deri ve kozmetik sanayi

gibi bir¢ok sanayi dalinda boyalar yada pigmentler kullanilmaktadir. Atiksuda

boyar maddenin bulunma orani, boyar maddenin elyafa tutunmasina baglidir.

Tutunma ise elyafin tiirline (yiinlii, pamuk, sentetik) ve boyar maddenin tipine

bagl olarak degismektedir. Boyama islemi, diger tekstil proseslerine nazaran

fazla miktarda su ve kimyasal madde tiiketen bir prosestir [16] .

Tablo 1.2: Boyalarin cinslerine gore atiksuya karigma oranlari [17]

Boya Simnifi Elyaf Cinsi Fikse Oram % Kayip Boya %

Asit Polyamid 80-95 5-20
Baz Akrilik 95-100 0-5

Direk Seliiloz 70-95 5-30
Dispers Polyester 90-100 0-10
Metal Kompleks Yiin 90-98 2-10
Reaktif Seliiloz 50-90 10-50
Stlfiir Seliiloz 60-90 10-40
Vat Seliiloz 80-95 5-20

*Fikse: Yiiksek sicaklik ve sabit ende kumasin set edilmesi (Kirismazlik 6zelligi)

Tablo 1.2’de de belirtildigi sekilde farkli boyar maddeler igin farkli

oranlarda boya, uygulama prosesleri sonrasi atiksu igerisine karigmakta ve

ardindan alict ortama ulagsmaktadir. Sucul ortamda bulunan boyalarin baslica

kaynaklar1; Boya iireticileri, boya kullanicilar: (tekstil, gida, deri endiistrisi vb.) ve

evsel kokenli desarjlardir.
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Alict ortama evsel kaynakli karisan boyar madde miktar1 az olmasina
karsin, boya iireticileri ve boya kullanicilart tarafindan su ortamina birakilan
boyar maddelerin hacmi oldukga yiiksektir ve alici ortam igin tehlike

olusturmaktadir.

Tekstil atiksularmin yeterli aritimi saglanamazsa, bu atiksular kentsel
kanalizasyon sistemlerinin ya da ikincil aritma {initelerinin performansinin inhibe
olmasina neden olurlar. Ayrica atiksular alici ortama desarj edildiklerinde ortami
sadece estetik acidan etkilemekle kalmaz, Sucul ortama 151k ve oksijen girisini
engelleyerek ekosistem iizerinde olumsuz sonuglara neden olurlar [18]. Toksisite
iceriginden dolayr da alict ortamda yasamakta olan canlilara etki eder ve toplu
balik oliimleri gerceklesebilir. Ortamin florasinin ve faunasinin degisimine yol
acip ekolojik dengenin bozulmasina neden olurlar [19]. Tek bir boyama i¢in bile
farkli oranda ve cesitte kimyasal maddelerin kullaniliyor olmasi c¢ikis suyu
bilesimini daha karmasik hale getirmektedir. 1460 boyar maddeden yaklasik 585
tanesinin yapisal 6zelliklerinin belirlendigi ve molekiiler yapilar1 esas alinarak
zararl Ozelliklerinin incelendigi ¢alismada %55’inin zararli, %13 niinde giivenlik

bakimindan belirsiz oldugu tespit edilmistir [16].

Boyar Madde Uretim Endiistrisi tarafindan boyalarin toksikolojik ve
ekolojik ozellikleri {izerine arastirma c¢alismalar1 yapilmaktadir. Toksikoloji
calismalarinda boyalar; akut zehirlilik, deri ve goz tahrisi, kronik zehirlilik,
hassaslagtirma, mutojen 0Ozelligi, kanserojen 0Ozelligi gibi bircok ydnden ele
alinmaktadir. Hassaslagtirma durumunda dispers ve reaktif boyar maddelerin
insan saghg ve alerjik etkisi belirlenebilmektedir. Prival ve Ames testleri ile de
maddenin mutojenik etkisi aragtirllmaktadir [19]. Boyar maddenin kanserojenik
etkilerinin  belirlenmesinde ise akut ve kronik zehirlilik  deneyleri
gerceklestirilmektedir. Kanserojenik  etkilerinin degerlendirildigi calismalar
sonucunda bazi boyalarin insanlar ve hayvanlar iizerinde etkisi oldugu belirlenmis

ve bunlardan birkagi Tablo 1.3’te verilmistir.
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Tablo 1.3: Potansiyel kanserojen maddeler [20]

C.I. Ad1 C.1.No Kimyasal Handirms
Simf IARC® | NTP® | EEC©
Acid Boya 16155 Az0 2B
Acid Red 26 16150 Az0 2B
Acid Violet 49 42640 Trifenilmetan 2B
Basic Yellow 2 42100 Ketonimine 2B
Basic Red 9 42500 Trifenilmetan 2B B Kat 2
Basic Violet 14 42510 Trifenilmetan 2B
Disperse Orange 11 | 60700 | Anthraguinone
Disperse Blue 1 64500 | Anthraquinone 2B B Kat 2
Solvent Yellow 1 11000 Azo0 2B Kat 2
Solvent Yellow 2 11020 Azo 2B B
Solvent Yellow 34 | 41001:1 | Difenilmetan 2B

(a) Uluslararas1 Kanser Arastirma Ajansi (IARC): 2B: insan {izerinde muhtemel kanserojen etki
(IARC).

(b) Birlesik Devletler Toksikoloji Programi, 9. NTP Raporu: B: insanda kanserojen etkisi beklenen
(U.S.National Toxicology Program).

(c) EEC Ek 1: Kat 2: insana kanserojen etkisini gosteren yeterli kanit olmasi. (EU Directive)

(d) Grup 1 olarak siniflandirilan iiriin (insan iizerinde kanserojen etki).

Boyar maddelerin sentetik kokenli olmasi ve karmasik aromatik yapilar
icermesi, boyalarin kararli yapida olmasimi saglamaktadir. Boyali atiksulardan
renk giderimi de boyar maddenin diisiik biyolojik pargalanabilirliginden ve boyar
maddenin biyolojik aritim sirasinda aktif ¢amura adsorbe olmasindan dolay1
zorlagmaktadir [8]. Bu nedenle atiksudaki rengin giderimi, klasik aritma
yontemleri yerine mekanik, kimyasal ve ileri aritma tekniklerinin birlikte

kullanilmasini gerektirmektedir [21].
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Cesitli atiksular i¢in alict ortama desarj kriterleri SKKY’de belirlenmis
olup, renk parametresi ile ilgili yapilan sinirlandirmalar ve diizenlemeler son
yillarda hiz kazanmistir. SKKY’de renk parametresine ait sinir degeri Tablo 1.4°te

verilmistir.

Tablo 1.4: Belirlenen endiistriler igin renk desarj sinir degeri [22]

KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BIRIM NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK 24 SAATLIK

(EK satir:RG-24/4/2011-27914)

Renk (Pt-Co) 280 260

Atiksularinda renk degerleri sinirlandirilan sanayi dallar asagida verilmistir [22];

e Gida Sanayii (Maya Uretimi- Zeytinyagi ve Sabun Uretimi, Kati Yag
Rafinasyonu- Mezbahalar ve Entegre Et Tesisleri- Hayvan Kesimi Yan
Uriinleri Isleme ve Benzeri Tesisler)

e lcki Sanayii (Alkolsiiz ickiler Mesrubat Uretimi ve Benzerleri- Alkol,
Alkollii I¢ki Uretimi ve Benzerleri- Malt Uretimi, Bira Imali ve
Benzerleri- Melastan Alkol Uretimi)

e Maden Sanayii (Kadmiyum Metali, Demir ve Demir Dis1 Metal Cevherleri
ve Endiistrisi, Cinko Madenciligi, Kursun ve Cinkonun Rafinize Edildigi
Tesisler, Kalsiyum, Floriir, Grafit ve Benzeri Cevherlerin Hazirlanmasi-
Cimento, Tas Kirma, Karo, Plaka Imalati, Mermer Isleme, Toprak Sanayi,
ve Benzerleri)

e Tekstil Sanayii (A¢ik Elyaf, iplik Uretimi ve Terbiye- Dokunmus Kumas
Terbiyesi ve Benzerleri- Pamuklu Tekstil ve Benzerleri- Yiin Yikama,
Terbiye, Dokuma ve Benzerleri- Orgii Kumas Terbiyesi ve Benzerleri-
Hal1 Terbiyesi ve Benzerleri- Sentetik Tekstil Terbiyesi ve Benzerleri)

e Petrol Sanayii (Hidrokarbon Uretim Tesisleri)

e Deri, Deri Mamulleri ve Benzeri Sanayileri

e Seliiloz, Kagit, Karton ve Benzeri Sanayii (Yar1 Seliiloz Uretimi- Hurda
Kagit, Saman ve Kagittan Agartilmanus Seliiloz Uretimi- Agartilmis
Seliiloz Uretimi- Saf Seliiloz Uretimi- Nisasta Katkisiz Kagit- Nisasta
Katkili Kagit- Yiizey Kaplamali, Dolgulu Kagit- % 5 ten Fazla Odun
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Lifleri ihtiva Eden Ancak Kirpmnt: Kagit Yiizdesi Yiiksek Olmayan Kagit-
Kirpint1 Kagittan Imal Edilen Kagit- Parsdmen Kagidr)

e Kimya Sanayii (Boya Uretimi ve Benzerleri- Boya, Boya Hammadde ve
Yardime1 Madde Uretimi ve Benzerleri- Petrokimya ve Hidrokarbon
Uretim Tesisleri)

e Metal Sanayii (Metal Renklendirme-Laklama/Boyama)

e Tasit Fabrikalar1 (Otomobil, Kamyon, Traktor, Minibiis, Bisiklet,
Motosiklet ve Benzeri Tasit Araci Ureten Fabrikalar)

e Kiicik Ve Biiyiik Organize Sanayi Bolgeleri Ve Sektor Belirlemesi
Yapilamayan Diger Sanayiler)

o Kati Artik Degerlendirme ve Bertaraf Tesisleri

e Biodizel Tesisleri

Atiksularin igerdigi boyar madde giderimi hem c¢evresel ekosistemin
siirdiiriilebilirligi acisindan hemde asir1 su ihtiyaci olan tekstil endiistrisinin

aritilmis sularin1 yeniden kullanabilir hale getirmesi agisindan 6nemli olmaktadir.

1.3  Atiksulardan Boyar Madde Gideriminde Kullanilan Yoéntemler

Renkli atiksularin antimiyla ilgili ¢esitli yontemler vardir. Bunlarin
baslicalar1 biyolojik, kimyasal ve ileri aritim yontemleri olarak siralanabilir [23].

Bu béliimde aritim prosesleri ve yapilan ¢aligmalar kisaca 6zetlenmistir.

1.3.1 Biyolojik Aritim

Klasik aerobik aktif ¢amur sistemleri yiiksek organik madde giderimi
saglamalarindan dolay1 evsel atiksularin aritilmasinda ¢ok yaygin olarak
kullanilan proseslerdir. Fakat tekstil endiistrisinde kullanilan birgok boya
bilesikleri ya biyolojik olarak ¢ok zor ayrismakta ya da hi¢ bozunmamaktadir. Bu
boya bilesenlerinin siirekli degisiklik gdstermesi sonucu bakterilerin aritima

adaptasyonu da zorlagsmaktadir.
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Ozellikle baz1 asit, reaktif [24], bazik, direk ve azo boya iceren renkli
atiksular1 mikroorganizmalar biyolojik olarak indirgeyememekte, ancak bir
kismin1 adsorbe ederek ortamdan uzaklastirmaktadirlar [4]. Anaerobik prosesler
ile renk giderim veriminin arttig1 fakat giderim performansinin yeterli olmadigi
belirlenmistir. Tekstil atiksularinda bulunan siilfatin da anaerobik kosullarda

hidrojen siilfit bilesenine doniisebildigi bilinmektedir [24].

