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OZET

TEKSTIL ENDUSTRIiSIi ATIKSULARININ BiYOLOJIK ARITABILIRLiGINE
FENTON VE FENTON BENZERI PROSESLERIN ETKISI

Ozden Ozgiir OZCAN
Yiiksek Lisans Tezi, Cevre Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Dog. Dr. Ash Seyhan CIGGIN
Haziran 2019; 67 sayfa

Hali iiretimi Tiirkiye’nin dis ticareti agisindan biiylik oneme sahiptir. Hal1 iiretimi
sirasinda uygun renkleri saglamak icin ¢esitli boyalar1 igceren kimyasal maddeler
kullanilir. Bu kimyasal maddelerin mikroorganizmalara toksik etkileri nedeniyle, tekstil
endiistrisi atiksularinin biyolojik prosesler ile giderimi verimli olmamaktadir. Bu nedenle,
aritma veriminin arttirilmasi i¢in genellikle biyolojik prosesler ile kimyasal veya fiziko-
kimyasal yontemlerin bir kombinasyonunun kullanilmasi tercih edilir. Hidrojen peroksit
ile birlikte demir (II) tuzlarinin kullanimiyla uygulanan fenton prosesinin inhibe edici ya
da toksik atiksularin oksidasyonu i¢in uygun bir proses oldugu onerilmektedir. Fenton
prosesinin biyolojik prosesler ile kombinasyonunda prosesin verimi biiyiik 6l¢iide fenton
prosesi asamasinda uygulanan isletme kosullarina baglhdir.

Bu kapsamda, bu c¢alismanin amaci, hali iretim atiksularinin biyolojik
aritilabilirligini arttirmak i¢in uygulanmasi gereken fenton prosesi isletme kosullarinin
arastirilmasidir. Deneyler iki degerlikli demir (Fe*?) kullanimiyla fenton prosesi ve ii¢
degerlikli demir (Fe*®) kullanimiyla fenton benzeri proses olmak iizere iki farkl1 prosesle
yiiriitiilmiistiir. Proses isletme kosullar1 olarak reaksiyon siiresi, H202/KOI mol oran1 ve
Fe miktar1 secilmistir. Fenton prosesi i¢in en uygun isletme kosullar1 olarak belirlenen
0,06 H.0,/KOI mol orani, 3,44 mmol Fe*? miktar1 ve 30 dakika reaksiyon siiresinin
uygulanmasiyla %81 KOI giderim verimi elde edilmistir. Fenton benzeri proses i¢in en
uygun oldugu belirlenen 30 dakika reaksiyon siiresi, 0,29 H202/KOI mol oran1 ve 3,85
mmol Fe*3 miktarinin uygulanmasi ile %55,91 KOI giderim verimi elde edilmistir.

Ayn1 miktarda ham, fenton prosesi uygulanmis ve fenton benzeri proses
uygulanmis hali iretim atiksular1 kullanilarak aktif c¢amur inhibisyon testleri
yiritilmistir. Ham hali dretim atiksuyu i¢in 180. dakika sonunda %40 oranin
inhibisyonun gozlenmistir. Bu inhibisyon orani hali liretim atiksularina fenton prosesinin
uygulanmasiyla %67,9 ve fenton benzeri prosesin uygulanmasi ile %75,8 oraninda
azalmstir.

ANAHTAR KELIMELER: Biyolojik aritilabilirlik, Fenton prosesi, Fenton benzeri
proses, Ileri Oksidasyon, Tekstil endiistrisi atiksular1, Toksisite
JURI: Dog. Dr. Asli Seyhan CIGGIN

Prof. Dr. Hasan MERDUN

Prof. Dr. Nevzat Ozgii YIGIT



ABSTRACT

EFFECT OF FENTON AND FENTON LIKE REACTIONS ON THE
BIOLOGICAL TREATABILITY OF TEXTILE INDUSTRY WASTEWATERS

Ozden Ozgiir OZCAN
MSc in Environmental Engineering
Supervisor: Assoc.Prof.Dr. Ash Seyhan CIGGIN
June 2019; 67 pages

The carpet production has a great importance in terms of Turkey's foreign trade.
During the carpet production, chemical substances containing various dyes are used to
provide suitable colors. Because of toxic effects of these chemicals on microorganisms,
high removal efficiencies cannot be obtained in the removal of textile wastewaters by
biological processes. Therefore, it is generally preferred to implement a combination of
biological processes and chemical or physico-chemical methods for increasing the
removal efficiency. The fenton process which is applied with the use of iron (I1) salts
together with hydrogen peroxide, is suggested as a suitable process for the oxidation of
inhibitory or toxic wastewaters. The efficiency of combined process depends a great
extent on the operating conditions applied during the fenton stage.

In this context, the aim of this study is to investigate the fenton process operating
conditions which can be applied to increase the biological treatability of carpet production
wastewaters. The experiments were carried out with two different processes: fenton
process using divalent iron (Fe*?) and fenton-like process using trivalent iron (Fe*3).
Reaction time, H>O,/COD molar ratio and amount of Fe were selected as process
operating conditions. The optimum operating conditions for the Fenton process were
determined as 0.06 mol H,O2/mol COD, 3,44 mmol Fe*? and reaction time of 30 min.
COD removal efficiency was obtained as 81% in the fenton process. For fenton like
process, the optimum operating conditions were determined as 0.29 mol H2O2/mol COD
and 3,85 mmol Fe*3 with the 30 min of reaction time. 56% of COD removal efficiency
was obtained at these operating conditions.

The active sludge inhibition tests carried out using the same amount of raw carpet
production wastewater and wastewater treated with fenton and fenton like processes. The
% 40 of inhibition was observed for the raw carpet production wastewater at the end of
180™ min of inhibition test. The inhibition ratio of raw carpet production wastewater was
decreased 67.8% by fenton process and 75.8% by of fenton-like process.

KEYWORDS: Biodegradability, Fenton process, fenton-like process, Advanced
oxidation, textile industry wastewaters, Toxicity
COMMITTEE: Assoc. Prof. Dr. Asli Seyhan CIGGIN

Prof. Dr. Hasan MERDUN
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GIRIS 0.0. 0ZCAN

1. GIRIS

Hali {iretimi endiistrisi, genellikle poliamid elyaflardan iiretilen halilarin,
cogunlukla asit boyalar1 kullanilarak boyandigi tekstil alt kategorilerinden biridir.
Tiirkiye’nin dis ticareti agisindan biiyiik 6neme sahip olan hali iiretimi, Tiirkiye istatistik
kurumu verilerine gore Tiirkiye’nin ihracatin1 en ¢ok gergeklestirdigi 20 iirlin arasinda
yer almaktadir. Hali liretim alt kategorisinin atiksu {iretim orani, diger tekstil endiistrileri
gibi yiiksek olmakla birlikte, sentetik elyaf iizerindeki boyalarin yiiksek sabitlenme
oranlar1 nedeniyle bu atiksularin renk ve bulaniklik igerigi nispeten diisiiktiir. Hali tiretimi
gibi sentetik boyama islemlerinin uygulandigi endiistrilerde agiga ¢ikan nispeten daha az
renkli atiksularmin aritiminda renk gideriminden ziyade atiksuda bulunan toksik
maddelerin giderimi amacglanmaktadir. Hali {iretimi sirasinda yaygin olarak kullanilan
sentetik asit boyalar asidik bir ortamda yiin, naylon veya ipege uygulanir. Sentetik
boyalar, tekstil endiistrisi dahil olmak tizere bir¢ok endiistri tarafindan yaygin olarak
kullanilmaktadir. Sentetik boyalar kolayca ayrisamayan bir veya daha fazla benzen
halkas1 igerdigi ig¢in, tekstil atiksularindaki bu bilesikler, giderek daha kati desarj
standartlariyla kontrol altina alinmaya calisilmaktadir. Elyafa sabitlenmeden atiksuya
gegen boyalar, aritilmadan alict ortama desarj edildiginde, atiksuda bulunan toksik
boyalar ve yan tiriinler insanlar ve diger canlilar iizerinde mutajenik ve kanserojen etkilere
sebep olabilir. Bu nedenle, etkili aritimin arastirilmasi tekstil endiistrisindeki en zorlu
konulardan biridir.

Biyolojik prosesler diisiik kimyasal ilavesi ve az enerji gerektirmeleri nedeniyle
diger yontemlere kiyasla diisiik cevresel etkiye ve maliyete sahip olduklar i¢in atiksu
aritimi icin tercih edilen proseslerdir. Ozellikle endiistriyel atiksularm aritiminda, yiiksek
organik madde konsantrasyonlarinin giderimi igin anaerobik biyolojik aritma tercih
edilmektedir. Ancak, tekstil endiistrisinde tiretim proseslerinde kullanilan boyalar ve
kimyasal maddeler nedeniyle iiretilen atiksularin karmasik yapiya ve yiiksek toksisiteye
sahip olmasi1 nedeniyle, yiiksek organik madde igerigine sahip atiksularin aritiminda
cevre dostu ve ekonomik oldugu i¢in tercih edilen biyolojik prosesler tekstil endiistrisi
atiksularinin gideriminde yetersiz kalmaktadir. Tekstil atiksulari i¢in iyi bir ¢oziimiin,
biyolojik aritmayi diger teknolojilerle birlestirmek oldugu onerilmektedir. Bu nedenle,
etkili bir artim igin genellikle biyolojik prosesler ile kimyasal veya ve fiziko-kimyasal
yontemlerin bir kombinasyonunun kullanilmasi tercih edilmektedir.

Son yillarda, bir¢ok ¢alismada biyolojik olarak pargalanamayan organik sentetik
boyalarin atiksudan giderilmesi i¢in gelismis oksidasyon islemlerinin kullanilmasi ile
yiiksek renk giderim verimleri elde edilmistir. ileri oksidasyon prosesleri tekstil
atitksuyunun biyolojik pargalanabilirligini arttirir ve tekstil boyalarinin icerdigi
pargalanmaya kars: direncli maddeleri ayristirma potansiyeline sahiptir. Ileri oksidasyon
prosesleri temel olarak hemen hemen tiim organik bilesikleri karbondioksit ve inorganik
iyonlara oksitleyebilen yliksek oranda reaktif ve se¢ici olmayan hidroksil radikallerinin
iiretimini saglar. Ileri oksidasyon prosesleri arasinda fenton prosesi geleneksel
uygulamalarla karsilagtirildiginda yiiksek reaksiyon verimleri ile istenen su kalitesine
ulagilmasi1 saglamaktadir. Fenton reaksiyonu, hidrojen peroksitten (H202) hidroksil
radikallerinin iiretimini igeren bir proses olup, hidrojen peroksit ve demir iyonlar
arasindaki elektron transferine dayanir. Fenton isleminin avantajlari, prosesin
uygulanmasinin basit olmasi ve kullanilan reaktiflerin toksik olmamasidir. Bununla
birlikte, 6zellikle yiiksek organik madde konsantrasyonlar1 igeren atiksulara, organik
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maddenin tamamini gidermek amaciyla, tek basina fenton islemi uygulanmasi yiiksek
miktarda reaktif (hidrojen peroksit ve demir) maliyetine ve ayni zamanda giivenli bertaraf
gerektiren ¢ok miktarda Fenton ¢amuru olusmasina neden olmaktadir.

Fenton prosesinin biyolojik aritma 6ncesi bir 6n aritma prosesi olarak, organik
maddelerin tamamini gidermek yerine mikroorganizmalari inhibe eden toksik maddeleri
daha az toksik maddelere oksitlemek amaciyla uygulanmasi yaklagimi her iki prosesin
dezavantajlarinin ortadan kaldirilmasini saglayabilir. Fenton prosesinin biyolojik aritma
prosesi ile birlikte uygulanmasiyla, fenton prosesinde kullanilan kimyasal madde miktar1
ve maliyeti azaltilirken, toksik maddeler oksitlendigi i¢in biyolojik prosese olabilecek
inhibisyon etkileri azaltilmis olur. Fenton prosesinin biyolojik prosesler ile
kombinasyonunda prosesin verimi biiyiik 6l¢iide fenton prosesi asamasinda uygulanan
isletme kosullarina baglidir. Fenton prosesi igin dnemli isletme parametreleri H202/KOI
oran1 ve H2O2/Fe*? mol oranlaridur.

Bu dogrultuda, bu tez ¢alismasi kapsaminda, hali iiretim atiksularinin biyolojik
aritilabilirligini arttirmak i¢in uygulanmasi gereken fenton prosesi isletme kosullari
arastirilmistir. Proses isletme kosullar1 olarak reaksiyon siiresi, H,02/KOI mol oram Fe
miktart secilmistir. Proses cevabi olarak ise fenton ve fenton benzeri proseslerin
uygulanmas1 sonucu Olciilen kimyasal oksijen ihtiyact konsantrasyonu secilmistir.
Deneyler iki degerlikli demir (Fe*?) kullanimiyla fenton prosesi ve ii¢ degerlikli demir
(Fe*™®) kullanimiyla fenton benzeri proses olmak iizere iki farkli prosesle yiiriitiilmiistiir.
Her iki proses i¢inde deney tasarimlari cevap ylizey yontemi, merkezi kompozit tasarima
gore olusturularak, deney sonuglari istatistiksel olarak degerlendirilmistir. Istatistiksel
degerlendirme sonucu hali iiretim atiksularindan yiiksek verimle KOI giderimi amaciyla
uygulanmasi gereken fenton ve fenton benzeri proses isletme kosullar1 belirlenmistir.

Calismanin son asamasinda da optimum oldugu belirlenen isletme kosullarinda
fenton ve fenton benzeri prosesler uygulanmis hali tiretim atiksulari ile ham hali {iretim
atiksular1 kullanilarak aktif ¢amur inhibisyon testleri yiiriitilmiistiir. Aktif camur
inhibisyon testlerinde, ayn1 miktarda ham, fenton prosesi uygulanmig ve fenton benzeri
proses uygulanmis hali iiretim atiksularinin biyolojik prosese beslenerek oksijen tiikketim
hizlan Sl¢iilmiistiir. Olgiilen oksijen tiiketim hizlar1 kontrol deneyi ile karsilastirilarak
aktif camur inhibisyon yiizdeleri hesaplanmistir. Boylece hali tiretim atiksularina fenton
ve fenton benzeri proses uygulanmasi KOI giderim veriminin yam sira inhibisyon
etkilerini azaltma verimi agisindan da degerlendirilmistir.
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2. KAYNAK TARAMASI
2.1. Tekstil Endiistrisi

Tekstil endiistrisi diinyanin en biiylik ve en eski endiistrilerinden biridir. Diinya
Ticaret Orgiitii’niin 2013 y1l1 verilerine gére Tiirkiye tekstil ihracatinda 5. sirada ve hazir
giyim ihracatinda 6. sirada yer almaktadir. Tiirk Tekstil Endiistrisi, Avrupa'da ithalat
yapan lilkeler arasinda ikinci siradadir (Alkaya ve Demirer 2014). Tekstil sanayi dogal ve
fabrikasyon ipliklerin hazirlanmasi, dokuma, 6rme veya benzer yontemlerle kumas, triko,
hal1 gibi tekstil iirtinleri haline getirilmesi, iplik ve kumaslara boya, baski, apre gibi
terbiye islemlerinin uygulanmasi faaliyetlerini icerir (GoOknil vd. 1984). Tekstil
endiistrisinde ¢esitli kumaslarin liretimi i¢in ¢esitli islemlerde farkli tiplerde boya ve
kimyasallar kullanildig i¢in tekstil endiistrisinin bir¢ok alt kategorisi vardir.

Hali iiretimi endiistrisi, genellikle poliamid elyaflarindan yapilan halilarin,
cogunlukla asit boyalar1 kullanilarak boyandig tekstil alt kategorilerinden biridir (EPA
1997). Giiniimiizde yaygin olarak makinelerle dokunarak ya da tafting (diiz zemin
kumasina ipliklerin dikilmesi) yoluyla iiretilen ve “havli tekstil ylizeyleri” olarak
tanimlanan hali Tiirkiye’nin dis ticareti agisindan biiyilk 6nem tagimaktadir. Tiirkiye
istatistik kurumu verilerine gore “Halilar ve diger dokumaya elverisli maddelerden yer
kaplamalar1” Tiirkiye’nin ihracatim en cok gergeklestirdigi 20 {iiriin arasinda yer
almaktadir (TUIK 2019). Uluslararas1 Ticaret Merkezi’nin 2018 yil1 verilerine gore ise,
“Hal1 ve diger tekstil yer kaplamalar1” iirliniin ihracatindan Tiirkiye yillik 2.977 milyon
dolar ihracat ile Cin’den sonra ikinci en ¢ok ihracat yapan iilke konumundadir (ITC
Trademap, 2019). Ulkemizin makine halis1 iiretiminin énemli bir kismi Gaziantep’te
gerceklestirilmektedir. Makine halisi liretiminin yogun oldugu diger iller ise Kayseri ve
Istanbul’dur (TCEB, 2016).

2.1.1. Tekstil endiistrisinde atiksu olusumu

Tirkiye’de, Tekstil endiistrisi en fazla su tiiketiminin gergeklestirildigi ikinci
endiistridir (Hepbash ve Ozalp 2003). Her bir kg tekstil {iriinii i¢in yaklasik 100200 L
su tiiketilmekte ve bu suyun {iriin ile kayb1 ve buharlasma miktar1 ¢ok az oldugu igin,
kullanilan tiim suyun atiksu olarak desarj edildigi kabul edilmektedir (EC 2003; Bechtold
vd. 2004). Uriine bagl olarak uygulanan farkli iiretim proseslerinin hepsinin son
adimlarin1 yikama, durulama ve kurutma asamalar1t olusturmaktadir. Kullanilan tiim
kimyasal maddelerin giderimi amaciyla yogun olarak uygulanan yitkama adimi nedeniyle
tekstil sektoriinde su tiiketimi oldukga fazladir. Benzer sekilde kullanilan kimyasal
maddeler ve 6zellikle boyalar nedeniyle yikama asamasi sonrasi agiga ¢ikan atiksular
cevre kirliligi agisindan dnemlidir.

Genel olarak tekstil endiistrisinde iiretim pamuk, ipek ve yiin gibi dogal kékenli
lifleri ve naylon gibi sentetik kokenli lifleri doniistiirmek i¢in kullanilan cesitli
asamalardan olusur. Bu asamalarda cesitli dispersiyon ajanlari, tuzlar, emiilsiye ediciler
ve baz1 durumlarda agir metaller i¢eren kimyasal banyolar ile islemler uygulanmaktadir.
Tekstil tretiminde en sik kullanilan kimyasal maddeler Cizelge 2.1'de Ozetlenmistir
(Kocaer ve Alkan 2002).
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Cizelge 2.1. Tekstil endiistrisinde kullanilan kimyasal maddeler (Kocaer ve Alkan 2002)

Kimyasal Madde | Bilesim Kullanim Amaci

Sodyum Kloriir, sodyum Zeta potansiyelini etkisiz hale
Tuzlar ) X .

siilfat, sodyum nitrat getirmek
Asitler Asetik asit, siilfiirik asit pH kontrolii

Sodyum hidroksit, .
Bazlar sodyum karbonat pH kontrolii
Tamponlar Fosfat pH kontrolii
Karistirici Etilen diamin tetra asetik asit | Karmasik yapim ve yavaglatma
Stirfaktanlar Anypmk_, katyonik, Dispers boya

noniyonik
O.kSIdaSyon Hidrojen peroksn, Boyalarin ¢6ziinmez hale getirilmesi
ajanlari sodyum nitrat
. S Sodyum siilfiir, e . .
Indirgeyici ajanlar sodyum siilfit Boyalarin ¢oziinebilir hale getirilmesi
Tastyici Kloriir, benzen Adsorbsiyonu artirmak

Tekstil tiretim atiksular1 genel olarak, boyarmaddeler nedeniyle yiiksek renk
konsantrasyonu, asetik asit, deterjanlar ve kompleks yapicilar gibi yardimcir maddeler
nedeniyle yiiksek kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) konsantrasyonu ve lifler nedeniyle
yiiksek askida katt madde (AKM) konsantrasyonuna sahip olmaktadir (Marcucci vd.
2003). Tekstil endiistrisinde ¢esitli proses adimlar1 sonucu agiga ¢ikan atiksularin bilegimi
Cizelge 2.2'de 6zetlenmistir (Bisschops ve Spanjer 2003).

Cizelge 2.2. Tekstil endiistrisinin farkli asamalarinda atiksu karakterizasyonu (Bisschops
ve Spanjer 2003)

Parametre Elyaf tipi | Yikama Agartma | Boyama
Kimyasal oksijen ihtiyaci Yiin 5000-90000 _ 7920
(KO (mg/L) Pamuk 8000 288-13500 | 1115-4585
Sentetik - - 620
. o Yiin 2270-60000 400 400-2000
Biyokimyasal oksijen ihtiyact =5, 100-2900 | 90-700 | 970-1460
(BOIs) (mg/L) Sentetik | 500-2800 - 530
Yiin 2000 - 2225
Renk (ADMI) Pamuk 694 153 1450-4750
Sentetik - - 1750
Yiin 1000-26200 900 -
E*:E&%%;ﬁdde Pamuk | 184-17400 | 130-25000 | 120-190
Sentetik | 600-3300 - 140

Tekstil sanayinde renklendirme amaciyla kullanilan boya ve kimyasallarin biiytik
bir kismi, toksik maddeler, inhibitor bilesikler ve biyolojik olarak pargalanmaya direncli,
aromatik halkalar gibi kompleks yapilara sahip organik maddeler i¢erdigi i¢in uygulanan
boya tipine bagli olarak etkili aritimin arastirilmasi tekstil endiistrisindeki en zorlu
konulardan biridir (Grekova-Vasileva ve Topalova 2009).

Hal1 iiretim alt kategorisinin atiksu {iretim orani, diger tekstil endiistrileri gibi
yiiksektir. Ancak, atiksularin renk ve bulaniklik igerigi, sentetik elyaf ilizerindeki
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boyalarin yiiksek sabitlenme oranlari nedeniyle nispeten disiiktiir (Capar vd. 2004).
Bununla birlikte, halilar da dahil olmak tizere sentetik boyama islemlerinin trettigi
nispeten daha az renkli atiksularinin aritiminda renk gideriminden ziyade atiksuda
bulunan toksik maddelerin giderimi amaglanmaktadir.

2.1.2. Hali iiretiminde kullanilan boyalar

Tekstil endiistrisinde, genellikle katran veya yag bazli ara maddelerden tiiretilmis
sentetik boyalar, tekstile renk vermek i¢in kullanilir. Diinyada 100.000'den fazla ticari
boya tiirii bulunmaktadir ve her yil 10° kg boyarmadde iiretilmektedir. (Dos Santos vd.
2007). Tekstil endiistrisinde kullanilan boyalar yapilarina veya boyama 6zelliklerine gore
siniflandirilmistir. Boyama 6zelliklerine gore boyalar; asit boyalar, bazik boyalar, direk
boyalar, dispers boyalar, reaktif boyalar, kiikiirt boyalar ve kazan boyalar1 olarak
siiflandirilir. Her boya sinifi belirli bir elyaf tipine uygundur ve bu nedenle her boya
siifinin sabitleme orani farklidir. Genel olarak, kullanilan boyanin yaklasik % 20-40"
atiksu i¢inde kalmaktadir (Wu vd. 1998). Tekstil endiistrisinde farkli elyaf tipleri igin
kullanilan boyalarin 6zellikleri Cizelge 2.3’de 6zetlenmistir (USEPA 1997).

