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il

OZET

Bu calismada, tekstil endiistrisi atiksularinin biyolojik aritilabilirliginin, ileri

oksidasyon teknikleri kullanilarak arttirilmast amaglanmigtir.  Sentetik olarak
hazirlanmis reaktif boyar madde iceren atiksu, UV bazli ileri oksidasyon tekniklerinden
UV/ H;0, oksidasyonuna tabi tutularak, laboratuar 6l¢ekli ardisik kesikli reaktor (AKR)
sistemlerinden alinan aktif ¢amur ve respirometrik yontem kullanilarak biyolojik
aritilabilirligindeki artis belirleme ¢aligmalar1 yapilmistir.
Bu calismada kullanmak iizere Remazol Black B adiyla piyasada bulunan Reaktif Black
5 (RB5) boyar maddesi secilmistir. U¢ farkli H,O, dozu (250, 500 vel000 mg/l) ve ii¢
farkli oksidasyon siiresi i¢in (15, 30 ve 60 dakika) RB5 c¢ozeltisi UV 15181ina maruz
birakilmigtir. Hem aklime hem de aklime olmayan mikroorganizma kiiltiirleri
kullanilarak okside olmus RB5 ¢ozeltisi ile respirometrik deneyler yapilmistir.

RB5’in renk giderimi i¢in bu c¢alismada elde edilen optimum H;O;
konsantrasyonunun 500 mg/l ve oksidasyon uygulama siiresinin de 30 dakika oldugu
goriilmistiir. Ancak TOK giderimi goz dniinde bulunduruldugunda, oksidasyon siiresini
uzatmak gerektigi anlagilarak 60 dakikalik uygulama sonrasinda H>O,’ nin her ii¢ dozu
icin yaklasik %50 giderim verimi saglanmustir.

Substrat konsantrasyonu ve uygulanan H,O, konsantrasyonu arttik¢a oksijen
tiketim hizlarinda Onemli bir artis gozlenmistir. Oksidasyon siiresi ve H»O;
konsantrasyonu arttikca qmax ve K, degerlerinin de arttignr goriilmiistiir. Kinetik
parametrelerdeki bu degisim UV/H,O, isleminden sonra daha hizli biyolojik
parcalanma gerceklestigini gostermistir.

ANAHTAR KELIMELER

Reaktif Black 5, Fotokimyasal Oksidasyon, UV, Hidrojen Peroksit, Ardisik
Kesikli Reaktor, Respirometri.
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ABSTRACT

Enhancement in biodegradability of textile wastewaters was studied by using

advanced oxidation process. Laboratory-scale Sequencing Batch Reactors (SBR) were
used as activated sludge source in order to determine the enhancement in the
biodegradability of synthetically prepared reactive dystuff wastewater to which
UV/H,0, oxidation was applied.
Reactive Black 5 (RB5) which is commercially available with the name of Remazol
Black B was selected as dystuff to use in this study. RBS5 solution was UV radiated for
three oxidation times ( 15, 30 and 60 minutes) with three dozes of hydrogen peroxide
(250, 500 and 1000 mg/l ). Both acclimated and non-acclimated sludge cultures were
used to test the biodegradability of oxidated RB5 with respirometric tests.

The optimum H,O, concentration and oxidation time for the decolorisation of
RBS5 were found to be 500 mg/l and 30 minutes, respectively. However, the oxidation
time was extended when the TOC removal was considered. When the radiation time
was adjusted to 60 minutes, nearly 50% TOC removal was achieved with all chosen
dozes of H,0,.

Significant increases were observed in the oxygen uptake rates with increasing
substrate and applied H,O, concentrations. The values of gmax and Ky also increased
with increasing H,O, concentration and oxidation time. This change in kinetic
parameters suggests a faster biodegradation following UV/H,0O; process.

KEYWORDS

Reactive Black 5, Photochemical Oxidation, UV, Hydrogen Peroxide,
Sequencing Batch Reactor, Respirometry.
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1. GIRIS

Yiiksek organik ve inorganik kirlilik ve yogun renk icerigi tekstil endiistrisi
atiksularinin en belirgin 6zelliklerindendir. Tekstil endiistrisinde sayist 10.000’in
tizerinde boyar madde kullanilmakta ve diinyada her yil yaklasik 280.000 ton boyali
atiksu alic1 ortama desarj edilmektedir. Alic1 ortama verilen renkli su 151k gecirgenligi
ve fotosentez aktivitelerini olumsuz yonde etkilemekte, bazi sucul organizmalarda
birikerek toksik ve kanserojenik iirlinlerin meydana gelme riski artmaktadir. Bu sebeple
boyar madde iceren tekstil atiksular1 ¢evresel agidan endise yaratmaktadir.