Literatiirde 0Ozellikle azo boyalarin aritimi amaciyla olusturulan saf
mikroorganizma ve enzim Kkiiltiirleri ile mikrobiyolojik renk giderim caligmalari
da bulunmaktadir. Bu c¢alismalarda Ozellikle gida, ilag ve kozmetik yoluyla
viicuda alinan boyalari azaltmak amaciyla Clostridium, Salmonella, Bacillus,
Eubacterium ve Escherichia coli gibi bagirsak bakterileri kullanimi 6ne
¢ikmaktadir [25].

Gavazza vd. (2014) yaptiklar1 aerobik ve anaerobik prosesleri igeren renk
giderim calismasinda; Yukar1 akishh anaerobik ¢amur yatakli (UASB) ve
havalandirmali batik biyofiltre (SAB) sistemi kullanmiglardir. 14-21 saatlik
bekletme siirelerinde %30-96 renk ve %71 maksimum KOI giderimi bulunmus
olup, artan siilfat konsantrasyonlarinda giderim verimlerinin diistiigiini

belirtmislerdir [26].

Santos vd. (2010) sentetik boya (Congo Red) ve gergek tekstil atiksuyunun
2 farkli anaerobik sistemde (asidojenik ve metajonik) aritimini incelemislerdir.
Sentetik atiksuda yiiksek giderim verimleri (%80-95) elde edilmis olup, gergek
atiksu i¢in bu degerlerin daha diisiik (%44-57) oldugu tespit edilmistir [27].

1.3.2 Adsorpsiyon ve Iyon Degisimi

e Adsorpsiyon

Aktif karbon renk gideriminde graniiler (GAC) ve partikiiler (PAC) formda
uzun yillardir kullanilan bir adsorbenttir, aktif karbonla kolon ve kesikli reaktor
kullanilarak aritim gergeklestirilebilir [24]. Adsorpsiyon ile renk giderimi;

molekiil yapisi, boyar maddenin sudaki ¢oziiniirliigi, molekiile bagli gruplar,
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konsantrasyon gibi boyar maddeye bagli olan etmenlerden ve adsorban yiizey

alani, sicaklik, pH, temas siiresi gibi diger faktorlerden etkilenmektedir [28].

Katyonik, asit ve mordan boyalar i¢in aktif karbonla renk giderimi etkiliyken;
dispers, direkt, vat, pigment ve reaktif boyalar i¢in ayni giderim oranlar

saglanamamaktadir [29].

Literatiirde daha ucuz maliyetli dogal killer (Montmorillonite [30], illite [31],
klinoptilolite [32]) ve gesitli biyosorbentler (Ugucu kiil, misir sap1, cevizi kabugu,
piring kabugu, pamuk atiklar1 [33]) kullanilarak yapilan renk giderim ¢aligmalari
bulunmaktadir. Kullanilan ucuz adsorbentlerle islem maliyetlerinin diistiriilmesi
amaglansa da, rejenerasyon ve kullanilmis adsorbentin uzaklastirma islemleri hem

maliyetli hemde zahmetli olacaktir [10].
e [yon Degisimi

Renkli atiksularin arittiminda iyon degistiricilerin kullanimi adsorpsiyon
prosesi kadar yaygin degildir. Bunun nedenini iyon degistiricilerle aritilarak
olumlu sonug¢ alinan boya sinifinin kisitli olmasi olarak diisiiniilmektedir. iyon
degisimi metodu dispers boyalar icin etkili olmamaktadir. Iyon degistiricilerin
rejenere edilebilirliginden dolayr adsorpsiyondaki gibi adsorban kaybinin
bulunmamasi ve ¢oziinebilir boyalarin etkin sekilde giderilebilmesi ydntemin
avantajlarindandir. Organik ¢oziiclilerin pahali olmasi1 nedeniyle yOntemin

maliyetli bir islem olmasi ise dezavantajidir [29].

1.3.3 Membran Prosesler

Giliniimiizde atiksu aritiminda ve su geri kazaniminda ticari olarak
uygulanabilen membran prosesleri mikrofiltrasyon, nanofiltrasyon, ultrafiltrasyon,
ters osmozdur [24]. Membran proseslerin atiksudan boyayr uzaklastirmasi,
aritmadan c¢ikan suyun yeniden kullanilmasi ve bazi boyar maddelerin geri

kazanimi gibi ¢ok iyi avantajlart vardir [10].

Membran teknolojilerinin dezavantajlar1 arasinda ayirmadan sonra kalan

konsantre atigin bertaraf edilme sorununun bulunmasi, maliyet giderlerinin
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yiikksek olmasi, membranin tikanma ihtimalinin olmasi ve membranin belirli bir

zamandan sonra yenilenme ihtiyaci sayilabilir [11].

Bazi atiksularin geri kazaniminda ters osmoz tek basina kullanilabilecegi
gibi; koagiilasyon ve mikrofiltrasyon gibi 6n aritim islemlerinden sonra da
kullanilabilir. Anaerobik aritimin devaminda aerobik aritim ve membran

sistemlerinin kullanilmasi da iyi bir alternatif aritim yontemi olabilmektedir [27].

Sahinkaya vd. (2015) aerobik ve anaerobik membran biyoreaktorleri
kullanarak sentetik tekstil atiksuyundan KOI ve renk giderimini incelemislerdir.
Yaklasik 160 giin siiren ¢aligma sonucunda AnMBR’de renk giderimi yiiksek
olurken, AeMBR’de %30-50 arasinda olmustur [34].

1.3.4 Kimyasal Koagiilasyon-Flokiilasyon

Kimyasal yumaklastirma ve floklastirma prosesleri tekstil atiksularinin
aritimda en ¢ok kullanilan proseslerdir. Bu prosesler biyolojik aritimla birlikte

veya ayri olarak kullanilmaktadir [24].

Demir-Magnezyum tuzlari, kire¢ ve aliiminyum polikloriir koagiilant
olarak kullanilmaktadir. Flokiilasyonu arttirmak amaciyla polielektrolit dozlamasi
da yapilabilmektedir. Siilfiir ve dispers boyalarin bu metotla giderimi verimi
yiiksektir. Asit, direk, reaktif, vat boyalar ise koagiile olmakla birlikte olusan
floklar zayif yapidadir ve ortama flokiilant ilave edilmesi durumunda da ¢okelme
verimleri yeterince artmamaktadir. Yiiksek kimyasal sarfiyatlar1 ve biiylik

hacimde camur olusumu bu prosesin dezavantajlaridir [25].

Aziz vd. (2009) farkli reaktiflerin (polialiiminyumkloriir (PAC) ve aliim)
sizint1 suyundan KOI, toplam askida kati, renk ve bulaniklik giderimi iizerine
etkisini incelemislerdir. Giderim optimizasyonlarinin yapildigi calismada en iyi
aritim sartlart PAC dozu 2 g/L pH 7.5’da ve alim dozu 9.5 g/L pH 7°de olarak
bulunmustur [35].
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1.3.5 Elektrokimyasal Prosesler

Elektrooksidasyon ve elektrokoagiilasyon gibi aritim yontemleri, farkl
karakteristikteki atiksularin aritiminda reaktif olarak elektronlarin kullanildig1 ¢ok
yonlii teknolojilerdir. Elektrokimyasal bir reaktor bir anot, bir katot, bir iletken

elektrolit ve gii¢c kaynagindan olugmaktadir [29].

Elektrokimyasal proseslerin en dnemli avantaji aritim siiresince kimyasal
kullanilmamasidir. Aritimin otomatik kontrol edilebilir olmasi isletme ve bakim
maliyetlerini azaltmaktadir. Elektrik sarfiyati, elektrot degisim maliyetleri ve

metal hidroksit gamurunun olusabilmesi ise dezavantaj olarak sayilabilir [36].

Fil vd. (2012) Direct Red 23 boyasindan elektrokoagiilasyon ile renk
giderimini incelemiglerdir. Aliiminyum elektrodun kullanildig1 ¢alismada pH nin
etkili bir faktor oldugu belirlenmis ve 30 dk reaksiyon siiresi sonunda %98 renk

giderim verimi elde edilmistir [37].

1.3.6 Kimyasal Oksidasyon

Yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip kimyasallar kullanilarak organik
kirleticilerin oksitlendigi proseslerdir. Oksitlenme proseslerinde, oksitleyiciler ile
boyarmaddenin biyolojik olarak pargalanabilir hale doniistiiriilmesi saglanir [10].
Tablo 1.5’te baz1 yiikseltgeme ajanlarina ait redoks potansiyelleri verilmistir, buna
gore oksidasyon potansiyeli en yiiksek olan hidroksil radikallerinin olusumunun

saglanmas1 oksidasyonun temelini olusturmaktadir.
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Tablo 1.5: Bazi yiikseltgen maddelerin redoks potansiyelleri [38]

Oksitleyici Madde Eo, V
Flor 3,03
Hidroksil radikali 2,80
Atomik oksijen 2,42
Ozon 2,07
Hidrojen peroksit 1,77
Permanganat iyonu 1,67
Hipoklor6z asit 1,49
Klor 1,36
Klor dioksit 1,27
Brom 1,09

Oksidasyon yontemi biyolojik pargalanabilirligi disiik olan atiklarin
arttimida kullanilabilmektedir. Ayrica kimyasal yontemler ig¢inde en yaygin
olarak kullanilan renk giderme yontemidir. Bunun en biiyiikk nedeni
uygulanmasinin basit olusudur. Oksidasyonda amag, boyar maddelerin kromofor
gruplarinin renk veremez duruma getirilmesi ve indirgenen ara iriinlerin biyolojik
oksidasyona uygun formlara donistiirilmesidir [39]. Oksidayon reaktifi olarak

klor, klordioksit, hidrojen peroksit, ozon gibi bilesenler kullanilabilmektedir.
e Kilor

Sodyumhipoklorit, hipoklor6z asit ve klordan daha az reaktif olan klordioksit
gibi bilesenler renkli atiksularin aritiminda kullanilabilmektedir. Klor uygulamasi
diisiik maliyetli olmasina karsin; inorganik bir bilesen olan klorun sudaki organik
bilesenlerle tepkimeye girerek “Klorlu organik maddeler, AOX (adsorblanabilen

organik halojenler)” olarak adlandirilan kanserojen bilesenleri olusturdugu
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bilinmektedir. Bu nedenle klorun dezenfektan ve oksitleyici olarak kullanimi bazi

tilkelerde sinirlandirilmistir [24].

Wu vd. (2015) UV ve klor kullanarak, Reactive Red 2 boyasindan renk ve
TOC giderimini arastirmislardir. Calismada tuz, klor konsantrasyonu ve pH’nin
etkisi incelenmistir. UV tek basina aritimda etkili olmazken, klor eklendiginde
renk giderim verimi artmistir. TOC gideriminde ise prosesin etkili olmadigi

(verim<%10) belirtilmistir [40].
¢ Hidrojen Peroksit (H,0,)

Hidrojen peroksit tek basina kullanildiginda normal sicaklik ve pH degerinde
etkili olmaktadir. Ozellikle asidik sartlarda Fe*? gibi metal iyonlarinin (A|+3, Cu*?,
Cr*3 gibi) katalizorligiinde (Fenton reaksiyonu) kullanilabilir. Giiglii ve ucuz bir
oksidant olup uygulamasi kolaydir [41]. Hidrojen peroksit farkli IOP prosesleri ile

birlikte daha etkili olacagindan ozon, UV ve katalizér kullanilarak kombine

edilebilir.