Cizelge 2.3. Tekstil Boyama islemlerinde kullanilan boyalar (USEPA 1997)

Boya B . - Sabitlenme
Sitfy Ozellikleri Yontem Elyaf Tiirii oram (%)
. Suda ¢oziiniir anyonik Cektirme, tekne . i
At pilesikler sirekli (hal) | ¥ un> Naylon 80-93
Suda ¢oziiniir zayif asitli, . Akrilik, i
Baz parlak boyalar Cektirme ,tekne Polyester 97-98
e . Pamuk, suni
Direk | Suda ¢oziiniir Gektirme, tekne, | ;01 “seliilozik 70-95
anyonik bilesikler sirekli
elyaflar
Yiiksek sicaklik | Polyester,
Dispers | Suda ¢oziinmez cektirme, asetat, sentetik 80-92
Siirekli elyaflar
Reaktif En genis boya sinifi, suda Cektirme tekne, | Pamuk, Yiin, 60-90
¢Oziiniir anyonik bilegikler kesikli, siirekli | seliilozik elyaflar
Siilfiir i Pamuk,
Siilfiir | DWW IECHen Siirekli Sseliilozik 60-70
organik bilesikler
elyaflar
En eski boyalar; karmasik Cektirme Pamuk,
Kazan | kimyasal yapiya sahip, o seliilozik 80-95
A sirekli
suda ¢6ziinmez elyaflar

Hal1 boyama islemi i¢in uygun boya sinifi, hali yapiminda kullanilan elyafin tipine
gore degisir. Hali liretiminde dogal lif olarak yilin veya sentetik lifler olarak poliamid
(naylon), polipropilen, polyester ve akrilik lifler kullanilmaktadir (Capar vd. 2004). Hali
tiretimi biiylik oranda sentetik lifler kullanilarak gerceklestirilmekte olup, en yaygin
kullanilan lif tipi poliamid liftir. Bu nedenle hali iiretimi sirasinda yaygin olarak sentetik
asit boyalar kullanilmaktadir (EPA 1997; Green 2003).

Asit boyalar suda ¢oziiniir anyonik bilesiklerdir. Asidik bir ortamda yiin, naylon
veya ipege uygulanir. Asit boyalar en az bir siilfonik asit grup igerir ve bu gruplar yiin,
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ipek ve naylon fiberlerdeki bazik amino gruplari ile iyonik baglar olusturarak, boyanin
yiine yiiksek oranda sabitlenmesini saglar. Asit boyalar dahil bir¢ok sentetik boya, agir
metaller icerir. Bu metaller, boya molekiiliiniin ayrilmaz bir parcasidir ve boya
performansinin 6nemli bir pargasidir. Dikloro difenil trikloroethan (DDT) ile
karsilastirildiginda asit boyalar en az 100 kat daha zehirlidir (UNEP 1996). Ayrica, yiin
boyama i¢in kullanilan sentetik boyalarin yiizde yetmisi krom igermektedir (EPA 1997).
Asit boyalarindaki diger yaygin agir metaller kobalt ve bakirdir (EPA 1997).

2.1.3. Hali iiretimi atiksularinin yonetimine yonelik yasal mevzuat

Sentetik boyalar, tekstil endiistrisi dahil olmak iizere bir¢cok endiistri tarafindan
yaygin olarak kullanilmaktadir. Sentetik boyalar kolayca ayrisamayan bir veya daha fazla
benzen halkasi igerdigi i¢in (Wang vd. 2005), tekstil atiksularindaki bu bilesikler, giderek
daha kat1 desarj standartlariyla kontrol altina alinmaya calisilmaktadir (Inoue vd. 2006;
Sivakumar ve Pandit 2001). Elyafa sabitlenmeden atiksuya gegen boyalar, aritilmadan
alict ortama desarj edildiginde, atiksuda bulunan toksik boyalar ve yan {iriinler insanlar
ve diger canlilar lizerinde mutajenik ve kanserojen etkilere sebep olabilir (Pandey vd.
2007). Bu nedenle, tekstil endiistrisi ve alt kategorilerinin alici ortama desarji
yonetmelikler ile sinirlandirilmigtir. Ulkemizde atiksularin desarj standartlarmin yasal
olarak diizenlendigi Su Kirliligi ve Kontrolii Yonetmeligi (SKKY) kapsaminda Tekstil
Endistrisinin “Hali Terbiyesi ve Benzerleri” alt kategorisi i¢in tanimlanmig olan
atiksularin alici ortama desarj standartlar1 Cizelge 2.4’de verilmistir (SKKY 2004).

Cizelge 2.4. Sektor: Tekstil Sanayii (Hali Terbiyesi ve Benzerleri) (SKKY 2004)

. Kompozit numune | Kompozit numune

Parametre Birim 2 saatlik 24 saatlik
Kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) | mg/L 300 200
Askida kati madde (AKM) mg/L 160 120
Amonyum azotu (NH4-N) mg/L 5 -
Serbest klor mg/L 0,3 -
Toplam krom mg/L 2 1
Siilfiir (S72) mg/L 0,1 -
Silfit mg/L 1 -
Fenol mg/L 1 0,5
Yag ve gres mg/L 10 -
Balik biyodeneyi (ZSF) - 4 3

pH - 6-9 6-9
Renk Pt-Co 280 260

2.2. Tekstil Endiistrisi Atiksulariin Aritim

Tekstil endiistrisi atiksulari, proseslerde kullanilan boyalara, yiizey aktif
maddelere ve yardimct maddelere bagli olarak, yiiksek organik madde ve renk
konsantrasyonlarina sahip ¢ok ¢esitli Kirleticileri igermektedir. Alici ortama verilen renkli
atiksu, su ortamindaki 11k iletimini azaltir ve fotosentetik etkinligi olumsuz yonde etkiler.
Ek olarak, bazi su organizmalarinda boyalarin birikmesi toksik ve kanserojen etkilerin
olusmasma sebep olur. Tekstil endiistrisi atiksularinin aritiminda kullanilan ana
yontemler fiziko-kimyasal prosesler, ileri oksidasyon prosesleri ve biyolojik aritma
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prosesleridir. Bu islemler genel olarak incelendiginde, biyolojik yontemler, kimyasal ve
fiziko-kimyasal yontemlere gore ekonomik ve ¢evre dostu olma agisindan avantajlidir.

2.2.1. Fiziko-kimyasal yontemler

Tekstil atiksularinin kimyasal yontemler ile aritilmasi yillardir en yaygin
uygulanan yontem olmustur. Bunun temel nedeni, aritma veriminin atiksu karakterindeki
degisimlerden etkilenmemesinin kullanilan kimyasal ya da uygulanan dozdaki
degisiklikler ile saglanabilmesidir (Khoufi vd. 2006). Ayrica, fiziksel ve kimyasal
etkilerin birlikte uygulandig1 fiziko-kimyasal yontemlerin tekstil endiistrisi atiksularina
ve tekstil boyalarina uygulanmasi sonucu yiiksek renk giderim verimleri elde edildigi
bildirilmistir. Tekstil atiksularmin aritilmasi ig¢in uygulanan baslica fiziko-kimyasal
yontemler koagiilasyon-flokiilasyon, adsorpsiyon, membran filtrasyonu ve iyon
degistirmedir  (Joshi  2004). Tekstil endiistrisinden kaynaklanan atiksularin
fizikokimyasal yontemlerle aritilmasi sonucu elde edilebilen aritma verimleri Cizelge
2.5'de O0zetlenmistir.

Cizelge 2.5. Tekstil endiistrisi atiksularinin aritimina fiziksel yontemlerin etkisi

Yéntem Proses Kosullary/ Giderim verimi (%) Kavnaklar
Kullamilan Maddeler KOI | Renk y
Kimyasal 500 mg/L Alx(SO4)s+ 400 mg/L 70 i Abou-Taleb
coktiirme kire¢ + 0,35 mg/L katyonik polimer vd. (2014)
350 mL elektrolit 97 i Joshi vd.
0,3% NaCl + 0,125 M HCI (2004)
Rahman vd.
2 gr adsorban/25 mL atiksu - 96-97 (2016)
Adsorpsiyon | Cimento firin tozu (CFT)+ 84 97 Mahmoued
Komiir filtreleri 0,5 ve 1,0 m®m?2.h vd. (2010)
Polielektrolit, MgCOs, FeSOs 2 mg/L 86 | St
+ slizme a'a
95 - (2001)
. Gergin vd.
Nano filtre 100 100 (2017)
Mikrofiltrasyon 5 pm 84 50 Sahinkaya
Membran Nanofiltrasyon <2 um 91 75 vd. (2008)
filtrasyon - Zylla vd.
Nano filtre 50 98 (2006)
. Tang vd.
Nano filtre (TFC-SR2) - 98,2 (2002)
Iyon Polimerik pihtilastirict (boya sabitleyici 92 100 Raghu vd.
Degisimi madde - Sandofix-WRN), 300 mg/L (2007)

Koagiilasyon-flokiilasyon prosesinde atiksuyun yiik dengesini bozan koagiilantlar
yardimiyla ¢oziinmiis ve kolloid maddeler ¢oktiiriilerek atiksudan uzaklastirilir.
Aliiminyum stilfat (Al2(SO4)3), demir trikloriir (FeCls), demir siilfat (FeSO4) ve kireg en
yaygin kullanilan koagiilantlardir. Asit boyasi igeren atiksudan renk giderimine
koagiilasyon-flokiilasyon, kimyasal oksidasyon ve adsorpsiyon yontemlerinin etkisinin
karsilastirildig: bir calismada en yliksek giderim verimi saglayan koagiilnatin aliiminyum
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stilfat oldugu belirlenmistir (Tinay vd. 1996). Benzer sekilde, Al2(SO4)s3, FeCls ve
magnezyum kloriirin  (MgClz) tekstil atiksularindan KOI giderimine etkisinin
arastirtldigr bir diger ¢alismada, en etkili koagiilantin Al2(SOas)3 oldugu belirlenmistir
(Abou-Taleb vd. 2014). Bu c¢alismada, kimyasal ¢Oktiirme sirasinda 500 mg/L
Al>(SOas)sile birlikte 400 mg/L kireg ve 0,35 mg/L katyonik polimer kullanimi sonucunda
sirastyla % 69,5; 70,7 ve 96,9 KOI, AKM ve bulaniklik giderim verimleri elde edilmistir.
Ancak, kimyasal ¢oktiirme sonucunda ayri bir aritma uygulanmasi gereken kimyasal
camur olusmaktadir (Anjaneyulu vd. 2005). Ayrica, bazi suda ¢6ziiniir boyalarin
kimyasal ¢oktlirme ile giderimi miimkiin olmamaktadir (Yu vd. 2002).

Tekstil endiistrisi atiksularinin  aritiminda adsorpsiyon isleminin verimi,
boya/adsorban etkilesimi, adsorbanin yiizey alani, partikiil biiytikliigl, sicaklik, pH ve
temas siiresi gibi faktorlere baghdir. (Lin vd. 1995). Adsorpsiyon ile tekstil endiistrisi
atiksularindan renk gideriminde en yaygin kullanilan madde aktif karbondur. Yo6ntemin
verimi, kullanilan aktif karbon tiiriine ve atiksuyun 6zelliklerine baglidir. Aktif karbon ile
katyonik, mordan ve asit boyalar1 verimli bir sekilde giderilebilmektedir. Ancak, aktif
karbon dispers, direk, kazan ve reaktif boyalarin gideriminde az verim saglamaktadir
(Robinson vd. 2001). Ayrica, aktif karbonun rejenerasyonu i¢in asir1 karbon kullanimi
prosesin yiiksek maliyetli olmasina sebep olmaktadir (Robinson vd. 2001).

Membran filtrasyon ile rengin siirekli giderilmesi, konsantre hale getirilmesi ve
en Onemlisi, atiksudan ayrilmasi miimkiindiir. Diger yontemlere gére membran
filtrasyonun en biiyiik avantaji, sistemin sicakliga, beklenmeyen kimyasal ortamlara ve
mikrobiyal aktiviteye karsi dayanikli olmasidir. Calismalar, membran filtrasyonuyla,
diisiik boya maddesi konsantrasyonuna sahip tekstil endiistrilerisi atiksularinin geri
kazanilmasinin miimkiin oldugunu gostermektedir (Rozzi vd. 1999). Bununla birlikte,
membran filtrasyon ile konsantre atiklarin aritilmasinin gerekmesi, yiiksek ilk yatirim
maliyeti, membran tikanmas1 nedeniyle rejenerasyon gerekliligi gibi faktorler tekstil
atiksularinin arittiminda membran teknolojilerinin kullanimi kisitlamaktadir (Robinson

vd. 2001).

Iyon degistirme prosesinde, mevcut iyon degisim bélgeleri doygunluga ulasana
kadar atiksu reginelerinden gegirilir. Bu sekilde, atiksu i¢indeki boyalari igeren hem
katyonik hem de anyonik boyalar uzaklastirilabilir. Yontemin avantajlari, organik
¢oziciiler kullanilarak rejenerasyon ile adsorban kaybi olmamasi ve ¢oziiniir boyalar
etkili bir sekilde giderilmesidir. Iyon degistirme prosesinin en biiyiik dezavantaji ise
rejenerasyon amaciyla pahali organik ¢6ziiciilerin kullanimi nedeniyle yontemin maliyetli
olmasidir (Robinson vd. 2001).

2.2.2. Tleri oksidasyon prosesleri

Oksidasyon, en yaygin kullanilan renk giderme yontemidir. Bunun en onemli
nedeni, uygulanmasimnin basit olmasidir. Kimyasal oksidasyon sonucu, boya
molekiiliindeki aromatik halka kirilir ve atiksudaki boya uzaklastirilir (Kocaer vd. 2002).
Tekstil endiistrisi atiksularinin aritilmasi amaciyla, ozon (Oz), hidrojen peroksit (H202)
ve fenton (demir + hidrojen peroksit) gibi farkli oksitleyici maddeler uygulanmaktadir.

Ozonlama sonucu elde edilen renk giderimi, boyarmaddelerin tipine gore
degismektedir. Ozonlamadan sonra renk banyosunun tekrar kullanilmasi, tesis icin
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kimyasal ve su tasarrufu saglar ve ayrica atiksu aritma tesisinin yiikii azalir (Perkins vd.
1995). Yiiksek derecede oksitleyici olan ozon yiiksek kararsizligi sayesinde tekstil
atiksularindan yiizey aktif maddeler ve tasiyicilar gibi maddelerin giderimine yardimci
olur. Uygulanacak ozon dozu, toplam renge ve atiksuyun KOI igerigine baglidir. Renk
iceren atiksularin ozonlamasinda hiz sinirlayict adim, ozonun gaz fazindan atiksuya kiitle
transferidir (Wu vd. 2001). Ozon yonteminin diger dezavantajlari, kisa yart omrii ve
yiiksek maliyetidir (Robinson vd. 2001).

Fenton prosesi +2 degerlikli demir (Fe*?) tuzlar ile aktif hale getirilmis hidrojen
peroksit (H20y) ile gergeklestirilen bir kimyasal oksidasyon prosesidir. Fenton reaktifi ile
islem On oksidasyon ve floklaséa olmak {izere iki adimda ger¢eklesmekte olup, giderim
isleminin biiyiik bir boliimiiniin oksidasyon asamasinda gerceklestigi tespit edilmistir
(Kang vd. 1997). Tekstil atiksularinin fenton prosesi ile aritilmasiyla yiiksek renk
gideriminin yani sira agir metallerin yumaklagsma asamasinda demir oksitler ile birlikte
¢okelmesi saglanmaktadir (Sewekow 1993). Fenton porsesinin en énemli dezavantaji ise
kimyasal ¢amur olusumu nedeniyle ¢amur aritimi maliyetine sebep olmasidir.

Kimyasal oksidasyon proseslerinin verimini arttirmak amaciyla 1s1ik ve elektrik
enerjisi destegiyle oksidasyon prosesleri fotokimyasal ve elektrokimyasal oksidasyon
prosesleri olarak uygulanabilimektedir. Tekstil atiksularinin giderimi amaciyla farkli
oksitleyic maddelerin kullanimiyla yiiriitiilen kimyasal oksidasyon ¢alismalarinda elde
edilen giderim verimleri Cizelge 2.6’da 6zetlenmistir.

Fotokimyasal yontemde, oksitleyici maddenin boya molekiillerini pargalama
etkisinin arttirilmasi amaciyla oksidasyon prosesi ultraviyole (UV) radyasyon ile birlikte
uygulanir. Boya giderim verimi UV radyasyonunun yogunluguna, pH'a, boyanin yapisina
ve boya banyosunun bilesimine baglidir (Robinson vd. 2001). Yiiriitiilen bir ¢alismada,
pH ve UV radyasyon yogunlugu yiiksek oldugunda, etkili bir renk giderimi elde edildigi
ve renk gideriminin veriminin farkli boyalar i¢in en uygun oksitleyici madde miktarinin
belirlenmesine bagl oldugu bildirilmistir (Slokar vd. 1998).

Elektrokimyasal yontemde, bir anot, bir katot, bir iletken elektrolit ve bir gii¢
kaynagindan olusan elektrokimyasal reaktor kullanilir. Katottaki yiik reaksiyona giren
tiirlere gecer ve kirleticinin oksidasyon seviyesinde bir azalmaya neden olur. Anotta, ylik
reaktiften elektroda gecirilerek oksidasyon seviyesi arttirilir. Oksidasyon durumundaki
degisiklikler, tiirlerin kimyasal 6zelliklerinde ve formlarinda degisikliklere neden olur.
Organik bilesiklerin elektrokimyasal yontemlerle aritimi sonucunda, bilesikler anot
tizerinde su ve karbondioksite okside olmaktadir. Elektrokimyasal yontemlerde anot
olarak grafit ve ¢esitli soy metaller kullanilmaktadir (Chandler vd. 1997). Tekstil boyasi
iceren atiksularin elektrokimyasal aritiminda titanyum/platin anotun kullanildigr bir
calismada 18 dakikalik aktif bir reaksyion siiresi sonunda %80 iizerinde KOI, BOI ve
renk giderim verimleri elde edilmistir (VIyssides vd. 2000). Boyarmaddenin etkili bir
sekilde giderilmesi i¢in elektrokimyasal yontemin uygulanmasi ¢ok az kimyasal tiiketimi
olmasi ve ¢gamur {iretiminin olmamasi gibi avantajlar sunmaktadir (Pirkarami vd. 2017).
Yo6ntemin en biiylik dezavantaji, tehlikeli bilesiklerin olusma olasiligidir (Naumczyk vd.
1996) Diger bir dezavantaji ise kullanilan elektrik maliyetinin diger yontemlerde
kullanilan kimyasal maddelerin maliyeti ile karsilastirilabilir seviyede olmasidir
(Tirkdemir vd. 2012).
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Cizelge 2.6. Tekstil endiistrisi atiksularinin aritimina farkli oksitleyicilerin etkisi

Giderim
Yontem Oksitleyici maddeler verimi (%) | Kaynaklar
KOI | Renk

150 mg H20./L+ o

150 mg FeSO4/L 72 98 | Ileri ve Karaer (2011)

1000 mg H,O./L + .
Fenton 200 mg FeSOu/L 82,9 - Lin ve Lo (1997)

5 mg H,0,/L+5 mg Fe*?/L 63 68 i

10 mgH,0,/L+20 mg Fe*/L | 92 | g9 | Shyh-Fangvd.(2002)

1000 mg H,O./L+

500 mg FeSOu/L 71 - Dantas vd. (2006)

180 mgOs/L 33 | 71-86 | Basak vd. (2015)
Oz0n 82,3 mgOs/L 60 | 50-60 | Selcuk (2005)

3770 mgOs/L 657 | 94 .

1610 mgOy/L 706 93 Perkowski vd. (1996)

100 mgTnO,/L - 10 .
Fotokimyasal 300 mgZn/L - 90 Hussein vd. (2014)
Yontem 0,3 kg/m3(AICl3.6H,0) 77,5

0,5kg/m? (Al(S04)s) g23 | - | Canvd (2006)
Elektrokimyasal | 25 mg Fe(OH)./L - 90 | Bazraf shan vd. (2014)
Yontem 100-150 mg Fe(OH)./L 95 | 100 | Philippe vd. (1998)

2.2.3. Biyolojik yontemler

Biyolojik prosesler mikroorganizmalarin organik Kirleticileri ¢ogalmalari igin
gerekli olan enerji, karbon ve diger mineral kaynaklari olarak kullanma ve bunun
sonucunda atiksudan giderimlerini saglama yeteneklerine dayanmaktadir. Biyolojik
prosesler diisiik kimyasal ilavesi ve az enerji gerektirmeleri nedeniyle diger yontemlere
kiyasla diisiik cevresel etkiye ve maliyete sahip olduklari i¢in atiksu aritimi igin tercih
edilen proseslerdir. Ozellikle endiistriyel atiksularin aritiminda, yiiksek organik madde
konsantrasyonlarinin giderimi i¢in anaerobik biyolojik aritma tercih edilmektedir.

Ancak, tekstil endiistrisi atiksulari, geleneksel biyolojik aritma proseslerinde
mikroorganizmalarin inhibe olmasina neden olan ¢esitli kimyasal maddeler igermektedir
(Sarayu vd. 2011). Atiksuda basit, suda ¢oziniir boyalar bulundugunda,
mikroorganizmalar bu bilesikleri biyolojik olarak par¢alayamaz, ancak atiksuyun rengini
gidermek igin boyanin bir kismin1 emer (Nawaz vd. 2014). Azo boyalar1 gibi sentetik
boyalarin, aerobik kosullar altinda mikrobiyal bozulmaya karsi dayanikli olmasinin
nedeni, boya malzemelerinin, kimyasal ve 15181 neden oldugu oksidatif etkiler nedeniyle
renkleri solmayacak sekilde sentezlenmeleridir (Chequer vd. 2013). Boyarmaddelerin
aerobik biyolojik bozunmasini zorlagtiran bir baska faktor de, yliksek molekiiler
agirliklarindan dolay1 biyolojik hiicre zarindan gegmelerinin zor olmasidir (Willmott vd.
1998). Azo, diazo ve reaktif boyarmaddeler igeren bir tekstil atiksuyunun biyolojik
proseslerle renginin giderilmesinin arastirildigi bir ¢alismada, izole edilen aerobik saf
bakteri kiiltiirlerinin atiksudaki azo boyalar ve reaktif boyalarin ortalama % 10'unu
adsorbe ettigi ve boyalarin geri kalan kisminin biyolojik aritmadan herhangi bir degisiklik
olmadan ¢iktig1 belirlenmistir (Nigam vd. 1996).
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Tekstil endiistrisinde iiretim proseslerinde kullanilan boyalar ve kimyasal
maddeler nedeniyle iiretilen atiksularin karmasik yapiya ve yiiksek toksisiteye sahip
olmasi nedeniyle, yiliksek organik madde igerigine sahip atiksularin aritiminda g¢evre
dostu ve ekonomik oldugu i¢in tercih edilen biyolojik prosesler tekstil endiistrisi
atiksularinin gideriminde yetersiz kalmaktadir. Tekstil atiksulari i¢in iyi bir ¢6ziimiin,
biyolojik aritmayi diger teknolojilerle birlestirmek oldugu 6nerilmektedir (Jonstrup vd.
2011; Solis vd. 2012). Bu nedenle, etkili bir artim igin genellikle biyolojik prosesler ile
kimyasal veya ve fiziko-kimyasal yontemlerin bir kombinasyonunun kullanilmasi tercih
edilmektedir.

Adsorpsiyon, membran filtrasyon, koagiilasyon-flokiilasyon ve bu islemlerin
kombinasyonlarin1 igeren ¢esitli yontemler, tekstil atiksularindan reaktif boyalarin
giderilmesi igin etkili bir sekilde kullanmilmistir (Saad vd. 2017) Bununla birlikte,
adsorpsiyon ve membran yaklasimlari, boya molekiillerinin parcalanmasini saglamaz,
sadece su fazindan kat1 faza gegmesini saglar (Khataee vd. 2016). Son yillarda, birgok
calismada biyolojik olarak parcalanamayan organik sentetik boyalarin sulu ¢ozeltilerden
aritilmasi icin gelismis oksidasyon islemlerinin kullanilmasi ile yiiksek renk giderim
verimleri elde edilmistir. ileri oksidasyon prosesleri tekstil atiksuyunun biyolojik
pargalanabilirligini arttirir ve tekstil boyalarinin igerdigi pargalanmaya karsi direncli
maddeleri ayristirma potansiyeline sahiptir. Ileri oksidasyon prosesleri (IOP) arasinda
fenton prosesi geleneksel uygulamalar ile karsilastirildiginda yiiksek reaksiyon verimleri
ile istenilen su kalitesine ulagilmasini saglamaktadir. (Pignatello vd. 2006).