Piyasada kullanilmakta olan boyalarin % 70’ini olusturan azo kromoforlu reaktif
boyalar ( -N=N-) ¢ift bag: ile karakterize edilirler. Kompleks kimyasal yapilarina ve
sentetik koklerine bagli olarak bu boyar maddelerin giderimi oldukg¢a zor bir islemdir.
Pek c¢ok fiziksel/ kimyasal proses ( koagiilasyon, flokiilasyon, aktif karbon
adsorpsiyonu, ters osmoz), biyolojik aritma prosesleri ve ileri oksidasyon-biyolojik
aritma kombinasyonu azo boyar maddeli atiksudan renk giderimi i¢in uygulanmstir.
Uygulanan bu yontemler, avantajlar1 yaninda pek cok dezavantaj da igermektedir.
Klasik biyolojik prosesler yiiksek fotostabilitesi olan boyar maddelerin gideriminde ¢ok
etkili olmazken, fiziksel ve kimyasal prosesler ise ¢amur olusumu ve adsorban
rejenarasyonu ihtiyact gibi dezavantajlarindan dolay1 boyar madde gideriminde yetersiz
kalmaktadir ( Tantak ve Chaudari, 2006).

Gelismis iilkelerde kanalizasyon ve alici ortama desarj konusunda, renk
parametresine getirilen sinirlamalar ile konvansiyonel parametrelerin limit degerlerinin
de azaltilmasi, klasik aritma sistemlerinin diginda yeni ve renk giderimi agisindan etkili
proseslerin arastirilmasina yol agmustir.

Son yillarda ¢ok gii¢lii bir oksitleyici olan hidroksil radikalinin (OHe)
olusmasina dayanan ileri oksidasyon teknikleri direngli, toksik ve tehlikeli organik/
inorganik atiklarin arntiminda yaygin olarak kullanilmaktadir. Hidroksil radikali
olusumuna dayanan prosesler arasinda ozonlama, fenton, perokson ( O3 ve H,0,), Os,
H,0, ya da TiO; ve ZnO gibi katalistlerle UV nin kombinasyonunu sayabiliriz. fleri
oksidasyon prosesleri arasinda uygulama kolayligi, maliyet ve renkli atiksularda basarili

olarak uygulanabilirligi agisindan UV/ H,O; prosesi dikkat ¢ekmektedir.



UV’nin (A= 200-280nm; en ¢ok kullanilan 254 nm ) hidrojen peroksit (H,O5) ile
kullanilmastyla olusan kimyasal oksidasyon olduk¢a umut verici bir tekniktir. UV/H,0,
ile reaktif boyalarin aritilabilirligi lizerine yapilan ¢aligmalara bakildiginda, bu metodun
reaktif boyalarin renk gideriminde basarili olarak uygulanabilecegi goriilmektedir. UV/
H,0, prosesinde hidroksil radikallerinin olusumu, kirleticiler ve radikal tutucularla

reaksiyonu asagidaki gibi 6zetlenebilir;

H,O, + UV — 20H-" (1)
OHe + kirletici — tirlinler (2)
OHe + radikal tutucu — yaniiriinler 3)

Bu prosesin en onemli avantaji, renk giderimi esnasinda atiksuda bulunan organiklerin
tamamen mineralize olabilmesi sonucu ilave aritma problemleri olusmamasidir (Adams
ve Kuzhikannil, 2000).