H.0,/0O3 kombinasyonu ile renk giderimi direk, metal kompleks, baz1 dispers
boyarmaddeler igin uygundur. Asit ve kirmizi dispers boyarmaddeleri igeren

atiksularin renk gideriminde ise gesitli problemler olusmaktadir [39].

Hidrojen peroksitin ozonla aritimi katalizledigi ve hidroksi olusumu
reaksiyonunu tetikledigini belirtmektedirler. Bu prosesin kisaltilmig tam

reaksiyonu ise;
203 + H,O, — 20H" + 30, (11)

Denklem 1.1°de verilmistir. Muruganandham vd. (2007) Reactive Orange
4 ve Reactive Yellow 14 azo boyalarinin gesitli IOP kullanarak renk giderimini
arastirmiglardir. Tiim boyalar tiim proseslerle aritilabilmis olup, etki sirasina gore

Fe*?/H,0,/UV > UVITiO; > UV/H,0; seklinde oldugu tespit edilmistir [42].
e Ozon

Ozon, redoks potansiyeli yiiksek olan bir oksidanttir. Ozon suda ¢dziinme

durumunda kararsiz bir gaz oldugu icin uygulama yapilacak yerde iiretilmelidir.
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Camur olusturmayan bir proses olmasina ragmen yliksek uygulama maliyeti

nedeniyle kullanimi kisitlanmaktadir.

H.0,/03 ve Ozon/UV prosesleri birlikte uygulanabilmektedir. Ozonlama
isleminin yiiksek pH’larda daha etkili oldugu bilinmektedir [24]. Aritimda ozon
sarfiyatin1 azaltmak yani maliyeti diisiirmek amaciyla yiiksek organik yiike sahip
atiksularda, KOI degerinin diisiiriilmesine y&nelik bir 6n aritma (Orn: biyolojik

aritma) uygulanmasi yararli olmaktadir [39].

Boya banyosu ¢ikis suyunda yapilan ¢alismada, O3/O, karisimi saatte 2340
mg/L dozda uygulandiginda kisa siirede renk giderimi oldugu fakat KOI ve TOK
degerlerine gore ancak bir saat sonunda giderimin saglandigi goriilmistiir [43].
lleri  oksidasyon proseslerinin  birlikte  kullanilmalar1  ile  etkinligi

arttirillabilmektedir. Tablo 1.6’da bu yontemler ve kombinasyonlari belirtilmistir.

Tablo 1.6: ileri oksidasyon yontemleri [38]

Yontem

Fe*?/H,0,/UV (Foto fenton)

Fe*?/H,0, (Fenton)

Fe*?/H,0, /ultrases (Sono fenton)

H,0,/UV

Ozon/UV

Ozon/ H,0, (Perozon)

Ozon/ H,0,/UV

Ozon/ Hzong i Og

TiO,/JUV
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1.3.7 Fotokimyasal Oksidasyon

e UVITIO, prosesi

Radikal kaynagi olarak bu proseste yari-iletkenler kullanilmaktadir.
Yariiletkenler, iletken ve yalitkan arasinda elektriksel iletkenlige sahip olan
katilardir. Isik, bir enerji kaynagi olusturup, bir elektronun valans bandindan
iletim bandina gegisinde veya enerji bandinin uyarilmasi sonucu enerji

yiikseltilmesinde kullanilmaktadir [44].
e Ozon/UV

Etkili bir ozon fotolizi i¢cin UV lambasinin maksimum radyasyon ¢ikisi 254
nm olmalidir. Kimyasal maddeler hem hidroksil radikalleriyle reaksiyona girerek,
hem de UV igilar1 absorpsiyonuyla parcalandiklari i¢in, O3/UV prosesi daha
etkilidir [44]. Biyolojik olarak aritilmus tekstil atiksuyunun KOI’si Os/UV prosesi
ile 200-400 mg/L’den 50 mg/L’e diiserken, ozon tek basina bu degeri 286 mg/L’e
kadar diigiirebilmistir [45].

L HzOz/UV

Fotokimyasal oksidasyonda UV 15181 H,0,’1 aktive ederek hidroksil radikaline
parcalanmasimi saglar. Ortamdaki radikallerin artmasi da pargalanmayi
arttirmaktadir. Isik kaynagi olarak giines 1sinlar1 kullanilabilecegi gibi farkli dalga
boyunda 1s1ik iireten civa lambalari da kullanilmaktadir. Fotokimyasal
oksidasyonun en 6nemli avantaji atik gamur olusmamasi, dezavantaji ise maliyetli
bir islem olmasidir [29]. Arastirmalarda UV/H,0, oksidasyonunun nétral pH da
daha etkili oldugu belirlenmistir [23].

1.4 Fenton Prosesi

Bir ileri yiikseltgenme islemi olan Fenton metodu Henry John Horstman
Fenton tarafindan yaklasik 100 y1l dnce kesfedilmistir. Fakat 1960’lardan sonra

bir yiikseltgenme siireci olarak kullanima baslanmustir.
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Fenton prosesi; asidik sartlar altinda daha kararli olan Fe*® iyonunun
hidrojen peroksit ile reaksiyonu sonucu gergeklesmektedir. Bu reaksiyon sonucu
oksitleme potansiyeli yiiksek olan hidroksil radikalleri olugsmaktadir [3]. Fenton
prosesi pH ayarlama, oksidasyon reaksiyonu, nétralizasyon-koagiilasyon ve

¢oktiirme olmak {izere genel olarak 4 asamada gergeklesir [46].

pH avarlamast

—
Demir ilavesi L_ Baz ilavesi
Peroksit ilavesi L]
® =
El:] L_[J Antilmis attksu ¢ikst
Ham auksu girisi % %
Oksidasyon Koagilasyon
Flokiilasyon

Cokeltme

Sekil 1.11: Fenton prosesi uygulama semasi [46]

Tablo 1.7: Fenton prosesinin avantaj ve dezavantajlar1 [39]

AVANTAJLAR DEZAVANTAJLAR
Diisiik ilk yatirim maliyeti [lave kimyasal maliyetleri
Diistik bekletme siiresi Camur olusumu
Toksik ve parcalanmasi zor bilesen Reaksiyonlarin gergeklestigi sartlarin
giderimi stirdiiriilebilirliginin zor olmast
Kolay isletim uygulanabilirligi Korozyon problemi
Artan biyolojik aritilabilirlik Kopiik kontrolii gerekliligi
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Fenton metodunun ¢esitli avantaj ve dezavantajlari Tablo 1.7°de
gosterilmistir. Uygulamadaki mekanik aksamin basit olmasi, sicaklik ¢alisma
araliginin genis olmasi, oksidasyon ve koagiilasyon proseslerinin birlesiminden
olusmast ve sudaki oksijen konsantrasyonunu arttirmasi da yontemin diger

avantajlarindandir [39].

2<pH<5 oldugu durumda demir iyonlarnin bulundugu ortama hidrojen
peroksit ilavesi sonucu ortamda bulunan organik bilesenlerle asagidaki redoks

reaksiyonlar1 olusur [47]:

Fe*? + H,0, — Fe™ + OH + OH~ (1.2)
OH' + H,0;, — H,0 + HO,' (1.3)
Fe* + HO, — Fe* + H" + O, (1.9
Fe** + HO, — Fe** + HO,~ (1.5)
OH +RH — H,0 +R’ (1.6)

Bu noktadan itibaren ii¢ ayr1 reaksiyon gerceklesebilir [44]:

Oksidasyon = Re +Fe™ — Fe' + iiriin (1.7)
veya,
Dimerizasyon = R¢ + R* — R-R (1.8)
veya,
Rediiksiyon = Re + Fe*? — Fe*™* + RH (1.9

RH gibi doymamis boya molekiillerinin kimyasal olarak bozunmasi ve
boyalarin renksiz hale gelmesi; olusan hidroksil radikali (OH') tarafindan
parcalanan boya molekiiliindeki kromofor veya kromojen yapinin yok edilmesi ile
gerceklesir. Boylece, demir iyonlari, hidrojen peroksitle ferrik hidroksi
kompleksler olusturmak iizere tepkimeye girerler ve Denklem 1.10 ve 1.11°de

verilen pihtilastirma tepkimeleri meydana gelir.
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[Fe(H20)6] " + H,0 — [ Fe(H20)s0H]™ + H;0* (1.10)
[Fe(H20)s0H] " + H,0 — [ Fe(H20)4(OH)2]" + H3O* (1.11)

pH 3,5-7 arahiginda yukandaki kompleksler asagidaki komplekslere

déniismektedir:
2[Fe(H,0)s0H] "> — [Fe2(H20)s(OH),]** + 2H,0 (1.11)
[Fe2(H20)s(OH)2]** + H20 — [Fey(H,0)7(OH)s] ™ + H;0"  (1.12)
[Fe2(H20)7(OH)3]*® + [Fe(H20)s(OH)] ™ — [Fes(H20)10(0H)4 ] + 2H,0 (1.13)

Bu reaksiyonlarin mekanizmalari ¢ok karmasik olup, reaksiyon sartlart ve

kullanilan katalitik maddeye bagli olarak degiskenlik gosterebilir [41].
Fenton prosesini etkileyen faktorler ise su sekilde siralanabilir;
e pH

Fenton oksidasyonunda pH 6nemli bir parametre olmasinin yani sira proses
2<pH<4 sartlarinda gergeklesmektedir. pH 4’ten daha yiiksek oldugunda Fe*?
iyonlarinin  kararlihigi bozulmakta ve bu iyonlar kolayca demir hidrokso
kompleksleri olusturma egilimine sahip olan Fe™ iyonlarna déniismektedir.
Hidrojen peroksit ise bazik ortamda kararsizdir ve ortamda oksijen bulundugunda

parcgalanabilir ve oksidasyon yetenegini kaybedebilir [39].
e Demir Iyonu Konsantrasyonu

Demir iyonu konsantrasyonunun artmasiyla parcalanma hizi artar. Ancak,
belli konsantrasyonun tizerinde pargalanma hizi oldukga azdir. Hatta fazla demirin
kullanilmasindan dolay1 islem sonrasi ¢oziinmiis veya askidaki demir miktar

artmaktadir [3].
e Hidrojen Peroksit Konsantrasyonu

Hidrojen peroksit hidroksil radikallerinin olugmasinda ve oksidasyonda
Oonemli bir parametredir. Genellikle par¢alanma yiizdesi hidrojen peroksit

konsantrasyonu ile dogru orantili olarak artar. Kalint1 hidrojen peroksit, KOI’nin
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artmasina neden olacagindan, optimum dozun iyi tespit edilmesi gerekmektedir
[44].

o  Sicakhk

Fenton prosesinde reaksiyon hizi sicakligin yiikselmesiyle artmaktadir.
Bununla birlikte sicaklik 40-50 ‘C’nin iistiine ¢iktiginda hidrojen peroksitin su ve
oksijene pargalanma hizinin artacagindan, hidrojen peroksitten yararlanma verimi
diismektedir. Fenton prosesinde en uygun sicaklik araligi 20-40 C’dir [48]. Tekstil
islemlerinde de belirtilen sicaklik araliginda atiksu olusmasi bu prosesin

kullanimini agisindan bir avantaj saglamaktadir.
o Kirletici Derigsimi

Hidroksil radikallerinin konsantrasyonu tiim boya konsantrasyonlar1 igin sabit

kalmas1 durumunda artan boya derisimleri ile renk giderim verimi diismektedir

[5].