Lucas vd. (2007) tarafindan yiiriitiilen ¢alismada fenton prosesinin ardindan C.
oleophila mayasi1 ile biyolojik aritma uygulanmasiyla reaktif siyah boyasinin %95
oraninda giderilebilecegini belirlenmistir. Sadece fenton uygulanmasi ile aym1 boya
giderimi seviyesine ulasmak icin 5 kat daha fazla H,O; ve Fe*? gerektigi ve kombine
prosesin maliyet agisindan oldukga yararli olugu bildirilmistir.

2.3. Fenton Prosesi

Fenton prosesi, atiksularin oda sicakliginda ve atmosferik basingta giderimi i¢in
uygun bir IOP olarak kabul edilmektedir (Jaafarzadeh vd. 2018). Bu islem ile asidik
kosullar altinda farkli reaktif oksijen tiirleri, 6zellikle hidroksil radikalleri tiretir (Fenton,
1894). Seg¢ici olmayan aktiviteleri ve yiiksek oksidasyon kapasiteleri nedeniyle hidroksil
radikalleri (OH®), hemen hemen her tiirli kalict kirletici maddeyi bozabilir ve
oksitleyebilir.

Fenton prosesinin etkinligi ilk olarak 1894 yilinda H.J.H Fenton tarafindan
gozlemlenmistir (Barbusinski 2009). Ancak, sistemin mekanizmasit 1930'lara kadar
aciklanamamistir. Daha sonra H202 ve metal iyonu kombinasyonlar1 birgok maddenin
oksidasyonu amaciyla kullanilmig ve “Fenton Reaktifi ” olarak adlandirilmistir (Kaplan
2007).

Fenton reaktifinin oksidasyon giicii, Fe*? ve H,O,’nin asidik ortamda reaksiyonu
sonucu olusan serbest radikallerin kirleticileri gidermek i¢in C-H baglarini pargalamasina
baglidir (Oturan ve Aaron 2014). Fenton prosesinde eklenen az miktardaki Fe*? katalizor
gorevi gerceklestirirken, hidroksil radikallerinin siirekli iiretilmesi i¢in yiiksek oranda
H,02’ye ihtiyag duyulmaktadir. Fenton prosesi, Fe'? katalizorliiginde H,O2’nin
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ayrismasi ve hidroksil radikallerinin Esitlik (2.1)’de goriilen reaksiyonla ile olugsmast ile
baglar:

Fet’ + H,0, > Fe*3 + OH® + OH" (2.1)

Radikallerin olusumu, sulu ¢ozeltilerde kompleks bir reaksiyon zinciri seklindedir
Esitlik (2.2):

OH* + Fet? - OH™ + Fe*? (2.2)

Elde edilen Fe*3 iyonlar1 ayrica hidrojen peroksidi katalize ederek su olusumu
saglar. Hidroksil radikalleri protonlar1 uzaklastirir ve organik maddeleri okside eder ve
cok 1yi reaktif organik radikalleri tiretir (Esitlik (2.3)).

RH + OH® - H,0 + R — Daha ileri oksidasyon (2.3)

Yiiksek derecede reaktif olan organik radikaller her tiir maddeyi oksitlemektedir.
Yiiksek pH degerlerinde, iki degerlikli demir (Fe*?) demir hidroksit (Fe(OH)s) seklinde
¢okelir ve hidroksil radikallerinin oksidasyon potansiyeli diiser, bunun sonucu boya
giderim verimleri de azalir.

Fenton prosesi uygulanirken segilen H2O2/Fe*? oranina bagl olarak oksidasyonun
yamsira  koagiilasyonda baskin  giderim mekanizmasi olabilir. Dahasi, Fe*
konsantrasyonunun H>O: konsantrasyonundan fazla olmasi durumunda, koagiilasyon
prosesi kirletici gideriminden sorumlu tek proses olabilir. Kang vd. (2002) tarafindan
yiiriitiilen ¢alismada KOI gideriminin koagiilasyon reaksiyonlariyla, renk giderimini ise
oksidasyon reaksiyonlariyla gerceklestigi rapor edilmistir.

2.4. Fenton Benzeri Proses

Ozellikle vyiiksek boya konsantrasyonlarinda tek basina Fenton islemi
uygulanmasi, yiiksek miktarda reaktif (hidrojen peroksit ve demir) maliyetine ve ayni
zamanda giivenli bertaraf gerektiren cok miktarda kimyasal ¢amur olusmasina neden
olmaktadir (Jaafarzadeh vd. 2018). Son yillarda yiiriitilen ¢alismalar Fe*? yerine Fe*®
kullaniminin miimkiin oldugunu ve dahasi bazi atiksularin gideriminde Fe*®’iin daha
verimli oldugunu ortaya koymustur. Fe*? yerine Fe*® tarafindan katalize edilen
oksidasyon prosesi “Fenton Benzeri Proses” olarak adlandirilmaktadir. Bununla birlikte,
Fe*? veya Fe*? reaksiyonlarda katalizor gorevi gordiigii ve bu reaksiyonlar bir dongii
olarak gerceklestigi igin teorik olarak bu iki prosesin verimi aynidir (Deng ve Englehardt
2006). Fe*®iin hidrojen peroksit ile reaksiyonu sonucu Fe*? ve hidroperoksil (HO')
radikalleri olusur (Esitlik (2.4)):

Fe*t3+ H,0, > Fe™? + HO, + H* (2.4)

Olusan hidroperoksil radikalleri organik maddeleri pargalanmasina katki
saglamakla birlikte bu giderim hidroksil radikalleri kadar etkili olmamaktadir
(Babuponnusami ve Muthukumar, 2014). Esitlik (2.4) ile iiretilen Fe™®’nin hidrojen
peroksit ile Esitlik (2.1)’de goriilen reaksiyona girmesiyle (OH") iiretilmektedir. Olusan
HO?" ve OH" radikalleri atiksuda bulunan kirleticilerin oksitlenmesini saglarken, Esitlik
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(2.2)’de goriilen reaksiyon ile Fe*? tekrar Fe**’e yiikseltgenir. Fe+2 ve Fe+3 iyonlari ile
fenton reaksiyonlar1 dongii halinde gergeklestigi i¢in fenton ve fenton benzeri arasindaki
ayrim olduk¢a zordur (Pignatello vd. 2006). Fenton ve Fenton benzeri prosesler
arasindaki temel fark, hidroksil radikal iiretiminin hizidir. Fenton oksidasyonu (Esitlik
2.1) baslangicinda OH" radikali olusum hiz1, fenton benzeri oksidasyondaki (Esitlik 2.4)
OH" radikali olusum hizindan daha yiiksektir (Pignatello vd. 2006). Diger yandan, Fe*3
kullanimi maliyeti Fe*? maliyetinden daha azdr.

2.5. Fenton ve Fenton benzeri Proses isletme Kosullar

Fenton ve fenton benzeri prosesler ile elde edilebilecek kirletici oksitleme verimi
kullanilan demir (Fe*? veya Fe*®) konsantrasyonu, H202 konsantrasyonu ve pH’a bagl

oldugu i¢in bu parametreler prosesin baslica isletme parametreleri olarak kabul
edilmektedir (Bressan vd. 2004).

2.5.1. Demir konsantrasyonu

Baslangi¢ demir konsantrasyonunun artmasi ile Kirletici oksitleme verimi
artmaktadir (Lin ve Lo 1997). Ancak, kullanilan demir miktarinin artmasiyla iretilen
kimyasal ¢amur miktar1 da artacagi igin kirletici tiirtine bagli olarak en uygun demir
konsantrasyonunun belirlenmesi 6nemlidir (Azbar vd. 2004). Genel olarak, fenton prosesi
ile yiiksek kirletici giderim verimleri elde etmek i¢in hidrojen peroksit mol miktarinin
demir mol miktarindan (H202/Fe mol orani) 10 ila 50 kat fazla olmasi gerektigi
bildirilmistir (Bressan vd. 2004). Tekstil endiistrisi atiksularinin fenton prosesi ile
giderimine yonelik ¢alismalarda H2O2/Fe mol orani igin 2 ile 41 arasinda degisen farkli
degerler en uygun degerler olarak rapor edilmistir (Azbar vd. 2004; Meri¢ vd. 2005;
Blanco vd. 2012; Torrades ve Garica-Montana 2014; Solmaz vd. 2006; Ramesh vd. 2017;
Gil Pavas vd. 2017).

2.5.2. Hidrojen peroksit konsantrasyonu

Atiksudan kirleticilerin giderimi amaciyla fenton ve fenton benzeri proseslerin
uygulandig1 ¢alismalarda hidrojen peroksit (H202) konsantrasyonunun artmasiyla KOI
giderim veriminin arttig1 bildirilmistir (Dukkanci vd. 2010; Buthiyappan 2019). Ancak,
belirli bir konsantrasyonun iizerinde H202 eklenmesinin fenton prosesi i¢in inhibe edici
olan serbest radikallerin olusumuna sebep olacagi bildirilmistir (Brillas ve Martinez-
Huitle 2015). Ayrica, hidrojen peroksitin varligi organizmalarin bircoguna zararlidir ve
Fenton oksidasyonu biyolojik proseslere 6n islem olarak kullanildigi zaman biyolojik
aritma verimini 6nemli 6l¢iide etkiler (Ito vd. 1998). Bu nedenlerden dolay1 fenton prosesi
uygulanirken kullanilacak H>O> konsantrasyonunun minimze edilmesi onerilmektedir
(Gil Pavas vd. 2017).

Uygulanacak H»O, konsantrasyonu atiksuyun KOI konsantrasyonuna gore
belirlenir. Stokiyometrik olarak 1 gr KOI’nin giderimi igin 2,125 g H,O> gerekir. Bu
nedenle, hidrojen peroksit ile atiksuyun tamamen aritimi i¢in H,O2/KOI oranmin
2,125’den fazla uygulanmasi Onerilmektedir. Ancak, fenton prosesinde demir ilavesi
katalizor gorevi gordiigii icin daha diisiik H2O2/KOI oranlarinda yiiksek kirletici giderim
verimleri elde edilebilmektedir. Tekstil endiistrisi atiksularinin fenton prosesi ile
giderimine yonelik olarak yiiriitiilen ¢alismalarda, yiiksek KOI giderim verimleri elde
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etmek icin en uygun H20./KOI oranlar1 0,1 ile 2,35 arasinda degisen oranlar olarak
belirlenmistir (Azbar vd. 2004; Meri¢ vd. 2005; Blanco vd. 2012; Torrades ve Garica-
Montana 2014; Solmaz vd. 2006; Ramesh vd. 2017; Gil Pavas vd. 2017).

2.5.3. pH

4’den yliksek pH degerlerinde demir suda ¢éziinmeyen kompleksler olusturdugu
igin katalizOor kapasitesi azalmakta ve bunun sonucunda fenton prosesinin verimi
azalmaktadir (Papoutsakis vd. 2015). Bu nedenle, fenton prosesi asidik pH’larda
gerceklestirilmektedir. Ancak pH’1n ¢ok fazla diisiik olmas1 durumuna, demirin hidrojen
peroksit ile yavas reaksiyona giren demir komplekslerine doniistiigii, hidrojen peroksitin
ise hidrojen iyonlar ile reaksiyona girerek tiikendigi bildirilmistir (Kwon vd. 1999; Xu
vd. 2009; Kavitha ve Palanivelu 2005). Tekstil endiistrisi atiksularinin aritimina yonelik
calismalarda fenton prosesi uygulamalarinda biiylik cogunlukla pH 3 olarak secilmistir
(Blanco vd. 2012; Torrades ve Garica-Montana 2014; Solmaz vd. 2006; Gil Pavas vd.
2017). Farkli olarak, polyester ve asetat boyama c¢ikisi atiksulari ile koagiilasyon
uygulanmis tekstil atiksularinin aritimina yonelik ¢alismalarda pH 5 olarak secilmistir
(Azbar vd. 2004; Ramesh vd. 2017).

2.6. Fenton Prosesinin Tekstil Endiistrisi Atiksularimin Aritiminda Uygulamalar:

Fenton prosesi ile dogrudan tekstil atiksularinin veya secilen model boyalarin
aritimi i¢in uygun isletme kosullarinin arastirilmasina yonelik ¢esitli calismalar
yiirlitiilmistiir. Gergek tekstil atiksulari ile yiiriitiilen fenton caligsmalar ile elde edilen
sonuclar Cizelge 2.7’ de 6zetlenmistir.

Azbar vd. (2004) tarafindan yiiriitiilen ¢aligmada aliiminyum siilfat ve demir
uygulanarak gerceklestirilen koagiilasyon prosesleri ile ozon, UV desteki hidrojen
peroksit ve fenton uygulanarak gergeklestirilen oksidasyon proseslerinin polyester ve
asetat boyama cikis atiksularindan KOI ve renk giderimine etkisi arastirilmistir. Calisma
sonucunda renk ve KOI giderim verimi agisindan en verimli prosesin fenton prosesi
oldugu rapor edilmistir. 930 mg/L KOI konsantrasyonuna sahip polyester ve asetat
boyama ¢ikis atiksularma 0,10-0,61 arasinda degisen farkli H2O2/KOI mol oranlar1 ve 2-
72 arasinda degisen farkli H,O2/Fe*? mol oranlar1 uygulanmasi sonucunda, en uygun
fenton prosesi isletme kosullar1 0,30 H,02/KOI ve 36,45 H202/Fe™? mol oranlari, 90
dakika reaksiyon siiresi ve pH 5 olarak belirlenmistir. Bu kosullarin uygulanmasi ile %
96 KOI ve % 94 renk giderim verimi elde edilmistir.

Meri¢ vd. (2005) tarafindan pamuklu kumas iiretiminin gergeklestirildigi ve
reaktif boyalarm kullanildig: bir tekstil endiistrisinin atiksularindan KOI ve renk giderimi
icin en uygun prosesin belirlenmesine yonelik calismada koagiilasyon, fenton ve
ozonlama prosesleri karsilastirilmistir. Yiiriitiilen deneyler sonucunda KOI ve renk
giderimi i¢in en uygun prosesin fenton prosesi oldugu belirlenmistir. Fenton deneyleri
0,62-1,24 arasinda degisen farkli HO2/KOI mol oranlar1 ve 18-145 arasinda degisen
farkli H,O2/Fe*? mol oranlarinda uygulanmistir. En uygun oldugu belirlenen 0,83
H,02/KO1 ve 32,4 H,02/Fe™ mol oranlarinda 40 °C’de pH 3,5 uygulanarak 20 dakika
siireyle yiiriitiilen fenton deneyi sonucunda %59 KOI ve %89 renk giderim verimi elde
edilmistir.
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Cizelge 2.7. Tekstil endiistrisi atiksularinin fenton prosesi ile giderimi i¢in belirlenen
optimum kosullar ve elde edilen verimler

Tekstil endiistrisi . GIQGFIm.
. H.O/KOI | H,O./Fe verimleri
Atiksuyu pH | Siire o Kaynaklar
szellikleri (mol/mol) | (mol/mol) _ (%)
KOI Renk
Poliester ve asetat Azbar vd
boyama glklsl, 5 90 0,30 36,45 96 9 (2004) '
930 mgKOI/L
Ham atiksu, Merig vd.
910 meKOI/L 35| 20 0,83 32,40 59 89 (2005)
Biyolojik aritma Solmaz
uygulannns. atiksu, | 3 20 1,18 2,23 78 95 vd. (2006)
160 mgKOI/L '
Ham atiksu, Blanco
2100 mgKOI/L 3 50 0,74 12,54 0 % vd. (2012)
Torrades
Ham atiksu, ve Garica-
1705 mgKOI/L 3 | 10 1,38 41,06 63 ) Montana
(2014)
Biyolojik aritma Ramesh
uygulanmls' atiksu, | 5 300 1,86 22,33 75 93 vd. (2017)
380 mgKOI/L '
Koagiilasyon .
uygulanmis atiksu, | 3 | 90 1,39 19,60 74 - \%' an(;/f;)
450 mgKOI/L '

Solmaz vd. (2006) tarafindan yiiriitiilen ¢aligmada, biyolojik aritma uygulanmis
tekstil atiksularindan renk ve KOI giderim veriminde fenton ve fenton benzeri proseslerin
verimi karsilastirilmistir. pH 3’de, 30 dakika siireyle sabit 200 mg/L H20:
konsantrasyonun uygulandigi deneylerde 100-500 mg/L arasinda degisen FeSO4 ve FeCls
katalizor olarak kullanilmistir. Bu deneylerde en yiiksek KOI gideriminin elde edildigi
400 mg/L FeSO4 ve 200 mg/L FeCls konsantrasyonlarinda 100-500 mg/L arasinda
degisen H20> konsantrasyonlarinda deneyler yiiriitiilerek her iki proses iginde uygun
H20. konsantrasyonu belirlenmigtir. Fenton reaksiyonu i¢in en uygun H20>
konsantrasyonu 200 mg/L, fenton benzeri proses i¢in en uygun H202 konsantrasyonu ise
400 mg/L olarak belirlenmistir. Sonug olarak fenton reaksiyonunda H,02/KOI mol orani
1,18 ve H202/Fe*? mol orani1 2,23 olarak uygulandiginda %78 KOI ve %95 renk giderim
verimi elde edilmistir. Diger yandan fenton benzeri proses i¢in en uygun kosullar olarak
belirlenen 2,35 H202/KOI ve 9,54 H,O0./Fe*? mol oranlarinda %64 KOI ve %71 renk
giderim verimi elde edildigi icin fenton prosesinin tekstil atiksularini aritmak i¢in daha
etkili oldugu sonucuna varilmistir.

Blanco vd. (2012) tarafindan yiiriitiilen ¢alismada tekstil endiistrisi atiksularinin
fenton prosesi ile aritimi i¢in uygun isletme kosullar1 aragtirilmistir. Calismanin ilk
asamasinda, 2100 mgKOI/L konsantrasyona sahip tekstil atiksularma H»02/KOI mol
oranlar1 1,5 olarak uygulamirken H02/Fe*? mol oranmin 10, 15, 25 ve 50 olarak
uygulanmasinin toplam organik karbon (TOK) kirletici giderim verimine etkisi
arastirllmistir. Yaklasik 400 dakika stireyle pH 3 uygulanarak yiiriitiilen deneylerde
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yiiksek H202/Fe*? mol oraninin uygulanmas1 durumunda ortamda ¢ok fazla H,O2 kaldig
belirlenmis ve H202/Fe*? mol oraninin 25 ve 50 olarak uygulmasi sonucu ortamda ayni
miktarda H20, kaldig1 gdzlenmistir. Bu nedenle H>O/Fe*? mol oram1 25 olmasi
durumunda uygulanan 216 mg/L Fe*? konsantrasyonu diger deneylerde sabit tutulmustur.
izleyen deneylerde farkli H,O2/KOI mol oranlarmin TOK giderim verimlerine etkisini
belirlemek amaciyla sabit 216 mg/L Fe*? konsantrasyonunda H,02/KOI mol oran1 0,74;
1,5 ve 2,22 olarak uygulanarak deneyler yiiriitilmiistiir. En yliksek TOK giderim verimi
0,74 H202/KOI ve 12,5 H202/Fe*? mol oranlarmmn uygulandigi deneyde elde edilmistir.
Son olarak sicakligim etkisini belirlemek amaciyla uygun oldugu belirlenen H,02/KOI ve
H202/Fe*? mol oranlarinda fenton deneyleri 25, 30 ve 35 °C’de yiiriitiilmiistiir.
Caligmanin son asamasinda sicakligin fenton prosesi hizini arttigi, ancak nihai giderim
verimine dnemli bir etkisi olmadigi belirlendigi i¢in optimum sicakligin 25 °C oldugu
kabul edilmistir. Yiriitilen tim deneylerde yaklasik 50. dakikanin sonunda TOK
gideriminin biiyiik oranda tamamlandig1 gézlenmistir.

Torrades ve Garica-Montana (2014) tarafindan yiiriitiilen ¢alismada poliamid ve
polyester liflerinin asit ve disperse boyalar ile boyandigi tekstil fabrikasindan temin
edilen tekstil atiksularinin fenton prosesi ile giderimi i¢in uygun isletme kosullarinin
arastirtlmas1 amaciyla cevap yilizey yonteminin (CYY) c¢esitli proses degiskenlerinin
belirli bir cevaba etkisini aragtirmak amaciyla yaygin olarak kullanilan tiirii olan merkezi
kompozit tasarim (MKT) uygulanmistir. Bu amagla proses degiskenleri olarak sicaklik
ile H202 ve Fe*2 konsantrasyonlar1 bagimsiz degiskenler, KOI ise proses cevabi olarak
segilmistir. Deneysel tasarimi olustururken sicaklik, H,O, ve Fe'? icin minimum ve
maksimum seviyeler sirasiyla 20-60 °C, 55,1-99,1 mM H,0: ve 0,895-2,68 mM Fe*2
olarak se¢ilmistir. pH 3’de 120 dakika siireyle yliriitiilen fenton deneyleri sonucunda elde
edilen verilerin analizi sonucunda KOI giderim verimi iizerinde en etkili parametrenin
Fe*? oldugu belirlenmistir. ikinci dereceden model ile 0,985 regresyon katsayisi ile
modellenen calismalar sonucunda en yiiksek KOI giderim verimi 20 °C’de, 1,79 mM Fe*2
ve 73,5 Mm H;02 konsantrasyonu uygulanmasiyla %63 KOI giderim verimi elde
edilmistir. Aym deneylerin foto-fenton olarak UV destegi ile uygulanmasi sonucu KOI
giderim verimi %76,3’e c¢ikmistir. En uygun oldugu belirlenen bu kosullar 1,38
H202/KOI ve 41 H202/Fe*? mol oranlaria karsilik gelmektedir.

Ramesh vd. (2017) tarafindan yiiriitiilen ¢alismada tekstil atiksularina biyolojik
aritma uygulandiktan sonra fenton prosesi ile KOI ve renk giderimi saglamak igin uygun
isletme kosullar1 arastirilmistir. 380 mg/L KOI konsantrasyonuan sahip atiksulara 25-75
mg/L ve 125-750 mg/L arasinda degisen konsantrasyonlarda sirasiyla FeSO4 ve H20:
uygulanarak pH 5°de yiiriitiilen fenton deneyleri sonucunda en uygun FeSO4 ve H20>
konsantrasyonlarinin uygulanan en yiiksek konsantrasyonlar oldugu belirlenmistir. En
uygun oldugu belirlenen ve 1,9 H202/KOI ve 22,3 H202/Fe*? mol oranlarma karsilik
gelen kosullarda %75 KOI ve %94 renk giderim verimi elde edilmistir.

Gil Pavas vd. (2017) tarafindan yiiriitiilen ¢alismada, farkl: tip boyalar1 i¢eren bir
tekstil fabrikasi atiksularina aliiminyum siilfat ile koagiilasyon uygulanmasinin ardindan
yiiksek KOI ve renk giderim veriminlerinin elde edilebilecegi fenton prosesi isletme
kosullar1 aragtirilmigtir. Cevap ylizey yontemi ¢esitlerinde Box-Behnken tasarimi ile
olusturulan deney planinda bagimsiz degiskenler olarak pH ile H.0, ve Fe*
konsantrasyonlar1 segilmistir. pH, H202 ve Fe*? konsantrasyonlar1 igin minimum ve
maksimum degisken seviyeleri sirasiyla 3-6, 0,25-1,25 mM H,02 ve 9,8-98 mM Fe*?
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olarak secilmistir. Deney sonuglar1 ikinci derece polinom model ve 0,9454 regresyon
katsayis1 ile modellenmistir. Koagiilasyonun ardindan 450 mg/L KOI konsantrasyonuna
sahip tekstil atiksulardan fenton prosesi ile KOI ve renk giderimi i¢in en uygun isletme
kosullar1 90 dakika siireyle pH:3’de 1 mM Fe* ve 19,6 mM H202 konsantrasyonlari
olarak belirlenmistir. 1,39 H,02/KOI ve 19,6 H,02/Fe*? mol oranlarina karsilik gelen ve
%74 KOI giderim verimi elde edilen kosullarda ayrica BOIs/KOI oraninin 0,212’den
0,68’e ¢iktig1 belirlenmistir.