Bu calisma, Tiirkiye’de tekstil sektoriindeki yillik kullanimi 1000 m®” i bulan
Reaktif Black 5 igeren atiksularin ileri oksidasyon prosesleri ile biyolojik
aritilabilirligini arttirma  alternatiflerini incelemektedir. Reaktif Black 5 igeren
atiksularin aritimini gerceklestirmek tizere son yillarda yaygin olarak kullanilan UV/
H,0, ileri oksidasyon prosesi seg¢ilmistir. Sentetik olarak hazirlanmis reaktif boyar
madde igeren atiksu, UV bazli ileri oksidasyon tekniklerinden UV/ H,O, oksidasyonuna
tabi tutulmustur. Oksidasyon ¢ikis suyu, laboratuar 6lcekli ardisik kesikli reaktor (AKR)
sistemlerinden alinan aktif camur kiiltiiriine uygulanarak respirometrik yontemle kinetik
sabitler belirlenmistir. Elde edilen sabitlerin karsilagtirilmasiyla, RB5’in biyolojik

artilabilirligi degerlendirilmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Tekstil Endiistrisi

Tekstil endiistrisi dogal, sentetik ve yapay elyaflar1 kullanarak tekstil {irtinleri
iireten tesisleri kapsayan bir endiistri dalidir. Tekstil endiistrisi dogal, sentetik ve yapay
ipliklerin hazirlanmasi; dokuma, 6rme veya baska yontemler araciligiyla dokunmus
kumas, orgii kumas ve dokunmus kumasa boya, baski, apre gibi terbiye islemlerinin
uygulanmasini kapsamaktadir. Yiin, pamuk, sentetik ve 6rme kumaslarin yapiminda
kullanilan liflerden, kumas veya herhangi bir tekstil iirlinii iireten endiistri dali olarak da
tanimlanabilir (EPA 1997). Bu endiistrinin faaliyetleri arasinda tabi ve fabrikasyon
ipliklerin hazirlanmasi, dokuma, 6rme veya baska metotlarla kumas, triko, hali gibi
tekstil {irtinleri haline getirilmesi iplik ve kumaglara boya, baski, apre gibi terbiye
islemlerinin uygulanmasi tekstil endiistrisinin faaliyetleri arasindadir (Kemer ve Kara
1998).

Gilinliik yasamimizda c¢esitli alanlarda kullandigimiz tekstil {irtinleri yasamimizin
vazgecilmez bir parcasi haline gelmistir. Bu ¢esitlilik tekstil endiistrisi i¢inde, ¢ok ¢esitli
proseslerin olugmasina neden olmustur. Tekstil endiistrisinde yaygin olan bu proseslerin
pek cogu cevresel konulari igermektedir.

Tekstil endiistrisi dogal ve sentetik iplikleri egirme, érme ve dokuma; tekstil
tirtinleri son iglemleri ve dikim gibi prosesleri igcermektedir. Bu endiistrinin kullandigi
materyaller, evsel, endiistriyel ve ticari pazarlar i¢in yapilan {iriinlerden olusmaktadir.
Materyallerin proseslerin baslangicinda ve proses adimlarinda igerik ve etkilesimlerine
bagli olarak ¢iktilarin ¢esitleri de degismektedir (Anonim 2002).

Stirekli artan iiretim ve ¢esitlilige bagh olarak gelisen teknoloji tekstil endiistrisi
atiksularmi gevre kirliligi agisindan biiyiik bir sorun haline getirmistir. Ozellikle tekstil
boyama ve apreleme endiistrisindeki biiylime ve gelisme sonucunda, farkli boyalarla
yardimci kimyasallar1 iceren, kompleks yapilarindan dolay:r aritilamayan biyolojik ve
fizikokimyasal aritma prosesleri ile aritilamayan atiksular ortaya ¢ikmistir (Correia ve

ark. 1994).



Tekstil tiriinleri esas olarak kuru ve yas prosesler olarak nitelendirilen prosesler
ile elde edilebilmektedir. Kuru prosesi takiben uygulanan, biiylik dl¢iide boyamay1 ve
aprelemeyi igeren islemler yas prosesleri olugturmaktadir (S6zen 1991). Yas proseslerde
uygulanan ana islemler; hasillama, hasil sokme, agartma, merserize etme, boyama,

apreleme olmak iizere gruplandirilmaktadir (Kirdar 1995).