1.5 Deneysel Tasarim ve Yanit Yiizey Yontemi

Sistemlerin ve slireglerin performansi iizerine yapilan islemlerde genelde
deneysel ¢alismalar kullanilmaktadir. Deneysel c¢alismalardaki problemlerin
¢ozlimiinde temelde deneme yanilma yaklagimi kullanilarak ¢oziime ulagiimak
amaglanmaktadir [49]. Geleneksel deney tasarim yoOntemleri yiiksek malzeme
maliyeti, uzun zaman ve kaynak gerektiren yontemlerdir. Istatistiksel deney
tasarimi minimum zaman, kaynak ve harcama ile maksimum anlamli verilerin
toplanmasini  saglamaktadir. Bu nedenle deney tasarimi arastirmalar igin

geleneksel yontemlerden uzak yeni bir yaklagim gelistirir [50].
Deney tasariminin avantajlarindan bazilari;

e Siire¢ veriminin artirilmasi,

e Degiskenligi azaltarak hedeflenen gereksinimlere daha yakin sonug elde
edilmesi,

e Gelisim siiresinin kisaltilmasi,

e Toplam maliyetlerin diisiiriilmesi olarak siralanabilir.
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Gerek laboratuvarda gergeklestirilen kiiciik ¢apli arastirmalarda gerekse pilot
tesis seviyesinde ve endistriyel alanda deneyler, “Yanit Yiizey Yontemi”
kullanilarak sayica azaltilabilmekte daha ucuz ve verimli sonuclar elde edildigi
gibi mevcut silirecin gelistirilmesinde ve optimizasyonunda da bu yontem yaygin

olarak uygulanmaktadir.

RSM; tepki (response) degiskenine etki eden ¢ok sayida parametrenin
olmasi durumunda; problemlerin analiz edilmesinde ve modellenmesinde
kullanilan istatistiksel tekniklerin ve matematiksel ifadelerin birlesimidir [51].
RSM verileri en kiiclik kareler metoduna gore bir modele uydurmak amaciyla
merkezi kompozit tasarim (MKT) gibi bir deneysel tasarim metodu kullanir.
Onerilen modelin yeterliligi programda gerceklestirilen varyans analizi (ANOVA)
gibi kontrol testleri ile dogrulanir [52]. Tablo 1.8’de deneysel tasarim siireci

asamalar1 siralanmustir [53].

Tablo 1.8: Optimizasyon uygulamasi i¢in islem sirasi

Tepki ve Stire¢ Degiskenlerinin Belirlenmesi

Stire¢ Optimizasyonu Tasarimi (MKT)

\
Onemli Model Istatistiklerinin Belirlenmesi

Optimizasyon Modelinin Olusturulmasi

Optimum Islem Kosullarmnin Belirlenmesi

Tepki ve Siire¢ Degiskenlerinin Belirlenmesi

Deney tasarim1 yonteminin; Taguchi, Tam faktoriyel, Kesirli faktoriyel ve
Yanit Yiizey Yontemi (YYY) kapsaminda olan Merkezi Kompozit Tasarim

(MKT) ve Box-Behnken, Karisim Tasarimi gibi farkli tiirleri bulunmaktadr.
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e Taguchi Metodu

Taguchi deneysel tasarim metodunda gelistirilen metodoloji sistem
tasarimi, parametre tasarimi ve tolerans tasarimi kavramlarindan olusur. Taguchi
yonteminin asil amaci; hedef deger etrafindaki degiskenligi azaltmaktir. Taguchi
metodunda ortagonal diziler kullanilir, ayni zamanda giriilti oran1 (S/N-

Signal/Noise) analizi ile hesaplama yapilabilir [54].

Taguchi yonteminin diger yoOntemlerden ayiran en Onemli oOzellik,
belirlenen rassal deneyler disinda da optimal sonu¢ bulunabilmesidir. Tasarimci
tarafindan serbest bir sekilde belirlenebilen parametreler tasarim parametreleridir.

Kontrol edilemeyen etkenler ise giiriiltii faktorleri olarak ifade edilmektedir [51].
o Tam Faktériyel Metodu

En az iki veya daha fazla parametre ve bu parametrelere ait en az iki veya
daha seviyelerin bulundugu deneylerde seviyelerin birbirleri ile carpimlar ile
olusan kombinasyondur. Bu deney modeline gore; ¢alismamizda da kullanilan 4
parametreli ve her bir parametrenin 3 seviyesinin oldugu tasarim igin (3%

3x3x3x3= 81 adet deney yapilmasi gerekmektedir [55].

Bir sistemde gerceklestirilecek deneylerde faktoriyel tasarim metotlari
kullanildig1r zaman, elde edilen varyans analiz tablolar1 sayesinde matematiksel
modeller tiiretilebilir. Faktoriyel deney tasarimi metotlart uygulanarak
gerceklestirilecek deneyler, belli bir sistematige gore degil tamamen rastgele
secilerek  yapilmasi  Onemlidir. Burada asil amag, arastirmacidan
kaynaklanabilecek yanliligi ortadan kaldirmaktir. Deney sirasi; yazi-tura atilarak,
rast gele veya torbadan kura gekilerek secilebilir [6]. Tam faktoriyel deney
tasariminda rastsal tam bloklamalar kullanilir. Bloklamanin temel amaci

bilinmeyen ve kontrol edilemeyen hatalarin deneyi etkilemesini 6nlemektir [50].
o Yamit Yiizey Yontemi (YYY) ve Merkezi Kompozit Tasarim (MKT)

Yanut yiizeyi yaklasiminda, ¢ikt1 degiskeni ile girdi degigkenleri arasindaki
bilinmeyen, muhtemelen olduk¢a karmasik yapidaki gergek iligskiye birinci veya

ikinci dereceden bir polinom ile yaklasim yapilmaktadir [56].
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Oncelikle toplanan verilerin birinci dereceden modele uygun olup
olmadigi incelenir. Deney planina merkez noktada tekrarlar eklenerek modelin
egriselligi kontrol edilebilir. Eger birinci dereceden dogrusal bir model verilere
uygun degilse ya da modeldeki egrisellik etkisi anlamli ¢ikarsa ikinci dereceden

bir modelde veriler degerlendirilmelidir.

MKT, YYY’ nde en sik kullanilan uygulamalarindan biridir. MKT deney
stratejisi diizeyleri genellikle -1 ve +1 seklinde kodlanan 2K faktoriyel boliimden,
N sayida ve diizeyi 0 olarak kodlanan merkez noktadan ve merkez noktadan a
kadar uzakhikta 2 sayida eksen noktasindan olusur. Gergeklestirilecek olan
toplam deney sayisi seklinde hesaplanir. MKT deney stratejisi kullanilarak
olusturulacak ikinci dereceden modeldeki faktorlerin ana etkileri ve birinci
mertebeden etkilesim etkileri 2% denemesinden elde edilir. Merkez noktalar
yardimiyla ise modelin egriselligi test edilebilmektedir [55]. MKT’da yer alan

full quadratic model tasarim denklemi asagida verilmistir.

y =0+ Plxq + P2xz + P3x3 + Bl Ix1*+B22x2°+ P33xs™+ P12x1Xo + (1.14)
B13x1X3 + B23x2X3

Burada tahmin edilen bagimli degisken (y) etkileyen faktorlerin
korelasyonu sonucu olusan regrasyon katsayilart (f): regrasyon denklem sabiti
(B0), dogrusal katsayilar (B1, B2, B3), etkilesim katsayilart (B12, B13, B23),
quadratic katsayilar (811, f22, B33) olmaktadir [52].

Tam faktoriyel tasarimda da deneysel parametreler sayisal degerler ile
girilmekte olup model denklemi islem sonucunda olugsmaktadir fakat deney sayist
agisindan MKT’a gore dezavantajlidir. (TFT 3%=81 deney > MKT 32 deney).
Ayrica tam faktoriyel tasarimda parametreler arasi iliski dogrusal olarak
incelenirken MKT’da bu iliski parabolik olarak da degerlendirilmektedir.
Cevresel etkilerin cikt1 {lizerindeki etkisini minimize etmek amaciyla rastgele
deneyler gerceklestirilmelidir. Bu amagla TFT’da kura uygulamasi1 gerekirken,
MKT’da sistem bu kosulu dikkate alarak otomatik deney plani olusturmaktadir.

Taguchi metodunda ise deney sayis1 ayni sartlar i¢in her iki dizayndan
daha azdir (9 deney). Fakat sonuglar istatistiksel bir model olusturmayip, sadece

en 1yi sartlar bulunabilmektedir. Ayrica taguchi de niimerik verilerin disinda
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faktorlerin  s6zel seviyeleri sisteme eklenebilmektedir. Bu nedenlerle
calismamizda 4 farkli faktor ve bunlarin 3 farkli seviyelerinin bulundugu YYY ve

MKT yontemi kullanilmistir.

1.6  Fenton Prosesi Kullamlarak Yapilmis Bazi Literatiir

Cahismalan

Meri¢ vd. (2004), 100 ve 200 ppm RB5 c¢ozeltisi kullanilarak yapilan
calismada pH, sicaklik, FeSO,4 ve H,O, dozlarinin KOI ve renk giderimi iizerine
etkisi incelenmigtir. 100 ppm RBS5 ¢ozeltisi i¢in optimum pH: 3, sicaklik: 40°C,
100 ppm FeSO, ve 400 ppm H,0, sartlarinda %71 KOI ve %99 renk giderimi
elde edilirken; 200 ppm RBS5 ¢ozeltisi i¢in optimum pH: 3, sicaklik: 40°C, 225
ppm FeSO4 ve 1000 ppm H,0; sartlarinda %84 KOI ve >%99 renk giderimi elde
edilmistir. Ayrica numunelerin toksisite iceriginin de incelendigi calismada; 75
ppm’in iizerindeki RBS c¢ozeltilerinde toksisite etkisinin arttigi ve 100 ppm’de
cozeltinin %100 toksik oldugu tespit edilmistir. Fenton prosesinin toksisite

giderme tizerine etkili oldugu belirtilmistir [57].

Ashraf vd. (2006), calismada azo boya olan Methyl Red’in fenton prosesi
kullanilarak renk gideriminde tuz ilavesinin etkisi arastirilmistir. Bu amagla 10
farkli tuz ¢ozeltisinin kullanilmig; NalO3 %26’lik degredasyon ile en az etkili,
Cag(POs)® ise %92 renk degredasyonu sagladigi tespit edilmis. Boya
degradasyonunu azaltmasinin nedeni olarak NalOjz; tuzundaki iyodat iyonlarinin
hidrojen peroksitle ya da hidroksil radikalleriyle reaksiyon vermis olabilecegi

belirtilmistir [58].