2.7. Fenton Prosesinin Biyolojik Prosesler ile Birlikte Uygulanmasi
2.7.1. Fenton prosesinin ardindan uygulanacak biyolojik prosese etkileri

Tekstil endiistrisi atiksular1 yiiksek konsantrasyonlarda biyolojik olarak
giderilemeyen ve toksik ozellige sahip olan Kirleticiler icermektedirler. Bu nedenle,
tekstil endiistrisi atiksularinin arittiminda fenton ve diger ileri oksidasyon prosesleri tercih
edilmektedir. Ancak, ileri oksidasyon proseslerinin yiiksek kimyasal madde maliyeti ve
asir1 kimyasal camur olusumu gibi dezavantajlar1 vardir. Bu nedenle, fenton prosesi ile
kirleticileri tamamen gidermekten ziyade sadece biyolojik olarak ayrigabilir ve toksik
olmayan formlara doniistiirilmesinin hedeflenmesi maliyet agisindan uygun bir
yaklasimdir (Ledacowicz ve Solecka 2000). Formu degistirilen Kkirleticiler fenton
prosesinin ardindan uygulanacak, fenton prosesine kiyasla ekonomik olan, biyolojik
prosesler ile tamamen giderilebilir. Fenton prosesi biyolojik aritma ile kombine olarak
uygulanirken birkag¢ hususa dikkat edilmesi 6nerilmektedir (Huang vd. 2017):

(1) Toksik etkiye sahip kirleticilerin giderimi: kombine fenton prosesi ve biyolojik
aritma prosesi ile aritma uygulanmasi1 amacglandiginda, fenton prosesi ile aritilmis
atiksularin  kirletici konsantrasyonlarinin biyolojik aritma proseslerinden sorumlu
mikroorganizmalar1 inhibe etmeyecek seviyelere indirilmesi gereklidir.

(2) Uygun kimyasal oksitleyici dozu: Asir1 oksitleyici kullanimi atiksudaki
organik maddenin biiylik oranda giderilmesine ve bunun sonucunda sonraki biyolojik
aritma prosesinde mikroorganizmalar i¢in kullanilabilir karbon kaynagi kalmamasina
neden olur.

(3) pH: Fenton prosesinin yiiksek verimle gerceklesmesi icin pH 3 olarak ayarlanir
ve ardindan H20; aktivitesinin durdurulmasi i¢in pH 12 iizerine ¢ikarilir. Bu pH degerleri
mikroorganizmalarin inhibe olmasina sebep olur. Bu nedenle, fenton prosesinin ardindan
biyolojik proses uygulanirken atiksuyun pH’1in ayarlanmasi biiyiik 6nem arz etmektedir.

(4) Biyolojik aritma uygulanacak atiksudaki besi maddeleri konsantrasyonu:
Mikroorganizmalar ¢ogalmak i¢in karbonun yani sira azot ve fosfora da ihtiya¢ duyarlar.
Bu nedenle, fenton prosesi uygulanan endiistriyel atiksuda yeterli miktarda azot ve fosfor
yok ise, bu besi maddeleri biyolojik aritma sirasinda ortama eklenmelidir.

Fenton prosesi ile aritilan atiksularin biyolojik aritma sirasinda mikroorganizma aktivitesi
tizerindeki etkilerini belirlemek amaciyla toksisite testleri ve biyolojik aritilabilirlik
testleri yiirtitiilmektedir (Huang vd. 2017). Bu testlerin uygulanmasi ile farkli fenton
prosesi isletme kosullarinda aritilmig atiksularin biyolojik aktiviteye etkisi kolayca ortaya
koyulabilmektedir.
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2.7.2. Toksisite testleri

Toksisite testleri akut toksisite ve kronik toksisite testleri olmak tiizere ikiye
ayrilmaktadir. Akut toksisite testleri belirli bir toksik maddenin genellikle yiiksek
konsantrasyonuna kisa siireli maruz kalma sonucu mikroorganizmalarda gergeklesen
toksik etkiyi 6lgmeyi amaglamaktadir. Kronik toksisite testleri ise toksik maddenin
nispeten diisiilk konsantrasyonuna siirekli maruz kalma sonucu gergeklesecek toksik
etkileri belirlemek amaciyla yiiriitilmektedir. Biyolojik aritma prosesleri i¢in yiiriitiilen
kronik toksisite testlerinde genellikle, mikroorganizmalarin toksik maddeye aklime
olmast amaciyla diisiik toksik madde konsantrasyonlarindan baglanarak biyolojik
artilabilirlik arttik¢a toksik madde konsantrasyonu arttirilmaktadir. Béylece, uzun siiren
aklimasyon periyodu sonucunda mikroorganizmalarin gideremeyecegi en yiiksek toksik
madde konsantrasyonu belirlenmektedir.

Akut toksisite testlerinde ise test metoduna bagli olarak 24-96 saat arasi belirli bir
slire igerisinde mikroorganizmalarin %50’sini inhibe eden konsantrasyon (ECsp)
belirlenmesi amaglanmaktadir. Akut toksisite testleri ile ECso degerinin belrilenmesinin
yant sira mikroorganizmalarin inhibe olmadan giderebilecegi toksik madde
konsantrasyonu da belirlenebilmektedir. Bu amagla, mikroorganizmalar toksik maddenin
cesitli  konsantrasyonlarina maruz birakilarak hicbir etkinin gézlemlenmedigi
konsantrasyon (NOEC) ve etkinin gdzlemlendigi en diisiik konsantrasyon (LOEC)
belirlenir (Landis vd. 1999).

Fenton prosesinin toksisite giderimine etkisini belirlemeye yonelik ¢aligmalarda
akut toksisite analizleri genellikle D. magna, Vibrio fischeri (Fernandez-Alba vd. 2002;
Emery vd. 2005), Pseudomonas (Lange vd. 2006) ve Escherichia coli (Chatzitakis vd.
2008) gibi mikroorganizmalar kKkullanilarak gerceklestirilmistir. Ayrica, gesitli
caligmalarda, biyolojik olarak parcalanabilirligi belirlemek amaciyla basit olarak, aerobik
kosullar altinda biyolojik olarak pargalanabilir organik madde oranini gdsteren,
BOIs/KOI oraninin artis1 degerlendirilmistir.

Bir tath su kabuklu organizmasi olan Daphnia magna ile yiiriitiilen akut toksisite
testi kimyasal maddelerin toksisitesinin arastirilmasi ve endiistriyel atiksularin izlenmesi
i¢in yaygin olarak uygulanmaktadir (Persoone vd. 2009). Bu teste inhibisyon etkileri D.
Magna’nin hareketliligi veya canli hiicre sayisindaki azalmaya dayali olarak ECso
degerlerinin hesaplanmasiyla belirlenmektedir. Dogal olarak isildayan deniz bakterisi
Vibrio fischeri'nin kullanildigi Microtox testinde ise toksik maddelerin varliginda V.
fischeri'nin 1s1ldamasi azalir ve buna bagli olarak toksiste dlgiiliir (Ren 2004). Microtox
testi yiiksek hassasiyet, ve tekrarlanabilirlik avantajlarina sahip oldugu i¢in olagandisi
atiksu desarjlarimi tespit etmek, biyolojik aritma prosesinin verimine toksik maddelerin
etkisi belirlemek ve alici ortamlara atiksu desarjinin etkilerini arastirmak amaciyla
uygulanmaktadir (Hao vd. 1996). Gutierrez vd. (2002) tarafindan yiiriitiilen ¢alismada,
Microtox testinin toksik maddelere kars1 daha yiiksek duyarliliga sahip oldugu ancak
toksik maddenin aktif ¢amur tizerindeki etkilerini belirleme de aktif gamur solunum
inhibisyon testine kiyasla daha az verimli oldugu belirlenmistir.

Bu testlere ek olarak, oksijen ihtiyaci aerobik mikroorganizmalarin aktivitesini
gosterdigi igin, respirometrik analizler akut toksisitenin dlglilmesinde etkin bir yontem
olarak kullanilmaktadir (Huang vd. 2017). Aerobik biyolojik aritma proseslerinin
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performansinin degerlendirilmesi i¢in kullanilan oksijen tiiketim hizi (OTH) ol¢iimii
belirli bir toksik maddenin oksijen tiiketim hizinda sebep oldugu azalmalar belirlenerek
bir toksisite testi olarak uygulanabilir. Aktif ¢amur solunum inhibisyon testleri, farkli
mikroorganizmalar ile yiriitiilen toksisite testleriyle karsilastirildiginda biyolojik
aritmay1 gergeklestiren mikroorganizmalarin aktivitesini degerlendirmek icin daha
dogrudan bir yontemdir. Farkli aktif camur respirometrik teknikleri gelistirilmistir.

Aktif ¢amur solunum inhibisyon testinin amaci biyolojik giderim testlerinde
kullanilabilecek inhibitor etkisi gostermeyen konsantrasyonlar1 belirlemek ve aerobik
mikrobiyal aritma tesislerini olumsuz etkileyecek maddeleri hizli bir sekilde belirlemektir
(ISO 8192 2007). Bu yontemde, belirli sartlarda bir maddenin farkli konsantrasyonlarinin
mikroorganizmalarin solunum hizina etkisi Olgiiliir. Aerobik mikroorganizmalarinin
oksijen tiiketim hiz1 genellikle saatte ¢gamurun miligramina diisen mg O2 (mgO2/L.saat)
olarak ifade edilir. Test maddesinin belli bir konsantrasyondaki inhibitor etkisini
hesaplamak i¢in Olgiilen solunum hizi ile kontrol deneyinde oOglillen solunum hizi
karsilastirilir.

2.7.3. Tekstil endiistrisi atiksularinin fenton prosesi sonrasinda toksisitesinin
belirlenmesine yonelik ¢alismalar

Meri¢ vd. (2005) tarafindan pamuklu kumas iiretiminin gergeklestirildigi ve
reaktif boyalarin kullanildigi bir tekstil endiistrisinden temin edilen atiksulara
koagiilasyon, fenton ve ozonlama proseslerinin uygulanmasinin toksisiteye etkisi
arastirilmistir. Toksisite testlerinin D. magna kullanilarak yiiriitiildiigii ¢alismada,
toksisite giderimi agisindan en uygun prosesin fenton prosesi oldugu belirlenmistir.

Alaton ve Teksoy (2007) tarafindan yiiriitiilen ¢aligmada, tekstil endiistrisinde
poliamid kumasglarin boyanmasi amaciyla yaygin olarak kullanilan asit boya banyolarini
temsilen hazirlanan sentetik asit boya banyosu atiksularina belirlenen en uygun
kosullarda fenton prosesi uygulandiktan sonra aritilan atiksuyun biyolojik aritilabilirligini
belirlemek amaciyla aktif camur inhibisyon testkeri yiiriitilmistiir. Uluslararasi
Standartlar Organizasyonu (ISO) tarafindan tanimlanan ISO 8192 aktif camur inhibisyon
testi prosediiriine uygun olarak yiiriitiilen inhibisyon deneylerinde ham ve fenton prosesi
ile aritilmis sentetik boya banyosu atiksularinin farkli konsantrasyonlar1 kullanilmisgtir.
Farkli konsantrasyonlar uygulanirken, sentetik atiksu ilavesiyle test ortaminda sabit KOI
konsantrasyonu saglanmistir. 30 dakika siireyle yiiriitiilen aktif ¢gamur inhibisyon testleri
sonucunda aritilmamis sentetik asit boya banyosu atiksulari i¢in ECso degeri 311
mgKOI/L olarak belirlenmistir. Fenton prosesi igin optimum oldugu belirlenen ve %23
KOI giderim verimi elde edilen pH 3 degerinde 90 dakika reaksiyon siiresiyle 10 mM
Fe*? ve 30 mM H;0; konsantrasyonlari ile yiiriitiilen fenton prosesinin ardindan aktif
camur inhibisyon testleri uygulandiginda ise inhibisyon etkilerinin tamamen giderildigi
belirlenmistir.

Rodrigues vd. (2009) tarafindan yiiriitiilen ¢aligmada tekstil atiksularini temsil
edecek sekilde hazirlanan sentetik atiksu ile fenton prosesi ve ardindan aerobik biyolojik
aritma uygulanmasiyla %97,3 renk ve %96,1 BOIs giderim verimi elde edilmistir. Ayn1
caligmada, fenton prosesi uygulanmaksizin sadece aerobik biyolojik aritma
uygulanmasiyla %36 renk ve %64 BOIls giderim verimlerine ulasilabilmistir. Wei vd.
(2015) tarafindan yiiriitillen calismada, akrilik elyaf atiksularina fenton prosesi
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uygulanmasiyla BOIs/KOI oran1 0,35°den 0,69’a yiikselmistir. Ayrica Vibrio fisheri
toksiste testi uygulanarak toksisitenin onemli dlgiide azaldig belirlenmistir.

Fernandes vd. (2018) tarafindan yiiriitiilen ¢aligmada tekstil endiistrisinde yaygin
olarak kullanilan azo boyalardan disperse kirmizi 343’{in fenton ve fenton benzeri proses
ile giderimi optimize edildikten sonra aritilmis atiksularin akut toksisistesi belirlenmistir.
Fenton ve fenton benzeri proseslerin optimizasyonu amaciyla yiiriitiilen ¢aligmalarda,
KOI ve renk giderim veriminin yamisira toksik etkilerine azaltilmasina pH ve siire ile Fe
ve H;0; konsantrasyonlar1 olmak {izere 4 bagimsiz degiskenin etkisi incelenmistir. Bu
bagimsiz degiskenlerin minimum ve maksimum degerleri pH i¢in 3-4, siire i¢in 5-55
dakika, Fe*? ve Fe*® icin 0,1-0,4 mM ve H,0> icin 0,5-4,5 mM olarak secilmistir. Farkli
isletme kosullarinda uygulanan fenton deneylerinin ardindan bir mikro kabuklu olan
Artemia salina kullanilarak 24 saat siireyle yiiriitiilen akut toksisite testlerinde ECso
degerleri belirlenmistir. Deneyler sonucunda uygulanan tiim kosullarda renk gideriminin
tamamen gergeklestigi belirlenirken, Artemia salina’nin inhibisyon yiizdeleri %0-45
arasinda degigmistir. Bu farkliligin renk giderimi sonucu toksik iiriinlerin olusmasindan
kaynaklandig1 sonucuna varilmistir. Fenton prosesinde reaksiyon siiresinin arttirilmasi
sonucu toksisitenin arttig1 ve bunun uzun reaksiyon siirelerinde daha fazla toksik yan {iriin
olusumundan kaynaklandigi bildirilmistir. Benzer sekilde H2O0> konsantrasyonun
arttirilmasi sonucunda daha fazla yan iiriin olustugu icin toksisitenin arttig1 belirtilmistir.
Fenton benzeri proseste ise inhibisyon orani reaksiyon siiresinden etkilenmemistir. Bunun
nedeninin farkli demir tiirleri kullanilmas1 sonucu farkli yan tiriinlerin olusumu ve bu yan
tiriinlerin mikroorganizmalar1 farkli sekilde etkilemesi oldugu bildirilmistir. Aritim
uygulanmamis disperse kirmizi boya igin 24 saatlik inhibisyon testi sonucunda LCsg
degeri 551,2 mg/L olarak belirlenirken, optimum oldugu belirlenen pH 4 degerinde 16,1
dakika siireyle 0,33 mM Fe*? ve 4,50 mM H0, (H202/Fe*%:13,6) konsantrasyonlari
uygulanarak yiiriitiilen fenton deneyleri sonucunda toksisite oran1 %25’e inmistir. Fenton
benzeri proses i¢in optimum oldugu belirlenen pH 3,82 degerinde 9,2 dakika stireyle 0,25
mM Fe*3 ve 0,54 mM H,02 (H202/Fe*3: 2,16) konsantrasyonlar1 uygulanarak yiiriitiilen
deneyler sonucunda ise toksisite orani %5’e inmistir. Bu sonuglara goére inhibisyon
etkileri bakimidan fenton benzeri prosesin fenton prosesinden daha verimli oldugu
bildirilmistir.
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Tekstil Endiistrisi Atiksularinin Karakterizasyonu

Tez kapsaminda yiiriitiilen ¢aligmalarda tekstil endiistrisinin alt kategorilerinden
biri olan hal1 liretimi sirasinda olusan atiksular kullanilmistir. Atiksular Gaziantep’te
faaliyet gosteren bir hali iiretim fabrikasindan temin edilmistir. Fabrikada, boyama
atiksular1 ayrimi yapilmaksizin tiim atiksular birlikte toplandigi icin boyalardan
kaynaklanan renk diger atiksu akimlari ile seyrelmektedir. Temin edilen atiksuyun
baslangic KOI konsantrasyonlar1 Uluslararas1 Standartlar Organizasyonu tarafindan
tanimlanan yonteme gore belirlenmistir (ISO 6060, 1986). Ham tekstil atiksuyunun renk,
askida kat1i madde (AKM) ve ugucu askida kati madde (UAKM) konsantrasyonlarinin
analizleri ise Standart Metotlarda tanimlanan sekilde yapilmistir (APHA, 2012). Ham
atiksu karakterizasyonunun ardindan fenton ve fenton benzeri proseslere ait deneyler
uygulanana kadar buzdolabinda +4°C’de saklanmustir.

3.2. Deneysel Tasarim
3.2.1. Deneysel tasarim yontemi

Fenton ve fenton benzeri prosesler gibi kimyasal aritma proseslerinde kimyasal
madde dozunun yani sira sicaklik, pH gibi c¢esitli parametreler prosesin verimini
etkilemektedir. Atiksularin kimyasal veya fiziko-kimyasal aritimi igin uygulanan
proseslerde uygun isletme kosullarmin belirlenmesi amaciyla deneysel tasarim
olusturulmasi, uygulanan prosesi etkileyen proses faktorleri ile proses cevabi olarak
secilen parametreler arasindaki iligkileri belirlemeye olanak saglamaktadir. Deneysel
tasarim yapilmaksizin yliriitiilen deneylerde, prosese bir faktoriin etkisi incelenirken diger
faktorlerin sabit tutulmasi gerekmektedir. Boyle bir yontem ¢ok zaman almakta, yiiksek
calisma maliyetine yol agan ¢ok sayida deney gerektirmekte ve secilen parametreler
arasindaki etkilesimi ortaya koymamaktadir.

Deneysel tasarim uygulanmasinin amaci toplanan verilerden elde edilen bilgiyi en
az sayida deney ile elde etmek i¢in deneyler planlamak ve yiiriitmektir. Giiniimiizde,
deneysel tasarim tiim ilgili proses faktorlerinin bir dizi planli deneyde eszamanli olarak
uygulamak ve ardindan sonuglari istatistiksel modeller kullanarak birbirine baglayarak
yorumlamak amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadir (Gabrielsson vd. 2002). Deneysel
tasarim segilen proses faktoriiniin etkilerinin anlamlilik diizeyinin ve istatistiksel
oneminin  degerlendirilmesine ve faktorler arasindaki etkilesim etkilerinin
degerlendirilmesine izin veren matematiksel modellerin olusturulmasini saglar (Ferreira
vd. 2007). Cok degiskenli deneysel tasarim yontemleri arasinda cevap yiizey yontemi
(CYY) c¢evresel ve kimyasal deneylerin tasarimi, modellenmesi ve optimizasyonu
amactyla yaygin olarak kullanilmaktadir (Karimifard ve Moghaddam 2018).

CYY'nin amaci, sistem i¢in optimum ¢aligma kosullarini belirlemektir (Zhang vd.
2016). CYY, temel olarak, deneylerin tasarlanmasi, parametrelerin etkilesimlerinin
dikkate alinarak modellerin gelistirilmesi ve silire¢ optimizasyonu i¢in yararli olan
matematiksel ve istatistiksel yontemlerden olusan bir yontemdir (Behbahani vd. 2011;
Khedmati vd. 2017; Haghshenas vd. 2015). CY'Y, tasarlanan deney setinden elde edilen
deneysel sonuglarin matematiksel modeller (dogrusal, kare, polinom fonksiyonlar ve
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digerleri) ile tanimlanmasi ve istatistiksel tekniklerle elde edilen modelin dogrulanmasina
dayanir (Witek-Krowiak vd. 2014).

CYY kullanilarak fiziko-kimyasal islemlerin simiilasyonu ve optimizasyonu, (1)
bagimsiz proses faktorlerinin ve istenen proses cevabinin segilmesi, (2) deney tasariminin
olusturulmasi, (3) deneylerin yiiriitilmesi (4) deney sonuglariin matematiksel model ile
modellenmesi, (5) modelin grafikler ve varyans analizi kullanarak dogrulanmasi ve (6)
optimal kosullarin belirlenmesi olmak iizere alt1 ardistk adimda gerceklestirilir
(Karimifard ve Moghaddam 2018).

Deney tasarimi olustururken, uygun bir tasarim stratejisinin secilmesi, bir cevap
yiizeyi olusturmak ve 6ngériilen modelin kesinligi {izerinde 6nemli bir etkiye sahiptir
(Sakkas vd. 2010). Boyar maddelerin fiziko-kimyasal olarak uzaklastirilmasinda
uygulanan ana tasarim stratejileri, tam faktoriyel tasarim, merkezi kompozit tasarim,
Box-Behnken tasarimi ve Doehlert tasarimidir. Merkezi kompozit tasarim (MKT),
cevresel siireclerde ikinci dereceden cevap ylizey modeli olusturulmasi i¢in en ¢ok
kullanilan tasarim yontemidir (Karimifard ve Moghaddam 2018). MKT, 6nemli dlgiide
daha az deneysel calisma yiiriitiilmesiyle, ii¢ seviyeli tam faktoriyel tasarim ile esit
miktarda bilgi saglar. Ek olarak MKT, segilen siireci etkileyen proses faktorlerinin
dogrusal ve karesel etkilesim etkilerinin faydali bir sekilde tahmin edilmesini saglar.
MKT f{i¢ tip nokta gerektirir: merkez noktalari, eksenel noktalar ve faktor tasarimindan
gelen kiip noktalari. Boylece, gereken toplam deney sayisi Esitlik (3.1)’de goriilen
Denklem ile belirlenebilir:

N =2+ 2k +n, k<5 (3.1)

Burada; N toplam deney sayisini, K segilen proses degiskeni sayisint ve no merkez
noktada yapilmasi planlanan deney sayisini ifade etmektedir.

3.2.2. Deneyler tasarim sonucu olusturulan modelin degerlendirilmesi

Uygun tasarim stratejisini sectikten ve proses faktorleri i¢cin sinir degerleri
belirledikten sonra, bilgisayar yazilimlari yardimiyla deneysel tasarim olusturulur ve
deneyler yiiriitilir. Daha sonra, elde edilen sonuglar i¢in matematiksel bir model
olusturularak proses analiz edilir. Bu matematiksel modelin anlamli olmasi igin deneysel
sonuglara uymasi gerekir. Elde edilen matematik modelin deneysel verilere uygun hale
getirilmesi deneysel verilerin kodlanmasi ve regresyon analizleri ile gerceklestirilir
(Karimifard ve Moghaddam 2018). CYY gibi matematiksel modellerde, faktorlerin
gercek degerleri yerine —1, 0 ve +1 gibi kodlanmig degerleri analiz edilir (Witek-Krowiak
vd. 2014). Ardindan, kodlanan veriler en az kare prosediirleri kullanarak modele
yerlestirilir. Yaygin modeller ve deneysel tasarimlar icin bu tiir fonksiyonlar istatistiksel
bilgisayar yazilimlarinin cogunda bulunmaktadir.