2.2. Tekstil Endiistrisinde Uretim

2.2.1. Hammadde

Tekstil endiistrisi hammaddesi elyaftir. Elyaflar dogal elyaflar, sentetik elyaflar
ve yapay elyaflar olmak iizere {i¢ grupta incelenmektedir. Dogal elyaflar, hayvansal
veya bitkisel kokenlidir. Hayvansal kokenli elyaflar yiin, ipek gibi protein elyaflar
seklindedir. Seliilozik elyaflar olarak da adlandirilan bitkisel kokenli elyaflara pamuk,
jit ve keten ornek olarak verilebilir. Sentetik elyaflar, seliilozik olmayan organik
maddelerden sentetik olarak tiretilmektedir; baglica sentetik elyaflar arasinda polyester,
naylon ve poliakrilik bulunmaktadir. Dogal seliilozdan kimyasal proseslerin
uygulanmasi  sonucunda elde edilen elyaflar ise yapay elyaflar olarak
adlandirilmaktadir. Bunlara 6rnek olarak viskoz, rayon ve asetat rayon verilebilir. 20.
ylizyilin ilk yarisindan itibaren kimyasal tekstil sektorii, endiistri icerisindeki yerini
almis ve kimyasal islevlerden geg¢mis suni elyaf ile kimyasal polimerlesmeden
gecirilmis sentetik elyaf, iki temel yapay hammadde grubunu olusturmustur ( Tiinay,

1996, Coban ve Kok, 2005).

2.2.2. Tekstil Endiistrisinde Uygulanan Uretim Proses ve islemleri

Tekstil endiistrisinde islenen genel elyaf cesitleri pamuklu, yiinlii ve sentetik
elyaftir. Kullanilan elyafin 6zelligine bagli olarak bazi farkli iiretim islemlerine de
rastlanmaktadir; Ornegin, yilinli irlinlerde uygulanan karbonizasyon iglemi pamuklu
tirlinlerde merserizasyon adini alir. Pamuk ve sentetik elyaflarda baslangicta yikamay1
gerektirecek bir kirlilik bulunmamasina karsilik, yiin elyaflarin ¢ok kirli olmasindan

dolay1 elyafin iplik haline getirilebilmesi i¢in onceden yikama islemine tabi tutulmasi



gerekmektedir. Yiinlii dokuma endiistrisini kirleticilik bakimindan diger tekstil
gruplarindan ayiran en 6nemli fark bu yikama islemidir.
Uygulanan ana islemler; hasillama, hasil sokme, agartma, merserizasyon,

boyama, apreleme olmak tizere siniflandirilabilir (Kirdar, 1995).

2.2.2.1. Hasilllama

Ince kumaslarin dokunmasi sirasinda ¢ok ince iplik kullanilir. Fakat bu incelikte
iplik, dokuma sirasinda maruz kalacagi gerilimlerin etkisi ile kopar. Bu tiir durumlarda,
nisasta ve dekstrin gibi maddeler kullanilarak kumas gecici olarak saglamlastirilir. Bu
isleme hasillama denir (EPA 1997, EPA 2000).

Hasil maddeleri ¢ogunlukla dogal nisastalar, modifiye seliilozlar, polivinil alkol
(PVA), polivinil asetat, karboksimetil seliiloz ve poliakrilik asit gibi maddelerdir.
Hasillama islemi sirasinda kazanlardan, tamburlardan, hasil karistiricidan, hasillama
alanindan ve kalan hasillama ¢ozeltilerinin desarjindan miktar1 az ancak BOI, KOI ve
AKM igerigi yiiksek atiksu olugmaktadir (Sevimli, 2000).

Nisasta ve tiirevleri yerine BOI degeri diisiik sentetik hasil maddeleri kullanilirsa
hasil sékmenin BOI yiikiinii %50’den daha fazla azalttig: belirtilmektedir. Atiksularin
yiikleme miktar1 (KOI olarak) kadar énemli olan bir nokta da, atiksudaki yabanci
maddelerin biyolojik olarak parcalanabilme durumudur. Nisasta biyolojik olarak en iyi
elimine edilebilen hasil maddesidir. Fakat biyolojik oksijen ihtiyaci ¢ok yiksektir.
Filament ipliklerin hagillanmasinda kullanilan poliakrilat esasli hasil maddelerinin
cogunlukla da biyolojik olarak %55-95 elimine edilebilmektedir ve bunlarin BOI
degerlerinin nisastaya nazaran olduke¢a diisiik oldugu belirtilmektedir (Kemer ve Kara

1998).