Peres ve Lucas (2006), Reaktif Black 5 boyasmin fenton ve foto fenton
yontemleriyle renk ve TOK giderimi incelemislerdir. Giderim verimleri iizerine
pH, demir ve hidrojen peroksit dozu, boya konsantrasyonu gibi parametrelerin
etkilerinin arastirildigi ¢calismada %97,5 ve %98.1 oranlarinda renk giderimi elde
edilmis olup, TOK giderimi de fenton ve foto fenton icin sirasiyla %21,6 ve
%46,4 olmustur. pH etkisi incelendiginde ise; pH 1-2 seviyesinde giderimin diisiik
oldugu pH 3-4 araliginda maksimuma oldugu belirtilmistir [59].
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Sun vd. (2007), Amido black 10B ile yaptiklar1 ¢aligmada 60 dk reaksiyon
siresi sonunda;  pH: 3.5 , [H20;]: 0.50mM, [Fe*’]: 0.025 mM, boya
konsantrasyonu: 50 mg/L ve sicaklik 25°C sartlarinda %99.25 renk giderim

verimi elde etmislerdir [60].

Alaton vd. (2009), Acid Blue 193 ve Reactive Black 39 azo boyalarinin
tiretimini yapan fabrikadan temin ettikleri atik sularmi kullarak foto fenton
benzeri prosesi ile KOI, TOK ve renk giderimini arastirmislardir. Central
Composite Design kullanilarak giderimi etkileyen parametreler 2 farkli atiksu igin
optimize edilmistir. AB 193 iiretim atik suyu i¢in optimum sartlar Fe*3: 1.5mM,
H,0,: 35mM, KOI<200 mg/L ve reaksiyon siiresi 45 dk’dir. Bu sartlar altinda
%98 renk, %78 KOI ve %59 TOC giderimi tespit edilmis, deneysel olarak elde

edilen verilerin model tahminleri ile uyumlu oldugu belirlenmistir [61].

Sundararaman vd. (2009), yaptiklar1 ¢alismada Reactive Yellow 16
boyasindan hazirlanmis 50 ppm’lik sentetik ¢ozeltilerde fenton, fotofenton (250
W- civa lambasi) ve sonofenton (ultrasound - frekansi 34 KHz) prosesleri ile renk
ve KOI giderimi incelenmislerdir. En iyi giderim verimleri KOI ve renk igin %90
ve %98 ile foto-fentonda elde edilmistir. pH 3’te tiim galismalar i¢in maksimum
KOI ve renk giderimi elde edilmis olup, demir ve peroksit dozu arttik¢a giderim

verimlerinin arttig1 belirlenmistir [62].

Bouasla vd. (2010), Metil Viyolet (MV) boyasi igeren sulu g¢ozeltiden
boyanin degradasyon yoluyla uzaklastirilmasi isleminde Fenton prosesinin
etkinligini ¢alismislardir. Ayrica pH, sicaklik, karistirma hizi ile H,O, ve FeSO,
dozu, boya konsantrasyonu gibi parametrelerin oksidasyon iizerine etkilerini
incelemislerdir. FeSO, Katalizoriiniin FeClz ve Fe(NOs)s ile karsilastirilmasi
yapilarak demir iyonu tiiriiniin (Fe+2/ H,O, ve Fe™/ H,0;) giderim iizerine etkisi
arastirilmistir. Optimum sartlar altinda (pH 3, sicaklik 30°C, 2,1 mM H,0,, 0,06
mM Fe+2, 0,06 mM MV) 60 dk reaksiyon siiresi sonunda %97,6’lik bir
degredasyon saglanmistir. Fenton prosesiyle MV degradasyonunun, diisiik
demirsiilfat ve hidrojenperoksit konsantrasyonlarinda daha etkili oldugunu

gozlemlemislerdir [63].

Huang vd. (2011), yaptiklar1 ¢alismalarinda azo boya olan Reaktif Black
5’in fenton (Fe™?/H,0,) ve fenton benzeri (Fe**/ H,0,) prosesler ile giderimini
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arastirmiglardir. Renk giderimine etki eden Fe+2, Fe+3, H,O,, pH ve boya
konsantrasyonu parametrelerinin ele alindig1 ¢alismada fenton ile renk
gideriminin fenton benzeri prosesten daha hizli gergeklestigi fakat ayni1 reaksiyon
siiresi  (45dk) sonunda benzer renk giderim verimlerinin elde edildigi
belirlenmistir. Fenton prosesinde 20 dk pH<3.5 sartlarinda %92 renk giderimi
gerceklesirken, fenton benzeri proseste ayni sartlar altinda renk giderimi %75
olmustur. Demir ve hidrojen peroksit dozu arttik¢a giderim verimi artarken; 20
ppm ve 100 ppm arasinda boya konsantrasyonlarinda yapilan ¢alismada artan

konsantrasyonun giderim verimini olumsuz etkiledigi tespit edilmistir [64].

Hashemian vd. (2013), ¢alismada sentetik Metil Viyolet ¢ozeltisinden renk
giderimi iizerine; Fe*?, H,0, dozlar1 ve boya konsantrasyonu, sicaklik, CI ve
SO, iyonlarmin etkisi arastirilmistir. Sicaklik artisi ile giderimin arttigs,
optimum sartlar altinda pH 3 ve 15 dk reaksiyon siiresi sonunda %95,5 renk
giderimi oldugu belirlenmistir. Sonug olarak oksidasyon prosesinin uygulanabilir,

kendiliginden gergeklesen ve endotermik oldugu tespit edilmistir [47].

Aziz vd. (2013), yaptiklart ¢alismada reaktif bir boya olan Remazol
Brilliant Blue’nun fentonla oksidasyonu ile KOI gideriminin Response Surface
Metodu ile optimizasyonunu incelemislerdir. pH 3 ve boya konsantrasyonu 1000
ppm olarak secilen ¢alismada temas siiresi i¢in 90 dk secilmistir. Maksimum %78
giderim Fe**Boya oranmm 1:10 oldugu durumda elde edilmis ve Fe*?:H,0,

oraninin 5’ten 25’e dogru artisi ile giderim veriminin arttig1 belirlenmistir [65].

Khavaran vd. (2014), Carmoisine boyasindan hazirlanan sentetik
¢ozeltilerde H,0,, Fe*? ve boya konsantrasyonu ile pH gibi parametrelerin etkisini
Taguchi Metodu kullanarak incelemislerdir. Fenton ve foto-fenton metotlar
kullanilarak yapilan ¢alisma sonucunda Fenton prosesi i¢in en iyi giderim sartlar
olan 0.015 mmol Fe*?, 0.15 mmol H;0,, 20 mg/L boya konsantrasyonu ve pH
3.5‘ta boya giderimi %92,7 olmustur. Foto fenton prosesi i¢in de benzer sartlar

altinda %95,1 giderim verimi elde edilmistir [66].

Hernandez vd. (2014), calismada bir azo boya olan Methyl Orange’in
sentetik ¢ozeltisi kullanilmistir. Central Composite Design yontemi kullanilarak
fenton oksidasyonu ve adsorpsiyon ile renk gideriminin optmizasyonu

incelenmistir. 100, 150 ve 200 ppm MO konsantrasyonlar1 i¢in 8, 14 ve 20 mM
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H,0, ve 0.1, 0.2 ve 0.3 mM Fe* dozlarinda calisma gerceklestirilmistir.
Reaksiyon siiresinin 22.dk’sinda %70 renk giderimi elde edilmis olup, maksimum
renk giderimi olarak 0.2851 mM Fe*? ve 89 mM H,0, sartlarinda %91

bulunmustur. Fenton oksidasyonu i¢in R? degeri %99 olarak hesaplanmistir [67].

Torrades ve Montafio (2014), yaptiklar1 ¢alismada Ispanyadaki bir tekstil
endiistrisinden temin ettikleri atik suda RSM ve 2° faktoriyel tasarimi kullanarak,
fenton ve foto fenton prosesleri ile KOI giderimini incelemislerdir. Prosese etki
eden parametrelerden sicaklik, Fe*? ve H,0, secilmistir. Optimum sartlar altinda,
120 dk temas siiresi sonunda Fenton ve foto-fenton prosesleri i¢in %62,9 ve
%76,3 oranlarinda KOI giderim verimi elde edilmistir. Optimizasyon sonucunda
korelasyon katsayilari (R?) fenton ve foto-fenton igin sirasiyla 0.985 ve 0.99

olarak bulunmustur [68].
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2. MATERYAL VE METOT

2.1  Materyaller

2.1.1 Kullanilan Kimyasallar

Deneysel ¢aligmalar tekstil endiistrisinde de yaygin olarak kullanilan, suda
coziilebilir 6zellikteki anyonik Reaktif Black 5 (RB5) ve katyonik Metil Viyolet
(MV) boyar maddelerinden sentetik olarak hazirlanan ¢ozeltiler ile yapilmistir.
Ticari kalitedeki boyar maddelerden RB5 Sigma-Aldrich firmasindan, MV ise
Fluka’dan temin edilmistir. Boyar maddelere ait kimyasal yapilar1 Sekil 2.1 ve

Sekil 2.2°de, ozellikleri ise Tablo 2.1 ile Tablo 2.2°de verilmistir.

NaQ, _0
O/’S‘ 0
O ONa
)N O
I O
O
o0
HoN
0
S N=N O,,s\”’o
O 0 ONa
QS.\\
NaO ©

Sekil 2.1: Reaktif Black 5 kimyasal yapis1 [69]

Tablo 2.1: Reaktif Black 5 boyar maddesinin 6zellikleri [69]

. . . A
Kimyasal C.I | Molekiiler Boya | Kimyasal
Boya Simif CIAd No Agirhk Yiizdesi | Formiili | ax
Reactive | Anvonik | Remazol | 2799 | g91.82 CaoHaiNs
Black 5 5-24- >50% 597
(RB5) Boya Black B 8 g/mol Na,O1Ss
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H3C.

N/CH3

AN
H3C.
3CNO

|
CHa

Cr

SNH*
|
CH3

Sekil 2.2: Metil Violet kimyasal yapis1 [17]

Tablo 2.2: Metil Violet boyar maddesinin 6zellikleri [17]

Kimyasal C.I | Molekiiler Boya Kimyasal
Boya Siif CIAd No Agirhk Yiizdesi | Formiilii Amax
Metil . Bazik
Viyolet | QYONK | \/ivojer | 42535 | 393.98 75% | C H NCI | 584
(MV) Boya 3 g/mol 24 28 3

Hidrojen Peroksit ig¢in %35 (w/w) H;O, (Merck) ve demir igin toz

halindeki FeSO,.7H,0 (Merck) kullanilmigtir. Deney sirasinda belirlenmis

oranlarda dozlama yapilabilmesi igin 100.000 ppm stok H,O, ve 20.000 ppm stok

Fe*? ¢ozeltileri olusturulmustur. Cozeltilerin pH ayarlar1 i¢in 1 M H,SO4 ve 1 M

NaOH ¢ozeltileri kullanilarak yapilmistir. Tiim ¢ozeltiler saf su ile hazirlanmstir.

2.1.2 Kullanilan Cihazlar

Hach Lange DR 5000 marka spektrofotometre

Velp Scientifica FC6S marka Jar Test Cihazi

Labo SM 3 marka 1s1 ayarl su sirkiilatorii
WTW inolab 720 marka pH metre
Hettich EBA 11l Santrifiij

MSH Basic marka manyetik karistirici
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e Aquaturk marka saf su cihazi
e Precisa XB220A marka hassas terazi

e  WTW marka termoreaktor

2.1.3 Deney Diizenegi

Deneyler 1 L’lik hacme sahip 6zel yapim ceketli cam reaktorlerde
gerceklestirilmistir. Islem sirasinda sicakligim sabit kalmasmi saglamak amaciyla
wsiticilt su sirkiilatorii kullanilmistir. Deneyler klasik 6’li jar test diizeneginde
yapilmistir. Sekil 2.3’te deneysel ¢aligmalarda kullanilan diizenegine ait sematik
cizim verilmistir. Sekil 2.4 ve Sekil 2.5’te ise deneysel ¢aligmalara ait fotograflar

bulunmaktadir.