Regresyon analizi adiminda, yaygin olarak regresyon katsayisinin (R%) modelin
tek Dbelirleyici degeri olarak kullanilmasi yaygindir. Bununla birlikte, 6zellikler
faktorlerin sayis1 arttiginda, R? degeri tek basma, katsayr tahminlerinin egilimini
belirleyemez ve bir regresyon modelinin yeterli olup olmadigini gostermez. Bu gibi
sorunlarm iistesinden gelmek igin, diizeltilmis R? (R%) ve tahmin edilen R? (R?)
katsayilarinin da degerlendirilmesi gerekir. Diizeltilmis R?, modeldeki farkli faktorlere
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gore ayarlanmis, degistirilmis bir R? tiiriidiir. Diizeltilmis R2, farkli sayida faktdr iceren
regresyon modellerinin agiklayic1 giiciinii karsilastirir. Diizeltilmis R? degeri genellikle
R?den daha diisiiktiir. Modelin uygunlugu R? ve diizeltilmis R? katsayilarinin birbirine
yakin olmasi ile degerlendirilir.

Tahmin edilen R? ise, bir regresyon modelinin yeni sonuglar i¢in verilen cevaplari
ne kadar iyi tahmin edebilecegini gdstermektedir. Modelin 6ngoriicii kalitesini farkl
kosullar i¢in degerlendirmenin yani sira, tahmin edilen R?nin 6nemli bir yarari,
arastirmacilarin bir modele uyum vermelerini engellemektir. Diizeltilmis R?ye benzer
sekilde, tahmin edilen R?, tipik olarak R?den daha diisiiktiir, ancak, eger tahmin edilen
R?, R?den ¢ok daha diisiikse, modelde ¢ok fazla faktdr olabilir. Bu nedenle, bir regresyon
modelini dogrulamak igin, elde edilen R?, diizeltilmis R? ve tahmin edilen R? degerlerini
bildirmek biiylik 6nem tagir.

Varyans analizi, ¢ok parametreli modellerdeki “istatistiksel olarak anlamli”
parametreleri tanimlamak i¢in kullanilan bir matematiksel fonksiyonlar ve istatistiksel
yontemler toplulugudur. Bir proses faktoriiniin tesadiifen olusma olasilig1 diisiik oldugu
belirlendiginde o faktor “istatistiksel olarak anlamli” kabul edilir. Bu nedenle, varyans
analizinin temel amaci, dnemli faktorleri tanimlamak ve bunlardan hangisinin en 6nemli
faktor oldugunu belirlemektir. Dahasi, sadece uyumun dogrulugu hakkinda bilgi
saglamakla kalmaz, ayn1 zamanda parametrelerin 6nemini de gosterir.

Model incelenirken, F-degeri katsayisi, ortalama karenin ve artik ortalama kareye
boliinmesi ile hesaplanir. F-degerine gore elde edilen en Onemli degerlerden biri
hesaplanmis olasilik veya P-degeridir. P-degeri, belirli bir olayin ortaya ¢ikma olasiligini
temsil eden istatistiksel bir hipotez testinde marjinal 6nem diizeyi olarak tanimlanabilir.
Genellikle, bir faktoriin P degeri <0.05 ise, 0 faktor 6nemli bir faktor olarak kabul edilir.

3.3. Fenton ve Fenton Benzeri Proseslerin icin Deneysel Tasarim

Yukarida 6zetlenen bilgiler dogrultusunda CYY MKT kullanilarak deneylerin
planlanmasi amaciyla, ¢aligmalarin ilk asamasinda proses degiskenleri ve bu
degiskenlerin smir degerleri belirlenmistir. Fenton prosesi ve fenton benzeri proseste,
prosesin verimi biiyiik 6l¢iide pH, reaksiyon siiresi ve kullanilan reaktiflerin (demir ve
hidrojen peroksit) miktarina baghdir. Literatiir verilerinin incelenmesi sonucunda fenton
prosesi i¢in uygun pH araliginin 3-3,5 arasi oldugu ortaya ¢ikmigtir. Bu nedenle, fenton
ve fenton benzeri proses deneylerinde pH 3-3,5 arasinda uygulanmigtir. Demir ve
hidrojen peroksit konsantrasyonlarinin artmastyla kirleticilerin giderim hizi artmaktadar.
Ancak, belli konsantrasyonun lizerinde bu giderim hiz1 olduk¢a azdir. Ayrica, fazla demir
kullanimi ¢ikista ¢oziinmiis katt madde miktarinin artmasina sebep olabilir (Glirtekin ve
Sekerdag 2008). Prosesin uygulanacagi atiksuya 6zgii olarak en uygun demir ve hidrojen
peroksit konsantrasyonlarinin belirlenmesi hem maliyet hem de proses verimi agisindan
onemlidir. Fenton prosesinde uygulanacak hidrojen peroksit konsantrasyonu atiksuyun
KOI degerine bagli olarak belirlenir. Tekstil endiistrisi atiksulari ile yiiriitiilen fenton
deneylerinde yiiksek verim elde etmek i¢in uygun H202/KOI mol oranlar1 i¢in 0,1 ila 1,86
arasinda degisen degerler elde edilmistir (Azbar vd. 2004; Meri¢ vd. 2005; Blanco vd.
2012; Torrades ve Garica-Montana 2014; Solmaz vd. 2006; Ramesh vd. 2017; Gil Pavas
vd. 2017). Tekstil endiistrisi atiksulart ile yiiriitiilen fenton deneylerinde bir diger dnemli
proses parametresi olan H2O2/Fe mol orani igin optimum degerler ise farkli galismalarda
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2-22 mol/mol arasinda bulunmustur (Azbar vd. 2004; Meri¢ vd. 2005; Blanco vd. 2012;
Torrades ve Garica-Montana 2014; Solmaz vd. 2006; Ramesh vd. 2017; Gil Pavas vd.
2017).

Bu calisma kapsaminda fenton deneyleri biyolojik aritim 6ncesi bir 6n aritma
prosesi olarak uygulandigi i¢in asir1 H2O2 masrafindan kaginmak ve ayrica mikrobiyal
aktiviteyi etkileyecek yan iiriinlerin olusmasin1 minimize etmek i¢in H2O2/KOI mol oran1
ilk asamada diisiik degerlerde segilmistir. Deneysel tasarimda, H,O2/KOI ile H20,/Fe mol
oranlarinin her ikisinin de degisken olarak segilmesi durumunda kullanilacak demir
miktar sabit kalmaktadir. Bu nedenle, deneysel tasarimda H20O2/Fe mol oran1 sabit deger
kabul edilerek hesaplanan Fe mol miktar1 proses degiskeni olarak secilmistir. Boylece,
deneysel tasarim amaciyla, H202/KOI mol oran1 ve Fe mol miktar1 bagimsiz degiskenler
olarak secilmistir. Ik asamada yiiriitiilen deneylerde reaksiyon siiresi de proses degiskeni
olarak ele alinarak her iki proses i¢in de en uygun reaksiyon siiresi belirlenmistir. Bu
dogrultuda, diisiik H2O2/KOI mol oranlar1 icerecek sekilde tasarlanan ilk set deneysel
calismalar igin proses degiskenlerinin segilen seviyeleri Cizelge 3.1°de goriilmektedir.

Cizelge 3.1. Fenton ve fenton benzeri proses deneyleri i¢in secilen bagimsiz
degiskenlerin seviyeleri

<. Fenton Prosesi | Fenton Benzeri Proses
Degisken 5 5 — m — ..
No Bagimsiz Degisken diisiik | yiiksek | diisiik yiiksek
seviye | seviye seviye seviye
A H,0,/KOI mol orani 0,06 0,3 0,15 0,45
B Fe (mmol) 0,69 3,44 0,69 2,06
C Reaksiyon siiresi (dak) | 30 90 10 30

Proses tasariminda proses cevabi olarak ise KOI konsantrasyonu segilmistir. Tk
set deneylerde H202/Fe*? mol oram fenton prosesinde 3 mol/mol’e karsilik gelmektedir.
Fenton benzeri proseste ise H202/Fe*® mol oran1 7,5 mol/mol olarak uygulanmustir. Bu
oranlar literatlirde her iki prosesinde etkisini karsilastirildigi tek ¢alismada belirlenen
oranlara gore secilmistir. Solmaz vd. (2006) tarafindan yiiriitiilen fenton ve fenton benzeri
proseslerin optimize edilerek karsilastirildigi ¢alismada biyolojik aritma uygulanmis
tekstil endiistrisi atiksulariin fenton prosesi ile giderimi icin optimum H.0./Fe*? mol
orani 2,2, aym atiksularin fenton prosesi ile giderimi icin ise en uygun H,O»/Fe*® mol
orant 9,5 olarak belirlenmistir.

Ilk set deneylerin yiiriitiilmesinin ardindan her iki proses icinde en uygun
reaksiyon siiresi 30 dakika olarak belirlenmistir. Mikrobiyal aktiviteyi etkileyecek yan
iiriinlerin olusmasini minimize etmek icin diisiik H202/KOI mol orani segilerek
uygulanan ilk deney setlerinin ardindan ikinci set deneyler nispeten yiiksek H202/KOI
mol oranlar1 uygulanacak sekilde deneysel tasarim olusturulmustur. 2. Set deneyler igin
proses degiskenlerinin segilen seviyeleri Cizelge 3.2°de goriilmektedir. 2. Set deneylerde
fenton ve fenton benzeri proseslerin her ikisine de benzer kosullar uygulanmistir.

Belirlenen proses degiskenleri ve bu proses degiskenlerin diisiik ve yiiksek
seviyeleri deneysel tasarim ve optimizasyon icin gelistirilmis olan Design Expert®
istatistiksel paket programinin deneme siiriimiine aktarilmistir (Design Expert 2011). Set
1 deneylerinde 3 bagimsiz degisken igin 23+(2x3)+2 olmak iizere toplam 16’sar adet
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fenton ve fenton benzeri proses deneyi yiiriitiilmiistiir. Design Expert® program tarafindan
CYY kapsaminda Cizelge 3.3’de goriilen deneylerin yiiriitiilmesi 6nerilmistir.

Cizelge 3.2. Yiiksek H,02/KOI mol oraninda fenton ve fenton benzeri proses deneyleri
i¢in se¢ilen bagimsiz degiskenlerin seviyeleri

Degisken o <. diisiik | yiiksek
No Bagimsiz Degisken seviye | seviye
A H,0,/KOI mol oran1 | 0,5 15
B Fe (mmol) 2,15 6,45

Cizelge 3.3. Set 1 Deneyleri i¢in Design Expert® programi tarafindan onerilen CYY
deney setleri

Fenton Prosesi Fenton Benzeri Proses
Deney Bagimsiz Degiskenler Bagimsiz Degiskenler
No | H,O/KOi| Fe | Reaksiyon | H,0/KOi| Fe | Reaksiyon
mol oram | (mmol) siiresi mol oram | (mmol) siiresi
1 0,06 0,69 90 0,45 2,06 30
2 0,06 0,69 30 0,45 2,06 10
3 0,06 3,44 30 0,45 1,375 20
4 0,06 2,06 60 0,45 0,69 10
5 0,06 3,44 90 0,45 0,69 30
6 0,18 2,06 60 0,3 2,06 20
7 0,18 0,69 60 0,3 1,375 20
8 0,18 2,06 90 0,3 1,375 30
9 0,18 3,44 60 0,3 1,375 20
10 0,18 2,06 60 0,3 1,375 10
11 0,18 2,06 30 0,3 0,69 20
12 0,3 0,69 90 0,15 2,06 10
13 0,3 0,69 30 0,15 2,06 30
14 0,3 3,44 90 0,15 1,375 20
15 0,3 2,06 60 0,15 0,69 30
16 0,3 3,44 30 0,15 0,69 10

Set 2 deneylerinde ise 2 bagimsiz degisken igin 22+(2x2)+2 olmak iizere toplam
10°ar adet fenton ve fenton benzeri proses deneyi yiiriitiilmiistiir. Design Expert® program
tarafindan CY'Y kapsaminda Cizelge 3.4’de goriilen deneylerin yiiriitiilmesi 6nerilmistir.

3.3. Fenton ve Fenton Benzeri Proses Deneylerinin Yiiriitiilmesi

Fenton deneyleri 100 mL tekstil atiksuyuna deneysel tasarima gore belirlenen
miktarda demir ve hidrojen peroksidin eklenmesinin ardindan pH’mn 10 M ve 1M siilfiirik
asit (H2S0g) ile 6 M sodyum hidroksit (NaOH) kullanilarak 3,20 + 0,2’e ayarlanmasi ile
yiirtitiilmistir (Sekil 3.1). Deneyler sirasinda farkli miktarlarda H2O> ve Fe kullanildigi
i¢in her bir deneyde toplam hacim olarak secilen 115 ml hacme ulagsmak igin eksik kalan
miktar distile su eklenerek tamamlanmistir. Oda sicakhiginda (20-25 °C) yiiriitiilen
deneylerde reaksiyon siiresi boyunca karigtirma uygulanmaistir.
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Cizelge 3.4. Set 2 Deneyleri i¢in Design Expert® programi tarafindan onerilen CYY
deney setleri

Bagimsiz Degiskenler
DeNnoey H.0,/KOI Fe
mol oram (mmol)
1 15 6,45
2 15 4,3
3 15 2,15
4 1 6,45
5 1 4,3
6 1 4,3
7 1 2,15
8 0,5 6,45
9 0,5 4,3
10 0,5 2,15

Sekil 3.1. Fenton ve fenton benzeri proses deney diizenegi

Deney tasarimmna gore uygulanmasi gereken reaksiyon  siiresinin
tamamlanmasinin ardindan, demirin ¢dkmesini saglamak ve hidrojen peroksidin
aktivitesini durdurmak icin 6 M NaOH eklenerek pH 12 iizerine c¢ikarilmigtir
(Buthiyappan vd. 2016). Ardindan, numuneler 2 saat siireyle numuneler ¢okelmeye
birakilmistir. Cokelme siirecini ardindan numunelerin iist s1vi fazindan numuneler alinip
santrifiij uygulanmustir. Santrifiijiin ardindan numunelerin KOI konsantrasyonlar
Olgtilmiistiir. Ayrica, deneylerde ne kadar H>Oz kullanildigini ve kalan H2O2’nin 6lgiilen
KOI konsantrasyonlarina katkilarin1 hesaplamak igin her deneyin sonunda numunelerin
H20:2 konsantrasyonlar1 dl¢tilmiistiir.

Fenton ve fenton benzeri deneylerde deneysel tasarim tarafindan Onerilen
H202/KOI mol oranmin saglanmasi amaciyla eklenmesi gereken H20. miktarmin
hesaplanmasi i¢in ilk olarak tekstil endiistrisi atiksuyunun 100 mL numunede bulunan
mol sayis1 KOI cinsinden Esitlik 3.2°de goriilen formiil ile hesaplanmugtir:
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. Co

KOLiymor = (3.2)

— X
32mg/mmol Vo

Ardindan, deney tasarimma gore uygulanmasi gereken H202/KOI mol oranina
gore eklenmesi gereken H2O2 mol oran1 Esitlik 3.3’de goriilen formiil ile hesaplanmastir:

202

H .
HZOmeol = (KOi ) X KOlLipmor 3.3)

Fenton ve fenton benzeri proseslerde eklenmesi gereken H>O> konsantrasyonu
Esitlik 3.4°de goriilen formiil ile hesaplanmustir:

mg H,0, X My p,0 l
CH202 (T) — mmol VO 202(mg/mmol) (3.4)

Deneysel caligsmalarda hedeflenen H202/Fe oranlarini saglamak i¢in uygulanmasi
gereken Fe mol miktar1 Esitlik 3.5°de goriilen formdil ile hesaplanmistir:

G

Femmor = H, (3:5)

Omeol

Hesaplanan Fe mol miktarindan eklenecek Fe konsantrasyonu ise Esitlik 3.6’da
goriilen formiil ile hesaplanmistir:

MA,Fe(mg/mmol) X Femmol
Vo

mg
Cre(—7) = (3.6)
Bu esitliklerde, Co ham tekstil atiksularnin KOI konsantrasyonunu (mgKOI/L),

Vo deneylerde kullanilan ham tekstil atiksuyu hacmini (L), Mu2o2 Ve Mre ise sirasiyla
H>0> ve Fe’nin molekiiler agirliklarini (gr/mol) ifade etmektedir.

Deneysel calismalarin tamamlanmasiin ardindan, farkli proses degiskenleri
uygulanarak yiiriitiilen fenton ve fenton benzeri proses deneyleri ile elde edilen proses
cevab1 (KOI konsantrasyonu), Design Expert® programina girilmis ve girilen veriler
kullanilarak proses cevabi i¢in Onerilen modelin istatistiksel olarak uygunlugu ANOVA
testleri ile degerlendirilmistir. Degerlendirmenin ardindan optimum oldugu belirlenen
kosullarda dogrulama deneyleri yapilarak fenton ve fenton benzeri proseslerde yiiksek
KOI giderim verimleri elde etmek igin uygulanmasi gereken proses isletme kosullari
belirlenmistir.

3.4. Aktif Camur Inhibisyon Testleri

Aktif ¢amur inhibisyon testlerinde kullanilmak iizere aktif ¢amurun aklime
edilmesi amaciyla bir aerobik reaktor kurulmustur. Reaktore gerekli havayr ve
karistirmayi saglayacak havalandirma diizenegi yerlestirilmis ve as1 gamuru dinlenmis su
ile birlestirilerek reaktore eklenmistir. Aktif camur reaktorii doldur bosalt prensibine
dayali olarak igletilmis olup, bu amagcla, giinliik olarak belirli miktar ¢amur atimi
gerceklestirildikten sonra, reaktdr bagli oldugu havalandiricidan ayrilarak camurun dibe
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cokelmesi beklenmistir. Cokelme gerceklestikten sonra reaktdr igerisindeki su
bosaltilmistir. Ardindan, reaktdre dinlenmis su ve istenen KOI konsantrasyonuna sahip
miktarda sentetik atiksu eklenerek biyokiitle beslenmistir. AKtif ¢amur inhibisyon test
prosediiriinde testlerde kullanilacak aktif gamurun 1500 mg KOI/L konsantrasyonunda
sentetik atiksu ile aklime edilmesi gerektigi belirtilmektedir (ISO 8192, 2007). Bu
nedenle, aktif camurun aklimasyonu amaciyla, biyokiitle ilk hafta 500 mg KOI/L, ikinci
hafta 1000 mg KOI/L ve iigiincii haftadan itibaren 1500 mg KOI/L konsantrasyonuna
sahip sentetik atiksu ile beslenmistir. Sentetik atiksu c¢ozeltisi Cizelge 3.5’de goriilen
maddeleri belirten miktarlarda icerecek sekilde hazirlanmistir (ISO 8192, 2007).

Cizelge 3.5. Sentetik atiksu bilesenleri

Sentetik Atiksu Bilesenleri (30.000 mg KOI/L) Miktar (gr)
Pepton 16,0

Et ekstrakti (veya bir sebze 6zii) 11,0

Ure 3,0

Sodyum kloriir (NaCl) 0,7
Kalsiyum kloriir dihidrat (CaCl,.2H,0) 0,4
Magnezyum siilfat heptahidrat (MgSQa..7H,0) 0,2

Susuz potasyum monohidrojen fosfat (K.HPQO,) 2,8

Reaktorden giinliik aktif ¢amur numunesi alinarak askida kati madde (AKM) ve
ucucu askida kati madde (UAKM) analizleri yapilmistir (APHA, 2012). AKM ve UAKM
konsantrasyonlarina gore, reaktoriin giinliik olarak beslenmesi ile yaklasik bir ay sonunda
aktif camur inhibisyon testlerinde kullanilacak as1 ¢amuru elde edilmistir. Aktif camur
inhibisyon deneylerinin yiiriitiilmesi amaciyla 1000 ml’lik 4 adet beher D1-D6 olarak
numaralandirmistir. Beherler igin paralel ve esit hava verilecek sekilde havalandirma
diizenegi kurulmustur. Beherlere hesaplanan miktarda as1 ¢camuru ve su koyulmus,
havalandiricilar yerlestirilerek as1 gamurlar1 10 dakika havalandirilmistir (Sekil 3.2).

Sekil 3.2. Aktif camur inhibisyon deney diizenegi

3 dakika zaman araliklar ile 1. Behere sentetik atiksu, 2. Behere sentetik atiksu
ile birlikte ham tekstil atiksuyu ve diger beherlere sentetik atiksu ile birlikte optimum
oldugu belirlenen kosullarda fenton veya fenton benzeri prosesler uygulanmis tekstil
atiksular1 eklenerek inhibisyon testlerine baslanmistir. Testlerin baslatilmasinin ardindan
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30, 60 ve 180. Dakikalarda her bir beherdeki numune sirasiyla erlene alinmistir. Manyetik
karistirict ¢alistirilarak erlen oksijen problu 6lgiim hiicresine yerlestirilmistir (Sekil 3.2).
Manyetik karistirici ¢aligtirilmig ve 10 sn. araliklarla 60 sn. boyunca ¢6ziinmiis oksijen
konsantrasyonu kaydedilmistir. Siire sonunda 6lglim bitince erlen igerisindeki numune
tekrar behere bosaltilarak havalandirmaya devam edilmistir. Her bir numune i¢in farkl
zamanlarda Ol¢iilen ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonlarina gore farkli zamanlardaki
oksijen tikketim hizlart hesaplanmistir. Oksijen tiikketim hiz1 Esitlik (3.) kullanilarak
kaydedilen oksijen azalma grafiginin dogrusal boliimiinden hesaplanmistir:

(0, —02)>< 60sn 60dak
At ldak 1sa

R= (3.7)

Burada; R oksijen tliketim hizt (mg/L.sa), Oi: segilen dogrusal fazin
baslangicindaki oksijen konsantrasyonunu (mg/L); O2 secilen dogrusal fazin sonundaki
oksijen konsantrasyonunu (mg/L) ve At iki 6l¢lim arasindaki zaman araligini (sn) ifade
etmektedir.

Ham ve farkli kosullarda fenton veya fenton benzeri proses uygulanmis tekstil
atiksularinin  oksijen tiiketimi inhibisyon ylizdesi Iy, Esitlik (3.8) kullanilarak
hesaplanmistir:

—(Rl —Ry )><100

1

(3.8)

I

Burada; R: tekstil atiksuyu eklenmeyen kontrol numunesi (D1) i¢in hesaplanan
oksijen tiikketim hizin1 (mg/L/sa) ve Rn tekstil atiksuyu eklenen numune i¢in hesaplanan
oksijen tiiketim hizin1 (mg/L/sa) ifade etmektedir.

3.5. Analitik Yontemler
3.5.1. Askida kati madde (AKM) ve ucucu askida katt madde (UAKM) analizleri

Askida kati madde (AKM) ve ucucu askida katt madde (UAKM) analizleri
Standart Metotlarda tanimlanan sekilde yapilmistir (APHA, 2012). Bu amagla, belirli bir
miktarda numune 0,45 pm gozenekli filtre kagidindan siiziilmiis ve 103-105 °C sicakliga
ayarlanmig etiivde 2 saat kurutulmustur. Etiivden ¢ikartilan filtre kagidi sabit tartima
gelmesi icin desikatorde bekletildikten sonra filtre kdgidinin etiivde bekletilmeden 6nceki
agirhigindan, etiiv sonrasi agirligi ¢ikartilarak AKM konsantrasyonu hesaplanmigtir
(APHA, 2012). Askida kati madde analizinin ardindan filtre kagidi 550 °C’ye ayarlanmis
firinda 30 dakika yakilmis ve bu siirenin ardindan filtre kagid1 sabit tartima gelmesi i¢in
desikatorde bekletmistir. Filtre kagidinin etiiv sonrasi agirligindan, firinda yakma sonrasi
agirhigi ¢ikartilarak UAKM konsantrasyonu hesaplanmistir (APHA, 2012).