2.2.2.2. Yikama ve Hasil Giderme

Boyama ve apreleme kumas hazirlamak i¢in, hagillama operasyonundan gelen
hasil maddelerinin giderilmesi gerekir aksi halde bunlar agarticinin veya
boyarmaddenin materyale niifuzunu giiclestirmekte, agartma ve boyama ilemlerini

engellemektedir. Bu islem, tekstil atiksularinda toplam kirlilik yiikiiniin yaklagik



%50’sin1 olusturur. Boyama ve apreleme icin temiz kumas hazirlamak amaciyla
sodyum hidroksit, klor, silikatlar, sodyum bisiilfit ve deterjanlar, nisastanin hidrolizi
icin asitler ve enzimler kullanilir. Uygulanan elyafin cinsine gore; kullanilacak
kimyasal, suyun sicaklig1 ve temas siireleri degisir. Yikama toplam atik yiikiiniin %30
artmasina sebep olur. Boyama proseslerinden 6nce hasil maddelerinin giderilmesi
onemlidir. Aksi halde hasil maddeleri boyanin elyafa niifuz etmesini engeller veya
boyanin rengini degistirir ( EPA 2000).

Yikama esnasinda kullanilan yiizey aktif maddeler yikama sonrasi olusan atik
suya karigmaktadir. Diisiik derisimlerde bile ylizey gerilimini diisiiriicii etki gosteren bu
maddeler sabunlari, deterjanlar1 ve emiilsiyon yapicilar igermektedir (Kemer ve Kara

1998).

2.2.2.3. Agartma

Bu proseste kullanilan kimyasallar, ipliklerin renginin ve pisliklerinin
giderilmesi amaciyla kullanilir. Baslica kullanilan agartma maddeleri; giiclii oksitleyici
maddeler olan sodyum hipoklorit ve hidrojen peroksittir. Bu maddeler, bu proseste
giderilen pisliklerle birlikte ¢ikt1 olarak desarj edilir. Bu agartic1 maddelerden 6zellikle
hidrojen peroksit pamuklu kumaslarin agartilmasinda kullanilir. Peroksit su ve oksijene
bozunur ve ¢ézlinmemis kat1 parcalar ya da gozlenebilen artiklar birakir. Peroksit ilavesi
ile atik akiminda oksijen miktarini arttirir.

Agartma prosesi li¢ adimda gerceklesir;

1. Kumas, agartict maddeler, aktiflestirici katki maddeleri, stabilizator ve diger
gerekli kimyasallar doyurulur.

2. Kumagin yeterli sicaklikta yeterli siire agartici ile temasi saglanir.

3. Kumas yikanir ve kurutulur (EPA 1997).

Tekstil atiksularinda toplam BOI’nin yaklasik %5’i agartma proseslerinden
gelmektedir. Agartma banyosunda, agartici, soda, 1slatict ve su buhar1 bulunmaktadir.

Hidrojen peroksit agartmasi banyo pH’1=10-12

Hipoklorit agartmasi banyo pH’1=11,5

Sodyum klorit agartmas1 bnayo pH’1= 3-5 arasinda olmalidir.



Agartma islemi atiksulari; ¢6ziinmii kat1 maddeleri, organik kati maddeleri ve
baz1 organik maddeleri icermekte, BOIs degerleri yiiksek olmaktadir (Kemer ve Kara
1998).

2.2.2.4. Merserizasyon

Malzeme Ozelliklerinin gelistirilmesi i¢in pamuklu iplik veya kumaslarin
islenmesi islemidir. Pamuklu iplik diisiik sicakliklarda sodyum hidroksit ¢ozeltisine
daldirilir ve daha sonra alkalinitesinin giderilmesi i¢in ¢alkalanir. Kumas ise bu proseste
yikanir ve siilfiirik veya hidroklorik asit kullanimi ile noétralize edilir. Boylece ¢ikis
suyunda desarj edilir.

Merserizasyonun asil amact pamuk elyafinin parlakligini = diizenlemektir.
Pamuklu dokumalarin aritilmasi NaOH c¢ozeltisi ile yapilmaktadir. Bu uygulama, daha
cok dokumanin boyanabilme ve absorblama karakterini diizeltebilmek i¢indir ( Erding,

2006).