Su Cda§l<:|

30 Karigtirm:

a
QI‘]JZI Awary

- i

Sekil 2.3: Deney diizenegi sematik gosterim

0>
K>

Sicaklik

Siire Su Girist

W
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Sekil 2.4: Deney sistemi islem Oncesi goriintiisii

Sekil 2.5: Deney sistemi islem sonrasi goriintiisii

39



2.2 Deneysel Metotlar

2.21 YYY ile Deneysel Tasarim

Fenton ile renk giderimi verimini etkileyen degiskenler ve bunlarin

seviyeleri literatiir verilerinden elde edilen bilgiler ve yapilan 6n denemeler

yardimiyla belirlenmistir. Boyar madde konsantrasyonlar: segilirken endiistrilerde

kullanilan boya karisimlarinin  konsantrasyonlarina yakin olmasina dikkat

edilmistir [57]. Deney tasariminda Minitab 16 programi (Deneme Siiriimii) ile

YYY’ nin MKT metodu kullanilmistir. Tasarimda, 4 faktor ve bunlarin 3 farkli

seviyesi ile 6 merkez deney bulunmaktadir. Proses parametreleri ve bunlarin

diisiik, orta, yiiksek seviyeleri Tablo 2.3’te verilmektedir. Bu parametreler;

- Konsantrasyon(mg/L) (X1)
- pH (X2)
-Fe*? Dozu (mg/L) (X3)

-H,0, Dozu (mg/L) (X4)

Tablo 2.3: Tasarim faktorleri ve seviyeleri

Yanit Yiizeyleri ve Seviyeleri

Bagimsiz Degiskenler -a -1 0 1 +a

50 100 200 300 350
Konsantrasyon(mg/L) (X1)

25 3 4 5 55
pH (Xz)

25 30 40 50 55
Fe*? Dozu (mg/L) (Xs)

175 200 300 400 425
H,0, Dozu (mg/L) (X4)

40




Tablo 2.4: RB5 ve MV i¢in deneysel tasarim matrisi

Konsantrasyon pH Fe* Dozu H,0,
(X1) (X2) (Xs) Dozu (X4)
1 100 3 30 200
2 300 3 30 200
3 100 5 30 200
4 300 5 30 200
5 100 3 50 200
6 300 3 50 200
7 100 5 50 200
8 300 5 50 200
9 100 3 30 300
10 300 3 30 300
11 100 5 30 300
12 300 5 30 300
13 100 3 50 300
14 300 3 50 300
15 100 5 50 300
16 300 5 50 300
17 50 4 40 250
18 350 4 40 250
19 200 2,5 40 250
20 200 5,5 40 250
21 200 4 25 250
22 200 4 55 250
23 200 4 40 175
24 200 4 40 325
25 200 4 40 250
26 200 4 40 250
27 200 4 40 250
28 200 4 40 250
29 200 4 40 250
30 200 4 40 250

Tasarim 30 deneyden olusup her iki boyar madde i¢in de ayni sartlardaki
giderim verimlerini karsilagtirmak amaciyla ayni deney matriksi kullanilmistir.
Deneyler, gevresel etkilerin en aza indirilmesi amaciyla karisik siralarda yapilmis
olup Tablo 2.4’te verilen deneysel tasarim matrisinin anlasilir olmasi adina
sirastyla listelenmistir. Deneysel tasarimda merkez noktanin belirlenmesi
amaciyla 6 tekrar deneyi se¢ilmistir. Coziim uzaymin disindaki seviyelerde
parametrelerin giderim iizerine etkisini gorebilmek i¢in de —a ve +o degerleri

sisteme eklenmistir.
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2.2.2 Fenton ve Deneysel Yontem

Deneyler 1 L’lik 6zel yapim ceketli cam reaktorlerde gergeklestirilmis
olup, numune hacmi olarak 500 mL secilmistir. Deneyler literatiirde fenton
oksidasyonunda tercih edilen optimum sicaklik araligi dikkate alinarak 30°C sabit
sicaklikta gergeklestirilmistir [46]. Fenton uygulamasindan 6nce numuneler
deneysel tasarim sonucu belirlenen pH ve baslangic konsantrasyonuna
ayarlanmistir. Fenton yontem prosediirii olarak uygulanan islem asamalar1 asagida
verildigi gibidir [70]. Proses sonrasinda iist fazdan belli hacimde sivi alinarak
kalan demir iyonlarmin giderilmesi i¢in pH’s1 iilkemizde Su Kirliligi Kontrolii

Yonetmeligine uyan sart1 saglayacak sekilde 7,5’a ayarlanmistir.

v" Fenton prosesi igin 2<pH<35 civarinda uygun kosullar olustugundan [70]
numunelere H,SO,4 ve NaOH ilave edilerek ¢ozelti pH deneysel tasarimda
bulunan degere ayarlanmistir. pH ayarlandiktan sonra istenen
konsantrasyona ¢ozeltiler tamamlanmaistir.

v" Numuneler pH ayarindan sonra reaktorlere alinmis ve sirkiilatér
calistirilmistir. Sicakliklart termometreyle kontrol edilen numuneler ve
30°C’ye ulagtiginda ilk olarak FeSO, ilave edilerek 120 dev/dak’da 2 dk
hizli karistirllmigtir. Daha sonra numunelere H,O, dozlamasi yapilmis ve
ayni devirde 5 dk kanistirtlmistir (HK). Ardindan 30 dev/dak’da 20 dakika
yavas karistirma (YK) uygulanmistir [70].

v’ Karigtirma bittikten sonra boyar maddenin ¢okmesi amaciyla yarim saat
bekletilmistir. Durgun iist fazdan numune alinan numunenin pH’s1 NaOH
kullanilarak 7,5’a getirilmistir.

v Redoks reaksiyonlarinin tamamen bitmesi ve kalan demirin giderimi i¢in
minimum 1,5 saat oda sicakliginda beklendikten sonra iist fazdan alinan
numune 5000 dev/dk’da 5 dakika santrifiijlenmis ve spektrofotometrede

kalan renk degeri Sl¢iilmiistiir.

Fenton oksidasyonu sonucunda numunelerdeki renk degerleri platin—cobalt
(Pt—Co) renk birimi ile spektrofotometre kullanilarak belirlenmistir [71]. Renk
olciimii belirtilen sekilde santifiijlenmis numuneye uygulanmstir [72]. KOI
standart metotlarda tanimlanan kapali reflux spektrofotometrik yontemle ile

kalinti H,O; konsantrasyonlari ise iyodometrik yontemle belirlenmistir [71].
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KOI ve H,0, tayinleri igin olusturulan kalibrasyon egrileri ise Sekil 2.6 ve

Sekil 2.7°de gosterilmistir.

0,5
0,45
0,4
0,35
0,3
0,25
0,2
0,15
0,1
0,05

0@
0 200 400 600 800 1000 1200

Konsantrasyon (mg/L)

y = 0,0004x + 0,0201
R?=0,9951

Absorbans

Sekil 2.6: KOI kalibrasyon egrisi

w
5

w

c/’/t/’/‘/’

y =0,0122x + 2,4439
R?=0,9327

= N
=N W

H,0,Konsantrasyonu (mg/L)

o
5

o

0 10 20 30 40 50 60
Absorbans (351nm)

Sekil 2.7: H,O, kalibrasyon egrisi

RB5 ve MV i¢in deney sonucunda elde edilen renk giderim degeri asagida

verilen, Denklem 2.1 yardimiyla hesaplanmistir.
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Co—Cs

* 100 (2.1)

% Renk Giderim Verimi =

Co: Baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu (mg/L)
Cs: Kalan boyar madde konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 2.8 ve Sekil 2.9’da numunelerin deney Oncesi ve sonrasindaki renk

degisimleri goriilmektedir.

Sekil 2.8: RB5 i¢in numunelerin renk degisimi

Sekil 2.9: MV i¢in numunelerin renk degisimi
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3. BULGULAR

3.1  Sentetik Boyar Madde Cozeltileri

Hazirlanan sentetik numunelerde boyanin ¢oziiniirligiinii kontrol etmek
amaciyla renk Ol¢iimleri yapilmistir. UV/VIS spektrofotometrede 190-1100 nm
arasinda yapilan absorbans taramasi ile boyar maddelerin maksimum dalga
boylar1 belirlenmistir (RB5-597 nm, MV-584 nm). Farkli boya konsantrasyonlari

icin olusturulan kalibrasyon egrileri ise Sekil 3.1 ve Sekil 3.2°de verilmistir.

1,4
1,2

1
0,8
0,6
0,4
0,2

0

y =0,0234x + 0,0062
R?=0,9998

Absorbans

0 10 20 30 40 50 60

Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 3.1: RB5 kalibrasyon egrisi

y =0,1126x + 0,0603
R?=0,9912

Absorbans

0 10 20 30 40
Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 3.2: MV kalibrasyon egrisi
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3.2  Deneysel Sonuclar ve Degerlendirilmesi

3.2.1 RBS icin Deneysel Sonuglar

RB5 boyar maddesinin renk giderim verimleri (gergek) ve YYY ile analiz

sonucunda bulunan degerler (tahmin) ile birlikte Tablo 3.1’de verilmistir.

Tablo 3.1: RB5 renk giderim verimleri (gergek-tahmin)

Deney No 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
% Giderim
99,7 | 91,6 | 96,3 | 90,3 | 99,3 | 86,0 | 97,9 | 84,4 | 99,8 | 98,0
(Gerg¢ek)
% Giderim
) 100 | 90,1 | 97,5 | 89,3 | 995 | 86,4 | 96,8 | 85,7 | 98,9 | 98,5
(Tahmin)

Deney No 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

% Giderim
98,7 | 99,0 | 99,8 | 97,7 | 97,2 | 98,9 | 99,4 | 88,8 | 99,9 | 99,7

(Gergek)

% Giderim
) 97,7 | 99,2 | 100 | 96,9 | 99,1 | 97,8 | 98,4 | 89,8 | 100 | 99,1

(Tahmin)

Deney No 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30

% Giderim
99,2 | 99,7 | 925 | 99,9 | 994 | 99,3 | 99,2 | 99,2 | 99,4 | 99,2

(Gergek)

% Giderim
) 100 | 98,6 | 92,1 | 100 | 99,2 | 99,2 | 99,2 | 99,2 | 99,2 | 99,2

(Tahmin)

Reaktif Black 5 boyasindan renk gidermek i¢in yapilan deneylerin sonucunda
verilerin degerlendirilmesiyle elde edilen model Denklem 3.1°de verilmistir.

Denklemin korelasyon katsayisi ise R?=0,9619 olarak belirlenmistir.