3.5.2. Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) analizleri
KOI konsantrasyonlar: Uluslararasi Standartlar Organizasyonu (ISO) tarafindan
Onerilen yonteme gore Olciilmiistiir (ISO 6060, 1986). Bu yonteme gore, 250 ml’lik

erlenler 10 ml tekstil atiksuyu numuneleri koyulmasinin ardindan erlenlere 5 mi
potasyum dikromat ¢ozeltisi ve 15 MI glimiis siilfat-siilfiirik asit ¢6zeltisi eklenmistir.
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Erlenler geri sogutucu altinda 2 saat siireyle kaynatildiktan sonra sogumalari
beklenmistir. Soguyan numunelere 2-3 damla ferroin indikatori ilave edilmis ve standart
demir (II) amonyum siilfat (DAS) ¢ozeltisi ile renk mavi-yesilden kiremit kirmizisi
rengine donene kadar titrasyon yapilmistir. Numuneler ve sahit igin sarf edilen DAS
miktarlarina gére numunelerin KOI konsantrasyonlari hesaplanmistir.

3.5.3. Renk analizi

Renk terimi suyun gercek rengi yani suyun bulaniklig1 giderildikten sonraki rengi
anlamindadir. Goriinen renk terimi sadece ¢ozeltideki maddelerden dolay1 olusan rengi
degil ayrica askida kati maddelerden dolayi olusan rengi de igerir. Renk analizleri
Standart Metotlarda tanimlanan Pt-Co yontemine (SM 2120) gére yapilmistir (APHA,
2012). Pt-Co metodu, renk olgiimiinde standartlasmis yaygin kullanilan bir metottur.
Kloroplatinat iyonunun sebep oldugu 1 mg platin/L renk birimidir. Ozel durumlarda dalga
boylarim1 eslemek igin kobalttan platine kadar oranlar farklilik gosterebilir. Renk
Olgtimlerinde Pt-Co standard: ile kalibrasyon egrisi olusturmustur. Farkli kosullarda
fenton ve fenton benzeri proses uygulanmis tekstil atiksulariin renk konsantrasyonlari
Pt-Co cinsinden Spektrofotometrede 465 nm dalga boyunda 6l¢iilmiistiir.

3.5.4. Hidrojen peroksit analizi

Bu yontemde, numune aliiminyum kloriir ve sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile 6n
islem uygulanarak berraklastirilir ve hidrojen peroksit, sar1 pertitanik asit kompleksi
olusturmak tizere asit ¢ozeltisindeki potasyum titanyum oksalat ile reaksiyona sokulur.
Olusan peroksotitanyum kompleksi hidrojen peroksite 6zgii oldugu ic¢in, numunede
bulunan diger oksidanlar analize girisim yapmamaktadir (Sellers 1980). Bu yontem,
atiksularda hidrojen peroksidin 0,1-50 mg/L araliginda belirlenmesi i¢in uygundur. Bu
yonteme gore, 20 mL numuneye sirasiyla 1 ml siilfiirik asit (1+17), 1 ml potasyum
titanyum oksalat c¢ozeltisi ve 3 ml distile su eklendikten sonra numune iyice
karigtinnlmistir. Renk gelisimi i¢in 5 dakika beklendikten sonra, numunenin hidrojen
peroksit konsantrasyonu 410 nm’ye ayarlanmis spektrofotometrede 6l¢tilmiistiir.
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4. BULGULAR
4.1. Hal Uretim Endiistrisi Atiksuyunun Karakterizasyonu

Hal1 iiretim fabrikasindan temin edilen ham atiksuyun karakterizasyonu Cizelge
4.1°de goriilmektedir.

Cizelge 4.1. Hali iiretim atiksulariin karakterizasyonu

Parametre Konsantrasyon
AKM (mg/L) 155+5
UAKM (mg/L) 115+ 15
KOI (mg/1) 9409,91 + 17
Renk (Pt-Co) 7879,60 + 11
pH 5,80+0,5

Cizelge 4.1°de goriildiigii lizere, hali liretimi sonucu agiga ¢ikan atiksular diigiik
AKM ve UAKM konsantrasyonlarina sahip iken, atiksuyun KOI konsantrasyonu ve
renginin sirastyla 9409,91 mgKOI/L ve 7879,60 Pt-Co olarak oldukga yiiksek degerlerde
oldugu belirlenmistir. Fenton ve fenton benzeri deneylerde deney tasarimina gore gerekli
miktarda demir ve hidrojen peroksit eklendikten sonra deney baslangicinda sabit atiksu
hacmi saglamak icin tiim deneylerde toplam eklenen reaktif miktar1 distile su ile 15
mL’ye tamamlanmis ve bdylece deneyler 115 mL hacimde yliriitiilmiistiir. Benzer
sekilde, proseslerde uygulanan kosullarin ham hali iiretim atiksuyunun KOI
konsantrasyonuna etkisini belirlemek amaciyla, iki tekrarli olarak kontrol deneyi
yapilmistir. Bu amagla, ham hal1 tiretim atiksuyuna higbir reaktif eklenmeden, sadece 15
mL distile su eklenerek pH deneylerde uygulanan pH araligina ayarlanarak 30 dakika
karigtirma uygulanmistir. Ardindan tiim deneyler tamamlandiginda uygulanan sekilde
ham atiksuyun pH’1 12 iizerine ¢ikarilmistir. Bu kontrol deneylerinin ardindan ham hali
iiretim atiksuyunun KOI konsantrasyonu &l¢iilmiistiir. Kontrol deneyinde hali iiretim
atiksuyunun ortalama KOI konsantrasyonu 8742,11 mgKOI/L olarak dl¢iilmiistiir. Bu
degerin 15 mL distile su ilavesiyle seyrelmeyi dikkate alinca ham hali tiretim atiksuyunun
KOI konsantrasyonu ile uyumlu oldugu hesaplanmistir. Bu dogrultuda, deneylerde elde
KOI giderim verimleri hesaplanirken kontrol deneyinde &lgiilen 8742,11 mg/L KOI
konsantrasyonu esas alinmistir.

4.2. Set 1: Diisiik H202/KOI Oranlarinda Fenton Deneylerinin Sonuclar
4.2.1. KOI giderimine diisiik H202/KOI oranlarinda fenton prosesinin etkisi

CYY ve MKT ile olusturulan deney planina gore Set 1 fenton deneylerinin
yiriitiilmesi ve iki saat siireyle ¢oktiirme uygulanmasinin ardindan fenton prosesi
uygulanmis hali iiretim atiksularinda 6lgiilen KOI konsantrasyonlar1 Sekil 4.1°de, ham
hali {iretim atiksuyuna kiyasla KOI giderim verimleri Sekil 4.2°de goriilmektedir.

En diisiik KOI konsantrasyonlari secilen en diisiik H2O2/KOI mol oran1 olan 0,06
mol H,02/mol KOI ve secilen en yiiksek Fe miktari olan 3,44 mmol Fe*2 uygulanmasiyla
30 ve 90 dakika siirelerde yiiriitiilen fenton deneyleri sonucunda sirasiyla 1632,60
mgKOI/L ve 1674,60 mgKOI/L olarak belirlenmistir. 30 dakika siireyle yiiriitiilen fenton
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deneyinde KOI giderim verimi %81,33 olarak hesaplanirken, ayni kosullarda fenton
deneyinin 90 dakika siireyle yiiriitiilmesi sonucu KOI giderim verimi %80,84 olarak
hesaplanmistir. Bu sonu¢ dogrultusunda, Set 1 fenton deneyleri ile ulagilan en énemli
sonug reaksiyon siiresinin 30 ve 90 dakika olarak uygulanmasinin KOI giderimine

etkisinin olmamasidir.
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Sekil 4.1. Hali iiretim atiksularma fenton prosesi uygulanmasi sonucu 6lgiilen KOI
konsantrasyonlari
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Sekil 4.2. Hal1 iiretim atiksularina fenton prosesi uygulanmasi sonucu elde edilen KOI
giderim verimleri

En yiiksek KOI giderim veriminin elde edildigi 3,44 mmol Fe*? ile birlikte 0,06
H20,/KOI mol orani uygulanarak yiiriitiilen deney ile aym1 Fe*? miktarinda daha yiiksek
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H202/KOI mol oranlarinda vyiiriitiilen deneyler karsilastirildiginda, H202/KOI mol
oranlarmin arttirilmasi sonucu KOI giderim veriminin azaldig1 gézlenmistir.

En diisiik KOI gideriminin hesaplandig1, en yiiksek KOI konsantrasyonlar1 ise
fenton deneylerinin H202/KOI mol oran1 ve reaksiyon siiresinden bagimsiz olarak en
diisiik miktarda Fe uygulanan deneylerde elde edilmistir. 0,3 H202/KOI mol orani, 90
dakika reaksiyon siiresi ve 0,69 mmol Fe*?2 uygulanarak vyiiriitiilen fenton deneyinde KOI
konsantrasyonu 8703,5 mgKOI/L olarak 6lgiiliirken, 0,06 H202/KOI mol oran1 ve 0,69
mmol Fe*2 uygulanarak 90 dakika reaksiyon siirelerinde yiiriitiilen fenton deneyinde KOI
konsantrasyonu 8595,7 mgKOI/L olarak 8l¢iilmiistiir.

Ham hal1 iiretim atiksular1 oldukga bulanik oldugu i¢in renk 6l¢timii yapilirken
yiikksek oranda seyreltme uygulanmasi gerekmistir. Ancak, yliksek oranda seyreltme
deney hatalarin1 da beraberinde getirdigi icin uygulanmasi tercih edilmemistir. Bu
nedenle, fenton deneyleri sonucu elde edilen renk giderim verimleri goérsel mukayese ile
belirlenmigtir. Sekil 4.3’de fenton deneylerinin ardindan 2 saat siireyle uygulanan
¢oktiirme sonucunda gdzlenen renklere bir 6rnek verilmistir.

Sekil 4.3. Fenton prosesinin renk ve bulaniklik giderimine etkisi

Hal1 tiretim atiksularina fenton prosesi uygulanmasinin renk giderimi iizerinde
olumlu etkisi oldugu ve en yiiksek KOI giderim verimlerinin elde edildigi 0,06 H202/KOI
mol oran1 ve 3,44 mmol Fe*? uygulanarak 30 ve 90 dakika siireyle yiiriitiilen fenton
deneylerinde rengin ve bulanikligin tamamen giderildigi belirlenmistir.

4.2.2. Set 1 KOI giderimi icin cevap yiizey yontemi MKT modelinin olusturulmasi

Fenton prosesi ile aritilan hali {iretim atiksularinda &lgiilen KOI
konsantrasyonlarina ait veriler Design Expert® paket programmna aktarilmis ve
istatistiksel analizler yapilmustir. Istatistik analizler sonucunda KOI giderimi regresyon
katsayis1 (R?) 0,9967, diizeltilmis regresyon katsayis1 (R%) 0,9917 ve tahmin edilen
regresyon katsayis1 (R%) 0,9577 olan ikinci derece (karesel) model ile tammlanmustir.
Design Expert programi tarafindan onerilen ikinci derece modele ait kodlu ve gergek
degerli model esitlikleri sirasiyla 4.1 ve 4.2°de verilmistir.

KOI (mg/l) = +6186,61 + (938,03xA) — (2438,26xB) + (67,77xC) + (1073,06x Ax

B) + (10,14xA%C) - (98,98xBxC) + (365,98%A?) - (572,04xB2) + (153,07xC?) (4.1)
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KOI (mg/l) = +10601,80025—(14931,18215xH,02/KOI) — (1550,30666xFe)-
(13,70242xSiire)+(6503,3656 1 xH,02/KOIxFe)+(2,81755xH20,/CODxSiire)— (4.2)
(2,39955xFexSiire)+(25415,49888 xH,0,/K012)—(302,56862 xFe?+(0,17008x Siire?)

Esitlik (4.1) ve Esitlik (4.2)’de onerilen model esitligi kullanilarak hesaplanan
teorik sonuclara kars1 gozlenen (deneysel) sonuglarin dagilimi Sekil 4.4’de verilmistir.
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Sekil 4.4. Set 1 fenton deneylerinde model ile hesaplanan teorik ve deneyler sonucu
6l¢iilen KOI konsantrasyonlari

Fenton prosesi uygulanmasinin ardindan 6lgiilen KOI konsantrasyonlarma ait
deneyler sonucu elde edilen degerler ve model ile hesaplanan teorik degerler Sekil
4.4°den goriilecegi tizere lineer dogrunun etrafinda dagilim gostermektedir. Bu dagilim,
deneysel veriler ile modelden elde edilen verilerin uyumlu oldugu sonucunu
desteklemektedir.

4.2.3. Set 1 MKT model sonuclarinin degerlendirilmesi

Hali iiretim atiksularindan yiiksek verimle KOI gidermek igin uygulanmasi
gereken fenton prosesi isletme kosullarinin belirlenmesi amaciyla olusturulan model ve
bagimsiz degiskenler olarak secilen isletme parametrelerinin proses cevabi olarak segilen
KOI konsantrasyona etkisi ANOVA test sonuglarina gore degerlendirilmistir. Fenton
prosesi ile KOI gideriminin modellenmesi igin olusturulan modele ait ANOVA testi
sonuclar1 Cizelge 4.2°de verilmistir. Onerilen model (4.2) igin gerceklestirilen ANOVA
testi sonucunda model icin elde edilen diisiik p degeri (<0,0001) modelin %99,999 giiven
araliginda 6nemli oldugunu belirtmektedir.

Model tarafindan p<0,05 bulunan parametrelerin istatistiksel olarak Onemli
oldugu yani bu parametrelerin uygulanan proses iizerine etkisi olan parametreler oldugu
kabul edilmektedir. ikinci derece model igerisinde yer alan H202/KOI mol oran1 ve Fe*?
miktar1 bagimsiz degiskenlerine ait temel etkiler (A ve B) sahip olduklar diisiik p
degerleri (p<0,05) ile istatistiksel acidan 6nemli bulunmustur. Ancak, reaksiyon siiresini
ifade eden C degiskenine ait p degeri 0,3456 olarak hesaplanmistir. Bu durumda, modele
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gore tek basina reaksiyon siiresinin KOI giderimi agisindan istatistiksel olarak onemli

olmadig1 anlasilmaktadir.

Cizelge 4.2. Set 1 Fenton deneyleri modeli ANOVA testi sonuglari

Kareler Kareler . . L.
Kaynak toplami | ortalamasi F-degeri | p-degeri
Model 7,856x107 | 8,729x10° | 199,00 | <0,0001
A-H,0,/KOI 8,799x10° | 8,799x10® | 200,59 | <0,0001
B-Fe*? 5,945x107 | 5,945x107 | 1355,31 | <0,0001
C-Siire 45932,04 | 45932,04 1,05 0,3456
AB 9,212x108 | 9,212x10® | 210,00 | <0,0001
AC 823,07 823,07 0,019 0,8955
BC 78378,64 | 78378,64 1,79 0,2298
A? 3,5631x10° | 3,531x10° 8,05 0,0297
B2 8,627x10° | 8,627x10° 19,67 0,0044
C? 61771,75 | 61771,75 1,41 0,2802
Model uyumsuzlugu | 2,629x10° | 52582,61 188,05 0,0553

0.0. OZCAN

Parametrelerin birbirleriyle etkilesimi sonucu ortaya ¢ikan H202/KOi-Fe*? (AB)
ile H,O2/KOI ve Fe™?’nin {igiincii dereceden etkileri (A2 ve B?) diisiik p degerleri (p<0,05)
nedeniyle istatistiksel agidan Onemli model terimleri olarak bulunmustur. Ancak,
H202/KOl-siire ve Fe*?-siire parametrelerinin birbiriyle etkilesimini ifade eden AC ve BC
etkileri model agisindan 6nemsiz bulunustur. Benzer sekilde, model tarafindan reaksiyon
siiresinin {i¢iincii dereceden etkisinin (C?) dnemsiz oldugu onerilmektedir. Modele ait
regresyon katsayis1 (R2) 0,9967 olarak hesaplanmistir. Bu sonug toplam degiskenlerin ve
model sonuglarinin %99,67°sinin 6nerilen model ile agiklanabilecegini ifade etmektedir.
Ayrica diizeltilmis-R? (0,9917) degerinin R? degerine yakin olmas1 model igerisine ilave
terim eklenmesine ihtiya¢ olmadigini gostermektedir.

Cevap degiskeni KOI konsantrasyonuna proses degiskenlerinin etkilerini
inceleyen cevap yiizey grafikleri ve kontur grafikleri Sekil 4.5’de verilmistir. Sekil
4.5(a)’da cevap degiskeni KOI konsantrasyonuna, sabit 60 dakika reaksiyon siiresinde,
H202/KO1 mol oranu ile birlikte Fe*? miktarmnin etkisini agiklayan CY grafigi verilmistir.
Diisiik Fe*? uygulandiginda H,02/KOI mol oranindan bagimsiz olarak yiiksek KOI
konsantrasyonlar1 elde edilebilecegi, yaklasik 27,5 mmol ve iizeri Fe™? uygulanmasi
durumunda ise H202/KOI mol oranmin azalmas: ile KOI konsantrasyonunun azaldig
goriilmektedir. Sekil 4.5(b)’de verilen kontur grafigi incelendiginde; sabit 60 dakika
reaksiyon siiresinde diisiik KOI konsantrasyonu elde etmek icin fenton prosesinin segilen
en diisiik H,02/KOI mol orani civarinda ve secilen en yiiksek Fe*? seviyesinde
yiiriitiilmesi gerektigi goriilmektedir.

Sekil 4.5(c)’de cevap degiskeni KOI konsantrasyonun, sabit 2,06 mmol Fe*?
uygulanirken, H,02/KOI mol orani ve reaksiyon siiresi ile degisimini agiklayan CY
grafigi verilmistir. Sabit reaksiyon siiresinde, H2O2/KOI mol oraninin azaltilmasiyla KOI
konsantrasyonunun azaldig: goriilmektedir. Diger yandan, sabit H2O2/KOI mol oraninda
reaksiyon siiresinin arttirilmas1 veya azaltilmasinin KOI konsantrasyonuna bir etkisi
olmadig1 goriilmektedir. Sekil 4.5(d)’de verilen kontur grafigi incelendiginde; diisiik KOI
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konsantrasyonunun, sabit 2,06 mmol Fe*? uygulanirken, reaksiyon siiresinden bagimsiz
olarak diisiik H2O2/KOI mol oran1 uygulanmasi ile elde edilebilecegi goriilmektedir.

Fe*? 1.38 0.12 H,0./KOT 0.06 0.12 0.18 0.24 0.30
(mmol) 0.69 ~ 0.06 (rr210I2/moI) H,02/KOI (mol/mol)

(@) (b)

20 H,0,/KOi 0.06 0.12 0.18 0.24 0.30
(dak) 307 0.06 (mol/mol) H,0,/KOI (mol/mol)

(d)

5 4o . 2.06 . 3.44
(dak) 30 70.69 Fe'* (mmol) Fe*2 (mmol)

(€) (f)

Sekil 4.5. Set 1’de KOI giderimine proses degiskenlerinin etkilerini gdsteren cevap yiizey
(CYG) ve kontur grafikleri (KG); a) H.02/KOI-Fe*? CYG; b) H.0,/KOi-Fe™ KG; (c)
H202/KO1l-siire CYG; d) H202/KOi-siire KG; e) Fe*?-siire CYG; f) Fe*?-siire KG

Sekil 4.5(e)’de verilen cevap degiskeni KOI konsantrasyonuna, sabit 0,18
H20,2/KOI mol oran1 uygulanirken, Fe™? ve reaksiyon siiresinin etkisini agiklayan CY
grafigi incelendiginde, sabit reaksiyon siiresinde Fe*? miktarmin arttirilmasinin KOI
konsantrasyonunun azalmasini sagladig1, ancak sabit Fe*2 miktar1 uygulanirken reaksiyon
siiresinin degistirilmesinin KOI giderimini etkilemedigi goriilmektedir. Sekil 4.5(f)’de
verilen kontur grafigine gore, sabit 0,18 H202/KOI mol orani uygulanirken, reaksiyon
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siiresinin yaklasik olarak 40-90 dakika arasinda ve Fe™ miktarinmn 3,44 mmol
uygulanmas1 durumunda en yiiksek KOI giderim verimine ulasilabilmektedir. Sekil 4.5
(e ve f)’ye gore Fe*? miktarinin arttirilmasi genel olarak KOI konsantrasyonunun
azalmasini saglamaktadir.

Set 1 fenton deneyleri sonucunda en yiiksek KOI giderim verimleri proses
degiskenlerinin segilen sinir degerleri olan en yiiksek Fe™? miktar1 ve en diisiik H202/KOI1
mol oraninin uygulanmasiyla elde edilmistir. Optimizasyon ¢aligmalar1 sonucunda model
tarafindan da bu degerler optimum isletme kosullar1 olarak énerilmistir. Bu nedenle, hali
{iretim atiksularindan yiiksek verimle KOI gidermek amaciyla fenton prosesi
uygulanmas i¢in optimum isletme kosullar1 30 dakika reaksiyon siiresi, 3,44 mmol Fe*?
ve 0,06 H202/KO1 mol orani olarak belirlenmistir.

4.3. Set 2: Diisiik H2O2/KOI Oranlarinda Fenton Benzeri Deneylerin Sonuglar:
4.3.1. KOI giderimine diisiik H-O2/KOI oranlarinda fenton benzeri prosesin etkisi

Hali iiretim atiksularindan fenton benzeri proses ile KOI giderimi igin
uygulanmasi gereken isletme kosullarinin belirlenmesi amaciyla deneysel tasarim ile
belirlenen kosullarda yiiriitiilen fenton benzeri proses deneyleri sonucunda &lgiilen KOI
konsantrasyonlar1 Sekil 4.6’da goriilmektedir.

9000
8000
=
on
E 7000
-
o
M
6000
5000
10 30 20 10 30 10 20 30 10 30 20 10 30
069 | 137 206 | 069 | 1.37 206 069 | 137 206 |
0.15 \ 0.3 \ 0.45

Sekil 4.6. Hal1 iiretim atiksularia fenton benzeri proses uygulanmasi sonucu dlgiilen KOI
konsantrasyonlari

Hal1 {iretim atiksularina Set 2 kapsaminda fenton benzeri prosesin uygulanmasi
sonucunda en diisiik KOI konsantrasyonu en yiiksek Fe*3 miktar1 olan 2,06 mmol Fe*® ve
en yiiksek H202/KOI mol oran1 olan 0,45 mol H202/mol KOI uygulanmas ile 30 dakika
siireyle yiiriitiilen deneylerde 6537,90 mgKOI/L olarak &l¢iilmiistiir. Bu kosullarda elde
edilen KOI giderim verimi %25,21 olmustur. Ayn1 H,O2/KOI mol orami ve Fe'
miktarinda 10 dakika siireyle yiiriitiilen fenton benzeri proses deneylerinde ise KOI
giderim veriminin %10,6 olarak elde edilmesi fenton benzeri proses icin 10 dakika
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reaksiyon siiresinin KOI giderimi icin yetersiz kaldigin1 gdstermektedir. Olgiilen KOI
konsantrasyonlarma gore hesaplanan KOI giderim verimleri ise Sekil 4.7°de verilmistir.

30

25

20

15

KOI Giderim
Verimi (%)

10

0
Sire(dak) 10 30 | 20 10 30 10 20 30 10 3 20 10 30
Fe(mmol) 069 137 206  0.69 137 206 069 | 137 206
H,0,/KOI 0.15 0.3 0.45

Sekil 4.7. Hali tiretim atiksularina fenton benzeri proses uygulanmasi sonucu elde edilen
KOI giderim verimleri

En diisik KOI giderimi ise, 0,15 H02/KOI mol orani, 2,06 mmol Fe*3
uygulanarak 10 dakika siireyle yiiriitiilen fenton benzeri proses deneyinde %8,75 olarak
belirlenmistir. Ayn1 H,O2/KOI mol oran1 ve Fe*® miktarinda reaksiyon siiresinin 30
dakika olarak uygulanmasi sonucunda KOI giderim verimi %11,29’a ¢ikmustir.