46




Renk Giderim Verimi RB5 (Y1) = 98,1871 - 0,0487*X; - 5,2870*X; -
0,2428*X3 + 0,1570*X, — 0,0002*X;2 + 0,2313*X,? + 0,0008*X 32 —

(3.1)
0,0005*X,* + 0,0049*X;*X, — 0,0007*X;*X3 + 0,0005*X1*X,, +
0,0019*X,* X3 + 0,0076*X5*X4 + 0,0011* X3*X4
Tablo 3.2: RB5 renk giderimi igin varyans analizi sonuglari
Source DF SeqSS | AdjSS | Adj MS F P
Regression 14 535,568 | 535,568 | 38,2548 27,05 0,000
Residual
e 15 21,214 21,214 2,1166 218,96 0,000
rror

ANOVA tablosundaki p degerlerine bakilarak parametrelerin anlamlilik

degerleri belirlenebilir. Hy hipotezi 0=0,05 ve a=0,01 anlamlilik diizeyinde p < a

oldugu i¢in reddedilir. Bu sonuglara gore segilen faktorlerin %RB5 renk giderim

verimi lizerinde etkili oldugu sdylenebilir.

YYY ile analiz sonucu elde edilen model denkleminin gecerliligini ve

uygulanabilirligini kontrol etmek amaciyla 8 adet deney planlanmistir. Bu

deneyler ayni faktorleri igermekte olup, bu faktdrlerin belirlenen seviye

siurlarindaki farkli degerleri segilerek sistemi iyi sekilde temsil etmesine dikkat

edilmistir. Olusturulan deneyler Tablo 3.3’te verilmis olup, her iki boya (RBS5 -

MYV) i¢in de ayn1 deney seti kullanmistir.
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Tablo 3.3: RB5 ve MV boyar maddeleri i¢in kontrol deney matriksi

Fe*?Dozu H.,0,
Konsantrasyon pH (X2) (Xa) Dozu (Xs)
(X1)
1 75 2,8 35 220
2 250 2,8 45 280
3 75 3,5 45 280
4 325 3,5 35 280
5 150 4,5 45 220
6 250 4,5 35 220
7 150 53 35 280
8 325 53 45 220
Reaktif Black 5
100 & 7]
:g 95
S -
O 90
=
g
s 8
80
1 2 3 4 5 6 7 8
W Gergek | 99,37 | 99,48 | 99,39 | 93,57 | 99,43 | 94,76 | 98,18 | 88,6
Tahmin| 100 |99,14|99,39| 95,5 | 98,12|94,91| 100 | 87,6

Sekil 3.3: RB5 kontrol deneyleri renk giderim Gergek-Tahmin degerleri

Optimizasyon ekstra deney yapma ihtiyact olmadan sistem
parametrelerinin seviyelerinin degismesi durumunda istenen ¢ikt1 {izerindeki
etkiyi gorebilme imkam saglamaktadir. Bu amagla gergeklestirilen kontrol
deneylerinin sonuglart (ger¢ek) ve denklemden elde edilen sonuglar (tahmin)
arasindaki iliski Sekil 3.3’te gosterilmistir. Sonuglarin birbirine yakin ve uyumlu

oldugu belirlenmistir.

RB5 boyasi i¢in yapilan optimizasyon sonucunda, maksimum renk

giderim veriminin elde edildigi sartlar Tablo 3.4’te gosterilmistir. Fe*?/ H,0, orani
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literatiirde verilen 5-25 kat oranina uygun sekilde optimum 1/8 olarak
belirlenmistir. Endiistriyel uygulamalarda, atiksuyun desarj renk degerlerini
(optimum) saglayan proses sartlar1 YYY ile belirlenebilir. Bu sartlar altinda pH
ayar1 ve reaktif dozlamasi i¢in daha az kimyasal sarfiyat1 olacagindan maliyetin

azalmasi saglanabilir.

Tablo 3.4: RBS5 renk giderimi verimi optimum proses sartlari

Boya | Konsantrasyon pH Fe*? Dozu | H,O, Dozu Renk
RB5 115 2,5 30 240 >%99

Fenton sistemiyle {iretilen OH miktar1 pH’dan etkilenir. OH radikalleri
Ozellikle asidik sartlar altinda etkili bir sekilde bi¢imlenebilir. pH 3’iin iistiinde
HO' radikallerinin olusumu, Fe(OH)3 bi¢ciminde ¢okelmeye meyilli olan demir
iyonlarinin olusumu nedeniyle azalir. Boylece renk giderim verimi diiser. Sekil 3.4

ve Sekil 3.5’te pH etkisi gortiilmektedir.

Kirletici konsantrasyonu arttikga aritim igin gerekli olan reaktif miktar1 da
artmaktadir. Sabit oksidant konsantrasyonlarinda ise artan boyar madde derisimi
giderim verimini diisiirmektedir. Sekil 3.6 ve Sekil 3.7°de boyar madde

konsantrasyonunun etkisi goriilmektedir.

Demir iyonlarinin varliginda, ortamdaki H»O,’den yiiksek oksidasyon
potansiyeline sahip radikaller olugsmaktadir. Yiiksek dozda demir varliginda
ortamda yeterli H,O, mevcut degil ise giderim diismektedir. Sekil 3.8 ve Sekil

3.9’da boyar madde konsantrasyonunun etkisi goriilmektedir.

Giderim veriminin belirlenmesinde hidrojen peroksit konsantrasyonunun
onemi oldukca fazladir. Kirletici maddelerin ayrisma yiizdesi hidrojen peroksit
konsantrasyonunun artmasi ile birlikte genellikle artmaktadir. Ayrica oksidant
dozunun ayarlanmasi isletme maliyetleri agisindan da 6nem kazanmaktadir. Sekil

3.10 ve Sekil 3.11°de H,0, dozu etkisi goriilmektedir.
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a. RB5 Giderim Verimi Uzerine pH Etkisi

Contour Plot of Giderim vs Konsantrasyon; pH

350 —
Giderim
[ | < 9
0 - 9R2
300 We- 2
9 - 9%
mos- »
e 250 B %- 1100
g B > 100
©
© Hold Values
& 200 Fe+2 40
o H202 250
c
2 150

100
50
2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 5,5
pH

Sekil 3.4: RB5 renk giderim verimi-pH-Konsantrasyon contour grafigi

Surface Plot of Giderim vs Konsantrasyon; pH

Hold Values
Fe+2 40
H202 250

100

Giderim
95

S0

300

200
100 Konsantrasyon

Sekil 3.5: RB5 renk giderim verimi-pH-Konsantrasyon surface grafigi
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b. RB5 Giderim Verimi Uzerine Boyar Madde Konsantrasyonun Etkisi

Contour Plot of Giderim vs pH; Konsantrasyon

5,5 —
Giderim
[ ] < 9
W 0- 2
5’0 2 - 9H
9 - 9%
W%- *
4,5 B - 100
B > 100
Hold Values
I
s 40 Fet2 40
H202 250
3,5
3,0
2,5

50 100 150 200 250

Konsantrasyon

300 350

Sekil 3.6: RB5 renk giderim verimi-Konsantrasyon-pH contour grafigi

Surface Plot of Giderim vs pH; Konsantrasyon
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Fe+2 40
H202 250

100
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100

200
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Sekil 3.7: RB5 renk giderim verimi-Konsantrasyon-pH surface grafigi
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c. RB5 Giderim Verimi Uzerine Fe'? Dozu EtkKisi

Contour Plot of Giderimvs H202; Fe+2

320 Giderim
< 92
92 - %A
300 W s- %
B %- 9%
B 9 - 100
280 B > 100
Hold Values
o 260 Konsantrasyon 200
S pH 4
L

240

220

200

180

Sekil 3.8: RB5 renk giderim verimi-Fe*%-H,0, dozu contour grafigi

Surface Plot of Giderim vs H202; Fe+2

Hold Values
Konsantrasyon 200
pH 4

100

Giderim
95

320
90
290 H202

Sekil 3.9: RB5 renk giderim verimi-Fe**-H,0, dozu surface grafigi
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d. RB5 Giderim Verimi Uzerine H,O, Dozu Etkisi

Contour Plot of Giderimvs Fe+2; H202

Giderim
< 92
2 - 9%
W s%- 9%
MW o%- 98
B 9% - 100
B > 100

Hold Values
Konsantrasyon 200
pH 4

Fe+2

180 200 220 240 260 280 300 320
H202

Sekil 3.10: RB5 renk giderim verimi-H,0,-Fe*? dozu contour grafigi

Surface Plot of Giderim vs Fe+2; H202

Hold Values
Konsantrasyon 200
pH 4

100

Giderim
50

40 Fe+2
90
200 240 280

320
H202

Sekil 3.11: RB5 renk giderim verimi-H,0,-Fe** dozu surface grafigi
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3.2.2 MYV li¢in Deneysel Sonuclar

MV boyar maddesi i¢in fenton oksidasyonu sonucu hesaplanan renk
giderim verimleri (ger¢ek) ve YYY ile analiz sonucunda bulunan degerler

(tahmin) asagidaki tabloda birlikte yer almaktadir.

Tablo 3.5: MV renk giderim verimleri (Gergek-Tahmin)

Deney No 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
% Giderim
914 | 805|881 | 309|822 | 871|918 | 599 | 982 | 92,1
(Gergek)
% Giderim
) 98,5 | 81,7 | 855 | 37,3 | 80,2 | 859 | 925 | 66,9 | 955 | 90,8
(Tahmin)

Deney No 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

% Giderim
91,6 | 49,8 | 87,1 | 90,9 | 98,8 | 96,2 | 99,1 | 90,1 | 91,5 | 83,2

(Gergek)

% Giderim
) 92,1 | 56,1 | 80,0 | 97,8 | 100 | 88,4 | 100 | 79,9 | 92,3 | 75,6

(Tahmin)

Deney No 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30

% Giderim
92,3 |1 92,7 | 93,3 | 948 | 93,1 | 935 | 935 | 94,7 | 93,9 | 94,6

(Gergek)

% Giderim
) 83,8 | 943 | 83,7 | 976 | 958 | 958 | 958 | 958 | 958 | 95,8

(Tahmin)

Denklem 3.2°de Metil Viyolet boyasindan renk gidermek ig¢in yapilan
deneylerin sonucunda verilerin degerlendirilmesiyle elde edilen model verilmistir.
Denklemden elde edilen korelasyon Kkatsayisi ise R?> = 0,8835 olarak

belirlenmistir.
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Renk Giderim Verimi MV (Y;) = 74,5140 - 0,0574*X; + 14,8910*X; -

1,2668 *X3 + 0,1823*X, — 0,0002*X,? — 5,2757*X,% - 0,0299*X5% — (32)
0,0009*X4* - 0,0783*X;*X, + 0,0056*X1*X3 + 0,0006*X1*X4 +
0,6325*X,*X3 + 0,0482*X,*X, + 0,0014*X3*X,
Tablo 3.6: MV renk giderimi i¢in varyans analizi sonuglari
Source DF Seq SS Adj SS Adj MS F P
Regression 14 5674,38 5674,38 405,313 8,12 0,000
Residual
15 748,30 748,30 49,887 178,66 0,000
Error

ANOVA tablosundaki p degerlerine bakilarak parametrelerin anlamlilik

degerleri belirlenebilir. Hy hipotezi 0=0,05 ve 0=0,01 anlamlilik diizeyinde p < a

oldugu i¢in reddedilir. Bu sonuglara gore secilen faktdrlerin MV renk giderim

verimi iizerinde etkili oldugu sdylenebilir. MV boyar maddesi igin gergeklestirilen

kontrol deneyleri Tablo 3.3’de verilmistir ve RB5 ile aymdir. Gergeklestirilen

kontrol deneylerinin sonuglar1 (gercek) ve denklemden elde edilen sonuglar

(tahmin) arasindaki iliski ise Sekil 3.12°de gosterilmistir.
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Metil Viyolet

100 P
90 m
80
70
60
50
40
30
20
10

0

%Renk Giderimi

1

2

3

4 5

6 7

8

M Gergek | 87,49

99,01

93,61

94,82 | 87,15

84,32 | 89,03

57,86

Tahmin| 94,92

95,32

93,77

88,38 | 94,5

74,94 | 85,52

54,93

elde edilen model denkleminin uygulanabilir oldugu goriilmektedir. MV boyasi
igcin yapilan optimizasyon sonucunda, maksimum renk giderim veriminin elde
edildigi sartlar Tablo 3.7°de gosterilmistir. Fe*¥/ H,O, orani optimum 1/7-1/8
olarak belirlenmistir. Flde edilen sonuglar RBS5 ile benzerlik gdstermektedir.
Boyar madde konsantrasyonunun etkisi MV i¢in giderim verimini daha ¢ok

etkilemektedir, bu nedenle diisiik kirletici konsantrasyonlarinda daha iyi renk

Sekil 3.12: MV kontrol deneyleri renk giderim Gergek-Tahmin degeri

giderim verimleri elde edilmistir.