Fenton benzeri proses ile elde edilen en yiiksek KOI giderim verimi, fenton
prosesi ile elde edilen KOI giderim verimi ile karsilastirildiginda fenton prosesinin hali
tiretim atiksularindan KOI giderimi i¢in daha verimli bir proses oldugu gozlenmistir.
Ancak, fenton prosesinde daha yiiksek demir konsantrasyonlari kullanilmis ve yiiksek Fe
miktar1 uygulanmasinin KOI giderimi i¢in faydali oldugu belirlenmistir. Bu nedenle, iki
proses arasinda karsilagtirma yapabilmek i¢in benzer demir konsantrasyonlar: ile
deneyler yiirtitiilmesi gerektigi sonucuna varilmistir. Bu nedenle fenton benzeri proses
i¢in optimizasyon yapilirken, Fe*3 konsantrasyonunun arttirilmasina yonelik istatistiksel
degerlendirme yapilmaistir.

4.3.2. Set 2 KOI giderimi i¢in cevap yiizey yontemi MKT modelinin olusturulmasi

Hali iiretim atiksularina fenton benzeri proses uygulanmasiyla yiiksek KOI
giderim verimi elde etmek icin MKT deney tasariminin 6nerdigi deneylerin yiiriitiilmesi
sonucunda élgiilen KOI konsantrasyonlarina ait veriler Design Expert® paket programina
aktarilmis ve istatistiksel analizler yapilmustir. Istatistik analizler sonucunda KOI
konsantrasyonu R? 0,9733, R% 0,9199 ve R% 0,8659 olan iigiincii derece (kiibik) model
ile tanimlanmistir. Olusturulan modele gore optimizasyon yapilirken, deneylerde
uygulanan 2,06 mmol Fe*®den daha yiiksek Fe miktarinin etkisini belirlemek icin Fe*3
mmol miktar1 smir degeri 4 olarak secilmistir. Bu optimizasyon yaklasiminda, yiiksek
KOI giderim verimi elde edilebilmek icin fenton benzeri proses deneylerinin iki farkl
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kosulda yiiriitiilebilecegi belirlenmistir. Belirlenen farkli proses isletme kosullarinda
model tarafindan bu deneylerin yapilmasi sonucu elde edilecegi hesaplanan ve fenton
benzeri deneyler sonunda elde edilen amonyum konsantrasyonlari Cizelge 4.3’de
gorilmektedir. Cizelge 4.3°de goriilen en uygun oldugu belirlenen isletme kosullarinda
model ile hesaplanan ve fenton benzeri deneylerin yiiriitiilmesinin ardindan &lgiilen KOI
konsantrasyonlart uyumlu olmamistir. Bu nedenle, ilk optimizasyon kapsaminda
yiriitiilen fenton benzeri proses deneylerinin sonuglart programa aktarilarak
optimizasyon c¢alismasi tekrarlanmistir. Uygulanan tiim fenton benzeri deneylerin
sonuglarint igeren iKinci optimizasyon g¢alismasi sonucunda modelin uyumsuzlugunu
gidermek icin yapilan terim azaltma adimlar1 uygulanarak, KOI konsantrasyonu
regresyon katsayisi (R?) 0,9974, diizeltilmis regresyon katsayis1 (R%g) 0,9883 ve tahmin
edilen regresyon katsayis1 (R%) 0,8711 olan iigiincii dereceden (kiibik) model ile
modellenmistir.

Cizelge 4.3. Fenton benzeri prosesin ilk optimizasyon sonuglari

Bagimsiz Degiskenler Proses Cevabi: KOI (mg/l)
_ . | B:Fe | C:Siire Model ile
A: H202/KOI (mmol) | (dak) hesaplanan Deney sonucu
0,21 3,44 30 3384,01 4416,98
0,26 3,64 30 2012,85 4844,82

Ikinci modelleme galismasina gore fenton benzeri proses ile yiiksek KOI giderim
verimi saglamak icin deneylerin 0,29 H02/KOI mol oram ve 3,85 mmol Fe®?
uygulanarak 30 dakika stireyle yiiriitiilmesi gerektigi belirlenmistir. Model tarafindan
onerilen isletme kosullarinda KOI konsantrasyonunun 3783,66 mgKOi/l olmasi 6n
goriilmiis olup, fenton benzeri prosesin belirlenen kosullarda uygulanmasi ile yiiriitiilen
dogrulama deneyleri sonucunda KOI konsantrasyonu 3854,10 mgKOI/l olarak
dlgiilmiistiir. Model ile hesaplanan ve deney sonucu dlgiilen KOI konsantrasyonlart
uyumlu oldugu i¢in olusturulan modelin hali {iretim atiksularindan fenton benzeri proses
ile KOI giderimi i¢in uygun bir model oldugu sonucuna varilmistir. Ayrica, uygulanan
optimum kosullar renk giderimi agisindan degerlendirildiginde, fenton benzeri prosesin
bu isletme kosullarinda yiiriitiilmesiyle hali iiretim atiksularindaki rengin neredeyse
tamamen giderildigi belirlenmistir (Sekil 4.8). Design Expert programi tarafindan
onerilen iicilincii derece modele ait kodlu degerli model esitligi Esitlik (4.3)’de ve gergek
degerli model esitligi Esitlik (4.5)’de verilmistir.

KOI (mg/l) = +6791,59+(308,46X A)—(46,66xB)—(334,19xC)—(185,47x AxB)—
(34,48x AxC)—(140,16xBxC)+(712,98 % A2)—(87,14xB2)—(227,8 1 x AXBXC)—
(2753,06% A2xBY+(966,87xA2xC)—~(466,25x AxC?)~(868,08xB2xC)+(2894,35%
BxC?)

(4.3)

KOI (mg/l) = 13922,94750~(56102,6563 1 xH,0,/COD)—(2569,79833xFe)—
(33,69904xSiire)+(29755,10567xH20,/CODxFe)+(1027,63368 xH,0,/CODxSiire)—

(211,77501 xFexSiire)+(66971,16066xH,0,/COD?)+(818,9601 1xFe?)—(139,53378x (4.4)
H20,/CODxFexSiire)—(46579,61508xH,0,/COD?xFe)+(1357,53283xH,0,/COD?x Siire)—
(41,34378xH,0,/CODxSiire?)—(54,10118xFe?xSiire)+(9,44545xFex Siire?)
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Sekil 4.8. Fenton benzeri prosesinin renk ve bulaniklik giderimine etkisi; a) Ham hali
tiretim atiksuyu ve deneysel tasarima gore yliriitiilen deneyler sonucu gozlenen renk; b)
Fenton benzeri deneyin optimum kosullarda yiiriitiilmesi sonucu elde edilen renk

Esitlik 4.4°de onerilen model esitligi kullanilarak hesaplanan teorik sonuglara
kars1 gozlenen (deneysel) sonuglarin dagilimi Sekil 4.9°da verilmistir.
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3
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\
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4000 —

3000 —
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Sekil 4.9. Set 2 fenton benzeri proses i¢in model ile hesaplanan teorik ve deneyler sonucu
dlgiilen KOI konsantrasyonlari

KOI konsantrasyonuna ait model ile hesaplanan teorik ve deneyler sonucu elde
edilen gozlenen degerler Sekil 4.9’dan goriilecegi lizere lineer dogrunun etrafinda dagilim
gostermektedir. Bu dagilim, deneysel veriler ile modelden elde edilen verilerin uyumlu
oldugu sonucunu desteklemektedir.

40



BULGULAR 0.0. OZCAN

4.3.3. Set 2 MKT model sonuclarinin degerlendirilmesi

Hali iiretim atiksularindan yiiksek verimle KOI giderimi saglamak i¢in uygun
fenton benzeri proses isletme kosullarinin belirlenmesi amaciyla olusturulan model ve
bagimsiz degiskenler olarak secilen igletme parametrelerinin proses cevabi olarak segilen
KOI konsantrasyona etkisi ANOVA test sonuglarina gore degerlendirilmistir. Fenton
benzeri proses ile hali iiretim atiksularmdan KOI gideriminin modellenmesi igin
olusturulan modele ait ANOVA testi sonuglar1 Cizelge 4.4’de verilmistir.

Cizelge 4.4. Set 2 Fenton Benzeri Proses modeli ANOVA testi sonuglari

Kaynak Kareler Kareler F-degeri | p-degeri
toplam1 | ortalamasi
Model 2,417x107 | 1,726x10° | 109,21 | 0,0002
A-H,0,/COD 1,903x10° | 1,903x10° 12,04 0,0256
B-Fe 4354,79 4354,79 0,28 0,6274
C-Siire 2,238x10° | 2,238x10° 14,16 0,0197
AB 2,900x10° | 2,900x10° 18,35 0,0128
AC 9559,93 9559,93 0,60 0,4802
BC 1,586x10° | 1,586x10° 10,03 0,0339
A? 1,491x10° | 1,491x10° 94,33 0,0006
B? 22276,59 | 22276,59 1,41 0,3009
ABC 4,375x10° | 4,375x10° 27,68 0,0063
A’B 1,097x10° | 1,097x10° 69,39 0,0011
A’C 5971x10° | 5,971x10° | 37,77 0,0036
AC? 3,482x10° | 3,482x10° 22,03 0,0094
B2C 8,103x10° | 8,103x10° 51,26 0,0020
BC? 1,084x10° | 1,084x10° 68,59 0,0012
Model uyumsuzlugu | 19222,89 | 6407,63 0,15 0,9210

Design Expert programi, istatistiksel analiz sonucunda fenton benzeri proses
uygulanmas1 sonucu dlciilen KOI konsantrasyonunun iigiincii derece (kiibik) model ile
tanimlanmasii onermistir. Onerilen model (4.4) igin gergeklestirilen ANOVA testi
sonucunda model icin elde edilen diisiik p degeri (<0,0001) modelin %99,999 giiven
araliginda 6nemli oldugunu belirtmektedir. Modele ait regresyon katsayis1 (R?) 0,9974
olarak hesaplanmasi, toplam degiskenlerin ve model sonuglarinin %99,74’{iniin 6nerilen
model ile aciklanabilecegini ifade etmektedir. Ayrica diizeltilmis R? (0,9883) degerinin
R? degerine yakin olmas1 model igerisine ilave terim eklenmesine ihtiya¢ olmadigin
gostermektedir.

Uciincii derece model igerisinde yer alan H20,/KOI mol oran1 ve reaksiyon siiresi
bagimsiz degiskenlerine ait temel etkiler (A ve C) sahip olduklar1 diisiik p degerleri
(p<0,05) ile istatistiksel agidan énemli bulunmustur. Ancak, Fe*® miktarini ifade eden B
degiskenine ait p degerleri 0,05’den yiiksek hesaplandig: igin Fe*® miktarinin tek basina
siiresinin KOI giderimi agisindan istatistiksel olarak énemli olmadig1 anlagiimaktadir.
Parametrelerin birbirleriyle etkilesimi sonucu ortaya ¢ikan H,02/KOI-Fe*? (AB) ve Fe*2-
sire (BC) etkileri istatistiksel ag¢idan Onemli model terimleri olarak bulunurken,
H20,/KOI ve siirenin birbirleriyle etkilesimi ile olusan etkiyi ifade eden AC teriminin
istatistiksel agidan énemsiz model terimi oldugu belirlenmistir. Ayrica, H202/KOI mol
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oranmin ikinci dereceden etkisi (B?) istatistiksel acidan 6nemli model terimi oldugu
bulunmustur. Ugiincii derece etkilesimler incelendiginde; H202/KOI-Fe*?-siire (ABC),
(H202/KO1)?-Fe*? (A?B), (H202/KOT)?-siire (A2C), H,02/KOl-(siire)? (AC?), (Fe*?)2-siire
(B2C) ve Fe*?-(siire)? (BC?) etkilesimleri sonucu ortaya ¢ikan iiciincii derece etkiler diisiik
p degerleri (p<0,05) nedeniyle istatistiksel agidan O6nemli model terimleri olarak
bulunmustur. Cevap degiskeni KOI konsantrasyonuna proses degiskenlerinin etkisini
inceleyen cevap yiizey grafikleri ve kontur grafikleri Sekil 4.10°da verilmistir.

(mmol)
80969 o5 0 H,0JKOI 015 022 0.30 0.38 0.45
) N 22 .
(mol/mol) H,0,/KOI (mol/mol)
(a) (b)
11000
~10000
5 9000

H,0,/KOI

(mol/mol) 0.15 0.22 . 030 0.38 0.45
(dak) H,0,/KOI (mol/mol)

(d)

KOI (mg/L)

. I
Siire 0.89 Fe* (mmol) 0.69 0.89 1.08 1.28 1.47 1.67 1.86 2.06
10.00  0.69 3
(dak) Fe*? (mmol)

(e) (f)
Sekil 4.10. Set 2°de KOI giderimine proses degiskenlerinin etkilerini gdsteren cevap
yiizey (CY) ve kontur grafikleri (KG); a) H2.0./KOi-Fe*? CYG; b) H,02/KOi-Fe*? KG;
¢) H202/KOi-siire CYG; d) H202/KOi-siire KG; €) Fe*2-siire CYG:; f) Fe*2-siire KG
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Sekil 4.10(a)’da verilen cevap degiskeni KOI konsantrasyonuna, sabit 20 dakika
reaksiyon siiresi kosullarinda, Fe*® miktar1 ve H202/KOI mol oranmin etkisini agiklayan
CY grafigi incelendiginde, Fe** miktarinin yaklagik 0,69-1,47 mmol arasinda
uygulanmasi durumunda, H202/KOI mol oram 0,15’den 0,30’a ¢ikarildiginda KOI
konsantrasyonunun azaldigi, ancak H»02/KOI mol oram1 0,30’dan daha yiiksek
uygulandiginda KOI giderim veriminin azaldig1 gériilmektedir. Bu durumun tersine, Fe*
miktarinin yaklasik 1,47 mmol’den daha fazla uygulanmasi durumunda, H202/KOI mol
oraninin 0,15°den 0,30’a arttirilmas1 dl¢iilen KOI konsantrasyonlarmin artmasina sebep
olurken, H20,/KOI mol oranin 0,30°dan daha yiiksek degerlerde uygulanmas1 sonucunda
KOI giderim verimi artmaktadir. Sekil 4.10(b)’de verilen kontur grafigi incelendiginde;
sabit 20 dakika reaksiyon siiresi kosullarinda, diisiik KOI konsantrasyonu elde etmek icin
secilen en yiiksek Fe*3 miktar1 olan 2,06 mmol ile birlikte 0,15°den diisiik veya 0,45’den
yiiksek H202/KOI mol oranin uygulanmasi gerektigi goriilmektedir.

Sekil 4.10(c)’de verilen cevap degiskeni KOI konsantrasyonun, sabit 1,38 mmol
Fe*® uygulanirken, H202/KOI mol oran1 ve reaksiyon siiresi ile degisimini agiklayan CY
grafigine gore, sabit reaksiyon siiresinde, H202/KOI mol oraninin yaklasik 0,30’a kadar
arttirlmas1 KOI giderim veriminin artmasmi saglarken, daha yiiksek H202/KOI mol
oranlarmin uygulanmasi ¢ikis KOI konsantrasyonunun artmasma sebep olmaktadir.
Diger yandan, sabit H2O2/KOI mol oran1 uygulanirken, reaksiyon siiresinin degistirilmesi
KOI giderimi iizerinde énemli bir etkiye sahip degildir. Sekil 4.10(d)’de verilen kontur
grafigi incelendiginde; sabit 1,38 mmol Fe*® uygulanirken, 30 dakika reaksiyon siiresi ve
0,30 civart H202/KOI mol orani1 uygulanmasiyla en diisiik KOI konsantrasyonu elde
edilebilecegi goriilmektedir.

Sekil 4.10(e)’de verilen cevap degiskeni KOI konsantrasyonuna, sabit 0,3
H202/KOI mol oraninda, Fe™ ve reaksiyon siiresinin etkisini agiklayan CY grafigi
incelendiginde, sabit 10-15 dakika arasi veya 30 dakika reaksiyon siiresi uygulanirken,
Fe*® miktarinin 2,06 ya kadar arttirilmas1 sonucu KOI konsantrasyonu artmaktadir. Sabit
yaklasik 18-22 dakika arasi reaksiyon siiresi uygulanirken, Fe*® miktarinin 2,06’ya kadar
arttirllmas1 ise KOI konsantrasyonunu degistirmemektedir. Sabit Fe** miktari
uygulanirken reaksiyon siiresinin degistirilmesi diisiik ve yiiksek Fe*® miktarlarinda farkli
etkiye sahiptir. Fe*® miktar1 yaklasik 0,69-1,08 mmol arasinda reaksiyon siiresinin 10
dakikadan 20 dakikaya kadar arttirilmasi KOI konsantrasyonunun artmasma sebep
olurken, reaksiyon siiresinin 20 dakikadan 30 dakikaya arttirillmast KOI giderim
veriminin dnemli dl¢iide artmasin1 saglamaktadir. Tersine Fe*® yaklasik 1,67-2,06 mmol
uygulanirken, reaksiyon siiresinin 10 dakikadan 20 dakikaya kadar arttirilmast KOI
gideriminin artmasini1 saglarken, reaksiyon siiresinin 20 dakikadan 30 dakikaya
arttirilmas1 KOI konsantrasyonunun artmasina sebep olmaktadir. Sekil 4.10(f)’de verilen
kontur grafigine gore, sabit 0,3 H202/KOI mol oraninda, en diisiik KOI konsantrasyonu
4000 mgKOI/L olarak, fenton benzeri prosesin 0,69 mmol Fe*® ile 30 dakika reaksiyon
stiresinde yriitiilmesi ile elde edilebilmektedir.

Sekil 4.10(e ve f)’den elde edilen sonuglar, diger deney bulgular ile uyum
gostermemektedir. Bu nedenle, sabit 0,29 H20,/KOI mol oraninda, Fe*® ve reaksiyon
stiresinin etkilerinin model ile optimizasyon sonucu elde edilen ve 3,85 mmol’e kadar
Fe*® miktarlarini iceren cevap yiizey ve kontur grafikleri ile tekrar degerlendirilmistir
(Sekil 4.11).
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0.69 1.14 1.59 2.04 2.50 2.95 3.40 3.85
Fe*® (mmol)
(b)

Sekil 4.11. Set 2°de KOI konsantrasyonunun optimizasyonu sonucu sabit 0,29 H202/KOI
mol oraninda, Fe™ ve siirenin etkilerini gosteren; a) Cevap yiizey grafigi; b) Kontur
grafigi

Sekil 4.11(a)’da verilen cevap degiskeni KOI konsantrasyonuna, sabit 0,29
H,02/KO1 mol oraninda, Fe* ve reaksiyon siirenin etkilerini gdsteren cevap yiizey grafigi
incelendiginde Sekil 4.10(e)’den elde edilen bilgilere ek olarak, sabit 20 dakika
lizerindeki reaksiyon siirelerinde Fe™ miktarinin yaklasik 2,50 mmol’den 3,85 mmol’e
¢ikarilmas1 KOI konsantrasyonunun azalmasini saglamaktadir. Yaklasik 10-18 dakika
aras1 diisiik reaksiyon siirelerinde ise, Fe™ miktarmin yaklasik 2,50 mmol ve iizerinde
uygulanmas1 hi¢gbir KOI giderim verimi gerceklesmemesine yol agmaktadir. Sekil
4.11(b)’de goriilen kontur grafigine gore, sabit 0,29 H202/KOI mol oraninda, en diisiik
oldugu gozlenen 3400 mgKOI/L konsantrasyonlarina ulasmak igin fenton benzeri
prosesin yaklasik 3,60-3,85 mmol Fe*® ile yaklasik 22 dakikanin iizerinde reaksiyon
stireleri uygulanarak yiiriitiilmesi gerekmektedir.
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4.4. Yiiksek H202/KO1 Oranlarinda Fenton ve Fenton Benzeri Deneylerin
Sonugclar

Fenton ve fenton benzeri prosesler ile diisiik H2O2/KOI mol oranlarinda yiiriitiilen
deneyler sonucunda, hali iiretim atiksularinda KOI giderimi i¢in her iki prosesinde yiiksek
demir konsantrasyonu ve diisiik H2O> konsantrasyonu uygulanarak en az 30 dakika
slireyle yiriitiilmesi gerektigi belirlenmistir. Ancak, fenton prosesi uygulanirken segilen
H202/Fe*? oranina bagl olarak oksidasyonun yani sira koagiilasyonunda baskin giderim
mekanizmasi olabilecegi bildirilmistir (Kang vd. 2002). Bu nedenle, tez caligmasi
kapsaminda yiiriitiilen deneylerde segilen diisiik H>O» konsantrasyonlar1 nedeniyle
oksidasyon mekanizmasinin gerceklesmemis ve KOI giderimini sadece koagiilasyon
sonucu gerceklesmis olabilecegi kuskusu ortaya ¢ikmistir. Bu nedenle, sabit 30 dakika
reaksiyon siiresinde, ilk setlere gdre nispeten yiiksek olan 0,5-1,5 aras1 H202/KOI mol
oranlar1 ve 2,15-6,45 demir konsantrasyonlar1 uygulanarak fenton ve fenton benzeri
proses deneyleri ytiriitiilmiistiir.

4.4.1. KOI giderimine yiiksek H202/KOI oranlarinda fenton prosesinin etkisi

Set 3 kapsaminda CYY ve MKT ile olusturulan deney planina gére hali tiretim
atiksularina fenton prosesi uygulanmasinin ardindan 6l¢iilen KOI konsantrasyonlar Sekil
4.12°de, elde edilen KOI giderim verimleri de Sekil 4.13’de goriilmektedir.

8000
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S
g
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o
X
2000
0
Fe(mmol)  2.15 43 6.45 2.15 43 6.45 2.15 43 6.45
H,0,/KOI 05 \ 1 \ 15 \

Sekil 4.12. Hal1 iiretim atiksularina yiiksek H202/KOI mol oranlarinda fenton prosesi
uygulanmasi sonucu &lgiilen KOI konsantrasyonlari

Sekil 4.12°den goriilecegi iizere fenton prosesi yiiksek H202/KOI mol oranlarinda
yiiriitiilmesi sonucu en diisiik KOI konsantrasyonu, 4232 mgKOI/L olarak, segilen en
diisiik H202/KOI mol oran1 olan 0,5 mol/mol orani ve segilen en yiiksek Fe*2 miktar1 olan
6,45 mmol Fe*? uygulanarak yiiriitiilen fenton deneyinde elde edilmistir. Ayn1 H202/KOI
mol oranminda Fe*? miktarinin azaltilmasi daha yiiksek KOI konsantrasyonlar: elde
edilmesine sebep olmustur. Ayni Fe*2 miktar1 uygulanirken, daha yiiksek H202/KOI mol
oranlart ile vyiiriitilen fenton deneyleri sonucunda da benzer sekilde yiiksek KOI
konsantrasyonlar1 elde edilmistir.
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Sekil 4.13. Hal1 iiretim atiksularina yiiksek H202/KOI mol oranlarinda fenton prosesi
uygulanmasi sonucu elde edilen KOI giderim verimleri

En uygun oldugu belirlenen 0,5 H0»/KOI mol oraninda, 6,45 mmol Fe*?
uygulanarak yiiriitiilen fenton deneyi sonucunda KOI giderim verimi %51,59 olarak
hesaplanmstir. En diisiik KOI giderim verimi ise en yiiksek segilen 1,5 H202/KOI mol
oraninda, secilen en diisiik miktar olan 2,15 mmol Fe*? kullanim1 sonucunda %15 olarak
elde edilmistir. En yiiksek H202/KOI mol oraninda, en yiiksek Fe*? miktar1 olan 6,45
mmol’iin uygulanmast ile KOI giderim verimi en fazla %33,80’e ¢ikmistir. Bu sonuglar,
set 1 kapsaminda yiiriitiilen fenton deneylerinde optimum oldugu belirlenen kosullarda
elde edilen %80 civar1 KOI giderim verimleri ile karsilastirildiginda, hali {iretim
atiksularma fenton prosesinin diisiik H202/KOI mol oraninda uygulanmasmin daha
yiiksek KOI giderimi verimleri sagladigi sonucuna varilmistir. Set 3 kapsaminda
yiiriitiilen fenton deneyleri sonucunda diisiik KOI giderim verimleri elde edildigi igin set
3 deney sonuglarinin CYY, MKT kullanilarak istatistiksel olarak degerlendirilmesinin
gerekli olmadigina karar verilmistir.