Tablo 3.7: MV renk giderimi verimi optimum proses sartlari

Sonuglarin birbirine yakin ve uyumlu oldugu belirlenmistir. Analiz sonucu

iﬁﬁ onsantrasyon PH Fe'” Dozu H,0, Dozu Gidlzr?irr]rlfi %
(mg/l) (Xy) (X,) (ma/l) (Xa) | (ma/l) (Xa)
MV 60 3,5 30 225 >0699
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a. MV Giderim Verimi Uzerine pH Etkisi

Contour Plot of Giderim vs H202; pH

320 Giderim
< 60
60 - 70
300 B 70- 8
Wso- %
> 90
280 L
Hold Values
Konsantrasyon 200
260 Fe+2 40

H202

240

220
200
180
2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 5,5
pH

Sekil 3.13: MV renk giderim verimi-pH-H,0, dozu contour grafigi

Surface Plot of Giderim vs H202; pH
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Sekil 3.14: MV renk giderim verimi-pH-H,0, dozu surface grafigi




b. MV Giderim Verimi Uzerine Boyar Madde Konsantrasyonun Etkisi

Contour Plot of Giderim vs pH; Konsantrasyon
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Sekil 3.15: MV renk giderim verimi-Konsantrasyon-pH contour grafigi
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Sekil 3.16: MV renk giderim verimi-Konsantrasyon-pH surface grafigi
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c. MYV Giderim Verimi Uzerine Fe*? Dozu EtKisi

Contour Plot of Giderimvs H202; Fe+2

320 Giderim
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300 W so- &
W 8 - 2
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I

240

220

200

Sekil 3.17: MV renk giderim verimi-Fe*2- H,0, dozu contour grafigi

Surface Plot of Giderim vs H202; Fe+2
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Sekil 3.18: RB5 renk giderim verimi-Fe*2-H,0, dozu surface grafigi
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d. MV Giderim Verimi Uzerine H,O, Dozu EtKkisi

Contour Plot of Giderimvs Fe+2; H202

55
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Sekil 3.19: MV renk giderim verimi- H,O,- Fe*? dozu contour grafigi

Surface Plot of Giderim vs Fe+2; H202
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Konsantrasyon 200
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Giderim L
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Sekil 3.20: MV renk giderim verimi- H,0,- Fe** dozu surface grafigi
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pH artisinin giderim verimini olumsuz etkiledigi ve artan pH ile verimin
diistiigii goriilmektedir. Yiiksek alkali pH’lerde ise ¢oziinebilir Fe** ve Fe®
tiirlerinin azalmasindan dolay1 reaksiyon hizi yavaslar. pH ¢ok yiiksek ise H,O;

katalitik olarak oksijene bozunur ve ¢ozeltideki konsantrasyonu azalir.

Boyarmaddenin baslangi¢ derisimi arttikga giderim verimi de azalir.
Bunun nedeni, sabit H,0, ve Fe* iyonlart derigimlerinde, yiiksek boyarmadde
konsantrasyonu nedeniyle H,O, tiikkenmesi ve boylece giderim veriminin diigmesi

olarak aciklanabilir.

Fe*? miktar1 artig1 ile verim bir noktaya kadar artmakta sonrasinda giderim
verimi artis1 azalarak sabitlenmektedir. Bunun nedeni ise artan Fe*? miktari ile
tepkimeye girecek yeterli miktarda H,O,’ in ortamda kalmamasidir. Ayrica
ortamdaki asirt Fe iyonlarinin Fe™ formuna déniisiirken OHe radikallerini

yakaladigi bilinmektedir.

H,0; iyonu tek basina oksidasyonda etkili olmamakla birlikte uygun demir
iyonu varliginda oksidasyon radikalleri olugsmaktadir. H,O, konsantrasyonu
artttkga renk gideriminin arttigi gozlenmistir. Bu durum OH radikallerinin

artmasiyla agiklanabilir.

Yapilan 8 adet kontrol deneyinde renk gideriminin yani sira ayni sartlarda
numunelerdeki KOI giderimi de incelenmis olup Sekil 3.21 ve Sekil 3.22°de

sonuclara ait grafikler verilmistir.

Fenton prosesinde, aritim sonunda atiksuda kalan H,O,, KOI analizinde
girisime yol agmaktadir. Bu nedenle proseste uygulanan FeSO, ve Hy0;
dozlarinin her biri i¢in atiksuda kalan H,O, miktar1 tayin edilerek sonuglar Tablo
3.8 ve Tablo 3.9°da verilmektedir. Literatiirde yapilan caligmalarda 20 mg/L’nin
altindaki  H,O,  konsantrasyonlarinda  girisimin  ihmal edilebilecegini
vurgulamiglardir. Bu caligmada da atiksuda kalan H,O, miktar1 20 mg/L’den az
oldugu i¢in H,0O7’in KOI degeri tizerindeki girisim etkisi ihmal edilmistir [73].
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Metil Viyolet

100

90
80
70
60
50
40
30
20
10

% Giderim

1

2

3

4

5

6

7

8

B KOI 80

98

83

80

74

60

92

83

= Renk| 87,49

99,01

93,61

94,82

87,15

84,32

89,03

57,86

Sekil 3.21: MV icin belirlenen sartlarda KOI ve renk giderim iliskisi

Tablo 3.8: MV igin Fenton oksidasyonu sonucu kalan H,O, dozu

Deney No

1 |2

3

4 |5

6

7 |8

Kalan H,0, dozu (mg/L)

<3| <3

<3

<3| <3

<3

<3| <3

Reaktif Black 5

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

% Giderim

1

2

3

4

5

6

7

8

m KOI 97

66

50

66

33

92

83

60

" Renk| 99,37

99,39

99,43

98,18

99,48

94,76

92,57

88,6

Sekil 3.22: RBS5 igin belirlenen sartlarda KOI ve renk giderim iliskisi
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Tablo 3.9: RBS igin Fenton oksidasyonu sonucu kalan H,O, dozu

Deney No 1 (2 |3 |4|5 |6 |7 |8

Kalan H,0, dozu (mg/L) | 10 | 15 | <3 | 2 | <3 | <3 | <3 | <3

Fenton prosesinde renk gideriminin yan sira KOI gideriminde de meydana
geldigi Sekil 3.21 ve Sekil 3.22°de her iki boyar madde i¢inde goriilmektedir.
Ortalama KOI giderim verimi %60-80 arasinda olurken, diisiik boyar madde

igeren numunelerde daha yiiksek KOI giderim verimleri elde edilmistir.
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4. SONUC VE ONERILER

Bu calismada, deneyler Yanit Yiizey Yontemi ve Merkezi Kompozit
Tasarim yontemleri kullanilarak tasarlanmis ve Reaktif Black 5 ile Metil Viyolet
boyar maddele ¢ozelitilerinden renk giderimi verimi tizerine; pH (X;), Boya
Konsantrasyonu (X»), Fe*? Dozu (mg/l) (Xs) ve H,0, Dozu (X4) parametrelerinin

fenton oksidasyonu prosesi kullanilarak etkileri arastirilmistir.

Her iki boyar madde i¢in de renk gideriminin parametrelere bagh
degisimini veren modeller gelistirilmistir ve bu modeller optimizasyon teknigi
kullanilarak maksimum boyar madde giderim sartlarinin  bulunmasinda
kullanilmistir. Sonuglarin farkli iki boyar madde i¢in karsilastirilabilir olmasi
amactyla parametre Ve seviyelerinin ayni olmasina dikkat edilmistir. Yapilan

calismadan asagidaki sonuglar ¢ikartilmistir.

o RB5 boyar maddesi igin; renk giderim veriminin artan pH ile azaldigi,
oksidant miktarlarinin artiginin giderimi olumlu etkiledigi belirlenmistir.
Ortamdaki boya konsantrasyonunun artist verimi bir noktaya kadar
yiikseltmis fakat belirli boya konsantrasyonunun {izerinde ortamda yeterli
oksidant bulunmadigi i¢in verimin diistiigli gozlemlenmistir.

. MV boyar maddesi i¢in; pH’ nin artmasi renk giderim verimini olumsuz
etkilemektedir, demir ve peroksit dozundaki artis ise giderimi
arttirmaktadir. Boyar madde konsantrasyonunun artis1 ise verimi
diistirmiistir.

o Her iki boyar madde ¢ozeltisi i¢in de renk giderim verimleri max > %99
olarak elde edilmistir. Arittim sonundaki renk degerlerinin biiyiik bir kism1
yonetmelikte belirlenen sinir degerlerini saglamaktadir.

. Kurulan her iki model esitliginin de istatistiksel analizi ile bulunan
korelasyon katsayilarinin olduk¢a yiiksek olmasi; deneysel verilerle
modellerin uyustugunu, modellerin deneysel verileri 1yi tahmin ettigini ve

sistematik hata igermedigini ifade etmektedir.
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o MKT deney stratejisinin Fenton siireci ile RB5 ve MV boyar maddelerinin
renk giderimi siirecinin tasarimi ve analizi i¢in uygun bir metot oldugu
sOylenebilir.

. Deneysel tasarimda kullanilan ve bunlarin belirlenen seviye simnirlari
icinde, herhangi bir kosul i¢in renk giderim verimi deneysel g¢alisma
yapilmasia gerek duyulmadan optimizasyon sonucu elde edilen model
denklemleri kullanilarak hesaplanabilmektedir.

. Renk giderimi ile birlikte belirli oranda KOI giderimi de olmaktadir.

o Her iki boyar madde igin de fenton prosesinin etkili bir renk giderimi

sagladig tespit edilmistir.

Sonug olarak; Fenton prosesi ile renk gideriminde her iki boyar madde i¢in
de yiiksek verim elde edilmesi nedeniyle, gergek tekstil atiksuyu ile yapilacak
boya giderimi c¢aligmalarinda da bu prosesin uygulanabilecegi, ayrica klasik
aritma tesislerinde ise kullanilarak sistem performansinin arttirilabilecegi

diistiniilmektedir.

Reaktif Black 5 ile Metil Viyolet boyalarinin renk giderim verimi igin
olusturulan bu ampirik modellerin; daha biiyiik boyutlarda yapilacak ¢aligmalarda
uygun proses sartlarinin belirlenmesinde kullanilabilecegi, fizibilite ¢aligmalar
icin onemli bir bilgi kaynagi olusturacag, ayrica endiistriyel uygulamalar, kinetik

ve optimizasyon ¢alismalari i¢in altyapi olusturacag diisiintilmektedir.
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