4.4.2. KOI giderimine yiiksek H202/KOI oranlarinda fenton benzeri prosesin etkisi

Set 4 kapsaminda CYY ve MKT ile olusturulan deney planina gore hali iiretim
atiksularina  fenton benzeri proses uygulanmasmin ardindan Slgiilen KOI
konsantrasyonlar1 Sekil 4.14°te, elde edilen KOI giderim verimleri de Sekil 4.15°de
gorilmektedir. Sekil 4.14’den goriilecegi lizere yiiriitiilen fenton benzeri deneyler
sonucunda en diisiik KOI konsantrasyonu set 3 fenton deneylerine benzer sekilde, secilen
en diisiik H202/KOI mol orani olan 0,5 mol/mol oraninda, segilen en yiiksek Fe*® miktari
olan 6,45 mmol Fe*® uygulanarak yiiriitiilen fenton benzeri deneylerde 5188 mgKOI/L
olarak elde edilmistir. Bu kosullarda KOI giderim veriminin %40,66 oldugu
hesaplanmistir. En diisiik KOI giderim verimi ise en yiiksek Fe*® miktari ile en yiiksek
H20,/KOI mol orani uygulanarak yiiriitiilen fenton benzeri deneylerde %26,55 olarak
elde edilmistir. Yiiksek H202/KOI mol oranlarinda yiiriitiilen fenton benzeri proses
deneyleri sonucu elde edilen en diisiik KOI konsantrasyonu olan 5188 mgKOI/L, Set 2
fenton benzeri deneyler sonucunda yapilan optimizasyon ile belirlenen isletme
kosullarinda elde edilen 3854 mg/L KOI konsantrasyonu ile karsilastirildiginda yiiksek
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bir konsantrasyondur. Bu yiizden, fenton prosesinde oldugu gibi, hali tiretim atiksularina
fenton benzeri proses uygulayarak yiiksek KOI giderimi elde etmek i¢in diisitk H202/KOI

mol oranlarinin uygulanmasi gerektigi sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.14. Hali tretim atiksularina yiiksek H202/KOI mol oranlarinda fenton benzeri
proses uygulanmasi sonucu dlgiilen KOI konsantrasyonlari

45

40

35

30

25

20

KOIi Giderim
Verimi (%)

15
10
5

0
Fe (mmol)
H,0,/KOi

Sekil 4.15. Hali iiretim atiksularma yiiksek H202/KOI mol oranlarinda fenton benzeri
proses uygulanmasi sonucu elde edilen KOI giderim verimleri

4.5. Fenton ve Fenton Benzeri Proseslerin Sonuclarimin Degerlendirilmesi

Hali iiretim atiksularindan fenton prosesi ile KOI giderimi saglamak i¢in en uygun
isletme kosullar1 0,06 H202/KOI mol orani, 3,44 mmol Fe*? miktar1 ve 30 dakika
reaksiyon siiresi olarak belirlenmistir. Bu kosullarin uygulanmasi ile ham hali {iretim
atiksularinda &lgiilen 8742,11 mg/L KOI konsantrasyonu 1632,60 mgKOI/L’ye
indirilerek %81,33 KOI giderim verimi elde edilmistir. Ayn1 hal1 iiretim atiksularina en
uygun oldugu belirlenen isletme kosullari olan 0,29 H202/KOI mol orani ve 3,85 mmol
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Fe*® uygulanarak 30 dakika siireyle yiiriitilen fenton deneyleri sonucunda ise KOI
konsantrasyonu 3783,66 mgKOI/l olarak &l¢iilmiistiir. Optimum oldugu belirlenen
kosullarda fenton benzeri prosesin uygulanmasi sonucu KOI giderim verimi %55,91
olarak hesaplanmistir. Fenton ve fenton benzeri prosesler i¢in belirlenen en uygun isletme
kosullarinin uygulanmasinin ardindan hali iiretim atiksularinin renkleri de l¢iilmiistiir.
Renk 6l¢iimii sonucunda her iki proses ile %95’in {lizerinde renk giderimi elde edildigi
belirlenmigtir. Hali iiretim atiksularinin fenton prosesi ile giderimini optimizasyonu ile
elde edilen bu sonuglar, literatiirde gergek tekstil endiistrisi atiksulari ile yiiriitiilen
caligmalarin sonuglari ile karsilagtirillmistir (Cizelge 4.5).

Cizelge 4.5. Fenton prosesi deney sonuglarinin benzer ¢alismalar ile karsilastirilmasi

. .. Giderim
Tekstil endustrisi . | H:O/KOi Fe verimleri
Atiksuyu pH | Siire I/mol I o Kaynaklar
ozellikleri (mol/mol) | (mmol) : (%)
KOI Renk

Polyester ve asetat
boyama cikist, 5 | 90 0,30 0.2 96 94 (Azé%f)"d'
930 mgKOI/L
Ham atiksu, Merig vd.
910 meKOI/L 35| 20 0,83 0,7 59 89 (2005)
Biyolojik aritma Solmaz
uygulanmis atiksu, 3 20 1,18 2,6 78 95 vd. (2006)
160 mgKOI/L '
Ham atiksu, Blanco
2100 mgKOI/L 3] %0 0,74 3,9 70 %1 yd (2012)

Torrades
Ham atiksu, ve Garica-
1705 mgKOI/L 3 | 120 1.38 18 63 i Montana

(2014)
Biyolojik aritma
uygulanmis atksu, | 5 | 300 | 1,86 1,0 75 93 53"8;3'17)
380 mgKOI/L :
Koagiilasyon .
uygulanmis atiksu, 3 90 1,39 1,0 74 - \%I (Pza(\)/f;)
450 mgKOI/L '
;';j‘zurfgtg“oﬁ‘suy“’ 3| 30 0,06 3,44 81 95 | Bu calisma

Fenton prosesinin uygulanmasi sonucu elde edilen bulgular daha 6nce yiiriitiilen
benzer ¢alismalar ile karsilastirildiginda, bu calismada diger ¢alismalara oranla yiiksek
KOI konsantrasyonuna sahip olan hali iiretim atiksularma ¢ok daha diisiik H2O2/KOI mol
oran1 uygulanarak yiiksek KOI ve renk giderim verimi elde edildigi belirlenmistir.

4.6. Hal Uretim Atiksularinin Fenton ve Fenton Benzeri Prosesler ile Aritimin
Toksisiteye EtKisi

Hali tiretim atiksularina fenton ve fenton benzeri prosesler uygulanmasiyla ytiksek

renk ve KOI giderim verimleri elde edilmis olmakla birlikte, fenton prosesi sonucu
ulasilan 1632,60 mg/L ve fenton benzeri proses sonucu ulasilan 3783,66 mg/l KOI
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konsantrasyonlari alict ortama desarj limitlerinin ¢ok iizerindedir. Bu nedenle, fenton ve
fenton benzeri proseslerin uygulanmasinin ardindan hali iiretim atiksularinin aerobik
biyolojik aritilabilirligini arastirmak amaciyla aktif camur inhibisyon testleri
yuritilmistir.

Aktif camur inhibisyon test yontemine gore, kontrol deneyinde as1 camuruna,
mikroorganizmalarin halihazirda aklime edildigi sentetik attksu 480 mg/L KOI
konsantrasyonu igerecek sekilde eklenmektedir (ISO 8192, 2007). Aktif ¢amur
inhibisyon testleri kapsaminda, ham hali iiretim atiksularinin inhibisyon etkisini
belirlemek amaciyla, atiksuya beslenecek KOI konsantrasyonunun yarisinin sentetik
atiksudan, diger yarisinin da ham atiksudan olugmasi planlanmistir. Bu amagla, hali
{iretim atiksuyu konsantrasyonunu 240 mgKOI/L olarak saglamak icin eklenmesi gereken
ham atiksu miktar1 hesaplanmistir. Hesaplama sonucunda konsantrasyonu 9409,90
mgKOI/L olan ham hali {iretim atiksuyundan 26 mL kullanilmas: gerektigi belirlenmistir.
Fenton ve fenton benzeri prosesler ile aritilmis hali iiretim atiksularinin inhibisyon
etkilerini belirlemek amaciyla yiiriitiilen aktif ¢gamur inhibisyon testlerinde ise, kullanilan
hali iiretim atiksuyunun hacminin sabit tutulmasina karar verilmistir. Bylece, ayni
miktarda ham, fenton prosesi uygulanmis ve fenton benzeri proses uygulanmis hali iiretim
atiksulariyla aktif camur inhibisyon testleri yiiriitiilmiistiir. Inhibisyon testleri sonucunda
Olciilen oksijen tiikketim hizlar1 Sekil 4.16°da goriilmektedir.
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Sekil 4.16. Aktif camur inhibisyon testlerinde 6lgiilen oksijen tiiketim hizlart

Sekil 4.16’dan goriilecegi lizere kontrol deneyinde 30. dakikada dlgiilen oksijen
titkketim hiz1 ile fenton ve fenton benzeri proseslerin uygulanmasinin ardindan hali tiretim
atiksularinda Olgiilen oksijen tiiketim hizlari olduk¢a yakin bulunmustur. Diger yandan,
ham hali {iretim atiksuyu 30. dakika itibariyle aktif ¢amurun inhibe olmasina sebep
olmustur. Bu inhibisyon etkisi 180. dakikaya kadar artarak devam etmistir. Aktif gamur
inhibisyon testlerinde Ol¢ililen ¢6zlinmiis oksijen konsantrasyonlarina gére hesaplanan
yiizde inhibisyon degerleri Sekil 4.17°de goriilmektedir.
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Sekil 4.17. Ham ve fenton ile fenton benzeri prosesler uygulanmis hali iretim
atiksularinda hesaplanan inhibisyon yiizdeleri

Ham hal1 iiretim atiksuyu ile yiiriitiilen inhibisyon testleri sonucunda 30. dakika
mikroorganizmalarin %15’inin inhibe oldugu ve 180 dakika sonunda inhibisyonun %40’a
yiikseldigi belirlenmigtir. Hali iiretim atiksularinin fenton prosesi ile belirlenen optimum
isletme kosullarinda aritimi sonucu ise 30. dakikada %2 inhibisyon gozlenirken, 180.
dakikada inhibisyon %13’e ulagsmistir. Hali {iretim atiksulariin fenton benzeri proses ile
optimum kosullarda aritimi sonucunda ise 30. ve 180. dakikalarda sirasiyla %2 ve %10
inhibisyon gergeklestigi belirlenmistir. Elde edilen bu inhibisyon yiizdelerine gore, ham
tekstil tiretim atiksularinda 180. dakika itibariyle gozlenen %40 inhibisyonda fenton
prosesinin uygulanmasiyla %67,9, fenton benzeri prosesin uygulanmasi ile ise %75,8
azalma saglanabilecegi belirlenmistir. Inhibisyon testi sonuglari fenton ve fenton benzeri
proseslerin bir 6n aritim prosesi olarak biyolojik aritma dncesi uygulanmasi ile biyolojik
aritmada yiiksek verimler elde edilebilecegini gostermektedir.

Genel olarak ii¢ degerlikli demir (Fe*®) kimyasal ¢oktiirme prosesinde agir
metallerin ¢oktiiriilmesi i¢in tercih edilen kimyasal maddelerden biridir. Agir metaller
Fe™ ile suda ¢oziiniirliigii diisiik olan bilesikler olusturarak ¢oktiiriilmektedir. Bu genel
bilgiye gore, Fe™ ile yiiriitillen fenton benzeri proseste agir metallerin ¢oktiiriilmesi
sonucunda daha yiiksek toksisite giderim veriminin saglandig1 sonucuna varilmistir.
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5. SONUCLAR

Tekstil endiistrisinde kullanilan boya ve kimyasallarin biiyiik bir kismi, toksik
maddeler, inhibitdr bilesikler ve biyolojik olarak parcalanmaya direngli, aromatik
halkalar gibi kompleks yapilara sahip organik maddeler icerir. Hal1 iiretimi gibi sentetik
boyama iglemlerinin uygulandigi endiistrilerde agiga ¢ikan az renkli atiksularinin
arittiminda renk gideriminden ziyade atiksuda bulunan toksik maddelerin giderimi
amaclanmaktadir. Hali iiretimi sirasinda yaygin olarak kullanilan sentetik asit boyalar
kolayca ayrisamayan bir veya daha fazla benzen halkas1 igerdigi igin, tekstil
atiksularindaki bu bilesikler, giderek daha kati desarj standartlariyla kontrol altina
alinmaya ¢alisilmaktadir. Elyafa sabitlenmeden atiksuya gegen boyalar, aritilmadan alict
ortama desarj edildiginde, atiksuda bulunan toksik boyalar ve yan iirlinler, alici ortamda
¢Ozlinmis oksijenin tiikenmesine ve su ortaminda yasayan organizmalar i¢in Oliimciil
kosullara sebep olur.

Cevre dostu ve ekonomik oldugu i¢in tercih edilen biyolojik prosesler, sentetik
boyalarin yiiksek stabilitesi, diisiik biyolojik bozunabilirligi, yiiksek toksisitesi ve boya
yapisinda biiyiik miktarda aromatik halka bulunmasi nedeniyle yetersiz kalmaktadir. Bu
nedenle, etkili bir artim i¢in genellikle biyolojik ve fizikokimyasal yontemlerin bir
kombinasyonu gereklidir. Fenton prosesinin biyolojik aritma dncesi bir 6n aritma prosesi
olarak, organik maddelerin tamamini gidermek yerine mikroorganizmalar1 inhibe eden
toksik maddeleri daha az toksik maddelere oksitlemek amaciyla uygulanmasi bir ¢dziim
sunabilir. Bu tiir bir uygulama ile fenton prosesinde kullanilan kimyasal madde miktari
ve maliyeti azaltilirken, toksik maddeler oksitlendigi i¢in biyolojik prosese olabilecek
inhibisyon etkileri azaltilmis olur. Fenton prosesinin biyolojik prosesler ile
kombinasyonunda prosesin verimi biiyiik 6l¢ciide fenton prosesi agsamasinda uygulanan
isletme kosullarina baglidir. Fenton prosesi i¢in dnemli isletme parametreleri H202/KOI
oran1 ve H,O,/Fe*? mol oranlaridir.

Bu dogrultuda, bu tez ¢alismasi1 kapsaminda, hali iiretim atiksularinin biyolojik
aritilabilirligini arttirmak i¢in uygulanmasi gereken fenton prosesi isletme kosullari
arastirilmistir. Deneyler iki degerlikli demir (Fe*?) kullanimiyla fenton prosesi ve ii¢
degerlikli demir (Fe*3) kullanimiyla fenton benzeri proses olmak iizere iki farkli prosesle
yiirlitiilmustiir. Her iki proses i¢inde deney tasarimlari cevap ylizey yontemi, merkezi
kompozit tasarima goére olusturularak, deney sonuglar1 istatistiksel olarak
degerlendirilmistir. Istatistiksel degerlendirme sonucu hali iiretim atiksularindan yiiksek
verimle KOI giderimi amaciyla uygulanmasi gereken fenton ve fenton benzeri proses
isletme kosullar1 belirlenmistir. Calismanin son asamasinda da optimum oldugu
belirlenen isletme kosullarinda fenton ve fenton benzeri prosesler uygulanmais hali tiretim
atiksulart ile ham hali iretim atiksular1 kullanilarak aktif ¢amur inhibisyon testleri
yiirtitilmistiir.

Fenton deneyleri 0,06-0,3 aras1 H,O2/KOI mol oranlar1, 0,69-3,44 mmol aras1 Fe*?
miktarlar1 ve 30-90 dakika arasinda reaksiyon siireleri uygulanarak ytiriitiilmiistiir. Fenton
deneyleri sonucunda en uygun isletme kosullar1 0,06 H202/KOI mol orani, 3,44 mmol
Fe™? miktar1 ve 30 dakika reaksiyon siiresi olarak belirlenmistir. Bu kosullarin
uygulanmasi ile ham hali {iretim atiksularinda 8742,11 mg/L olan KOI konsantrasyonu
1632,60 mgKOI/L’ye indirilerek %81 KOI giderim verimi elde edilmistir. Istatistik
analizler sonucunda Fenton prosesi ile KOI giderimi regresyon katsayisi (R?) 0,9967,
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diizeltilmis regresyon katsayis1 0,9917 ve tahmin edilen regresyon katsayis1 0,9577 olan
ikinci derece (karesel) model ile tanimlanmistir. Model sonuglarinin incelenmesiyle,
reaksiyon siiresinin tek basina proses verimine bir etkisi olmadigi belirlenmistir.

Fenton benzeri proses deneyleri 0,15-0,45 aras1 H,O2/KOI mol oranlari, 0,69-2,06
mmol aras1 Fe*? miktarlar1 ve 10-30 dakika arasinda reaksiyon siireleri uygulanarak
yiriitilmistiir. Fenton benzeri deneyler sonucunda hali iretim atiksularindan en yiiksek
KOI giderim verimi en yiiksek Fe** miktar1 olan 2,06 mmol Fe*3 ve en yiiksek H,O2/KOI
mol orani olan 0,45 mol/mol uygulanmasi ile 30 dakika siireyle yiiriitiilen deneylerde
6537,90 mgKOI/L olarak &lciilmiistiir. Bu kosullarda elde edilen KOI giderim verimi
%25,21 olmustur. Fenton benzeri deneylerde uygulanan Fe™ konsantrasyonunun
arttirilmasmin KOI giderim verimine etkisini belirlemek amaciyla, proses optimizasyonu
yapilirken, Fe™ konsantrasyonunun arttirilmasma yonelik istatistiksel degerlendirme
yaptlmistir.  Fenton benzeri proses deney sonuclarinin istatistiksel olarak
degerlendirilmesi sonucunda, KOI konsantrasyonu regresyon katsayis1 (R2) 0,9974,
diizeltilmis regresyon katsayis1 0,9883 ve tahmin edilen regresyon katsayis1 0,8711 olan
ticlincii dereceden (kiibik) model ile modellenmistir. Optimizasyon ¢aligsmasi sonucunda
hal1 iiretim atiksularindan fenton benzeri proses ile en yiiksek KOI giderimi elde etmek
icin 30 dakika reaksiyon siiresinde 0,29 H20,/KOI mol oran1 ve 3,85 mmol Fe*3
miktarinin uygulanmasi gerektigi belirlenmistir. Bu kosullarda yiirtitiilen fenton benzeri
proses sonucunda KOI konsantrasyonu 3783,66 mgKOI/l olarak 6lgiilmiis ve KOI
giderim verimi %55,91 olarak hesaplanmistir.

Fenton ve fenton benzeri deneylerinin daha yiiksek H202/KOI mol orani
uygulanarak yiiriitiilmesinin KOI giderimine etkisini arastirmak amaciyla, her iki proses
deneyleri sabit 30 dakika reaksiyon siiresinde 0,5-1,5 arast H202/KOI mol oranlar1 ve
2,15-6,45 mmol arasinda Fe miktarlar1 uygulanarak tekrarlanmistir. Yiiksek H202/KOI
mol oran1 uygulanarak yiiriitiilen fenton deneyleri sonucunda, en yiiksek KOI giderim
verimi 0,5 H,0,/KOI mol orani ve 6,45 mmol Fe*? uygulanmastyla %51,6 olarak elde
edilmistir. Fenton benzeri deneylerde ise, ayni kosullarin en uygun isletme kosullar
oldugu ve en yiiksek KOI giderim veriminin %40,66 oldugu belirlenmistir. Diisiik
H202/KOI mol oranlar1 uygulanarak elde edilen KOI giderim verimleri ile yiiksek
H202/KOI mol oran1 uygulanarak elde edilen KOI giderim verimleri karsilastirildiginda,
hali iiretim atiksularma fenton ve fenton benzeri proseslerin diisiik H202/KOI mol
oraninda uygulanmasmin daha yiiksek KOI giderim verimleri sagladigi sonucuna
varilmistir.

Hali iiretim atiksularindan KOI giderimi icin fenton ve fenton benzeri proses
deneylerinin ylriitiilmesi ve her iki proses icinde optimum isletme kosullarinin
belirlenmesinin ardindan, biyolojik proses ile aritma uygulanmasi durumunda
mikroorganizmalara olabilecek inhibisyon etkilerini belirlemek amaciyla aktif ¢amur
inhibisyon testleri ytiriitiilmistiir. Aktif ¢gamur inhibisyon testlerinde, ayn1 miktarda ham,
fenton prosesi uygulanmis ve fenton benzeri proses uygulanmis hali tiretim atiksularinin
biyolojik prosese beslenerek oksijen tiiketim hizlar dl¢iilmiistiir. Olgiilen oksijen tiiketim
hizlar1 kontrol deneyi ile karsilagtirilarak aktif camur inhibisyon yiizdeleri hesaplanmaistir.

Ham hal1 liretim atiksuyu ile yiiriitiilen inhibisyon testleri sonucunda 30. dakika
mikroorganizmalarin %15’inin inhibe oldugu ve inhibisyonun 180. dakika sonunda
%40’a yiikseldigi belirlenmistir. Hali iiretim atiksularinin fenton prosesi ile belirlenen
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optimum isletme kosullarinda aritim1 sonucu ise 30. dakikada %2 inhibisyon gozlenirken,
180. dakikada inhibisyon %13’e ulasmistir. Hali liretim atiksularinin fenton benzeri
proses ile optimum kosullarda aritim1 sonucunda ise 30. ve 180. dakikalarda sirasiyla %2
ve %10 inhibisyon gergeklestigi belirlenmistir. Elde edilen bu inhibisyon yiizdelerine
gore, ham tekstil tiretim atiksularinda 180. dakika itibariyle gozlenen %40 inhibisyonda
fenton prosesinin uygulanmasiyla %67,9, fenton benzeri prosesin uygulanmasi ile ise
%?75,8 azalma saglanabilecegi belirlenmistir. Fenton benzeri proses ile nispeten daha
yiiksek toksisite giderimi saglamasmin Fe*® ile agir metallerin ¢oziiniirliigii diisiik
bilesikler olusturarak ¢okelmeleri ile agiklanmistir.

Sonug¢ olarak, hali iiretim atiksularmma fenton ve fenton benzeri prosesler
uygulanmasiyla yiiksek renk ve KOI giderim verimleri elde edilmis olmakla birlikte,
fenton prosesi sonucu ulasilan 1632,60 mg/L ve fenton benzeri proses sonucu ulasilan
3783,66 mg/l KOI konsantrasyonlari alic1 ortama desarj limitlerinin ¢ok iizerindedir. Bu
nedenle, bu proseslerin biyolojik prosesler ile birlikte uygulanmasi uygun bir yaklagimdir.
Inhibisyon testi sonuglari fenton ve fenton benzeri proseslerin her ikisininde bir 6n aritim
prosesi olarak biyolojik aritma dncesi uygulanmasi ile biyolojik aritmada yiiksek verimler
elde edilebilecegini gdstermektedir. KOI giderim verimi agisindan fenton prosesinin daha
verimli oldugu belirlenmis olmakla birlikte, inhibisyon testleri fenton benzeri prosesin
inhibisyon etkilerini azaltmakta daha etkili oldugunu gostermistir. Bu nedenle, proses
se¢imi i¢in uzun siireli biyolojik aritma uygulanarak elde edilebilecek KOI giderim
verimlerinin belirlenmesi ve ayrica maliyet analizlerinin yapilmasi dnerilebilir.
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