2.2.2.5. Boyama

Kumas, elyaf ve iplige gerekli renklerin verilmesi i¢in bu proses kullanilir.
Kesikli boyama, siirekli boyama ve yar1 siirekli boyama olarak degisik siirelerde
uygulanmaktadir. Boyama igsleminde boyar maddeler ve yardimci kimyasallar kullanilir.
Boyamayi izleyen proseslerde daima bazi boyar maddeleri boya eriyiginde kalacak ve
bunlar ¢ikis suyunda yer alacaktir. Bu proseste kullanilan ve iirline karismamis boyar
madde %40 seviyelerinde olacak kadar yiiksek olabilir. Fakat bu oran proseste
gergeklestirilecek bazi uygulamalar ile %5 seviyelerine c¢ekilebilir. Boylece tasarruf
saglanir ve cevresel etkiler azaltilabilir ( Anonim, 2002).

Boyama atiksular1 yogun renk, yiiksek toplam ¢oziinmiis katilar (TCK) ve BOI
degerlerine sahip olmaktadir. Birer kimyasal madde olan boyarmaddeler renkli
olmalarin1 saglayan atom veya atom gruplar1 ve elektronlar igerirler. Boyaya rengini
veren grup kromofor, kumasa boyanin fiske olmasin1 saglayan grup ise fonksiyonel
gruptur. Boyama islemi bircok yolla ve yeni boyalar, yardimci kimyasallar eklenerek

yapilmaktadir (Isik ve Sponza, 2001).



Boyama isleminde kullanilan boyar madde cinsine goére pH ayarlandigindan
atiksularin ozellikleri de degisiklik gostermektedir. Siilfiir boyalar1 kullanildiginda
atiklar kesinlikle alkali reaksiyonu, asit boyalar1 kullanildiginda ise asit reaksiyonu
gosterirler.

Boyama islemi atiksulari, sabitlestirici maddeler, boya kalintilar1 ve diger ilave
edilmis kimyasal madde kalintilarini ihtiva etmektedir. Bu atiksularin bilesimi pH’a,
boyama yontemine ve kullanilan boya tiirline gére degismektedir (Kemer ve Kara

1998).

2.2.2.6. Apreleme

Fiziksel ve kimyasal ozellikleri degisen kumasin islenmesi aprelenme olarak
adlandirilir. Apreleme islemi ile goriiniis, yumusaklik, saglamlik, pirizlilik ve
parlaklik gibi 6zelliklerin daha 1yi olmas1 saglanir. Kullanilan maddeler, nisasta (kola)
ve dekstrin kolasi, dogal ve sentetik balmumu, sentetik regineler, amonyum ve ¢inko
klorit, yumusatict maddeler ve c¢esitli 6zel kimyasallar icerir. Bu kimyasallarin
kullanimi ile aginma kalitesi diizelir, su gecirme, yanmama ve kiiflenme gibi 6zellikler

saglanir ( EPA 1997, EPA 2000).

2.2.2.7. Baski

Kumagslar; boya, koyultucular, higroskobik maddeler, boya yardimcilari, su ve
diger yardimcilar ihtiva eden baski pat1 ile basilir. Baski islemi bitiminde bu baski pati
ve kimyasallar1 uzaklastirmak i¢in kumas yikanir. Bunun sonucunda tiim pat, kullanilan
maddeler ve lif tarafindan baglanmayan boya maddeleri atiksuya karigarak kirlilik

olusturmaktadir (Kemer ve Kara 1998).

2.2.2.8. Pisirme

Sentetik ve dogal materyallere uygulanan pisirme islemi kumasta dogal ve dogal

safsizliklar1 gidermek i¢in deterjan veya sabunlari igeren sicak alkali ¢ozeltilerle (NaOH

veya Na,COs) uygulanir. Pisirme isleminde soda, islaticilar, sabun, yag asitleri esteri,



ylzey aktif maddeler bulunmaktadir. Depolama ve tagima sirasinda kiiflenmeyi
onlemek i¢in kullanilan herbisidler, insektisidler, kurutucular pisirme atiksuyunun
yiikiinii arttirabilmektedir. Bu yiizden pisirme atiksular toksik olabilmektedir. Pamuklu
tekstil tiretiminde hagil s6kme ile beraber pisirme prosesi organik yiikiin esas kaynagini
teskil etmektedir (Isik ve Sponza 2001).

Pamuklu tekstil tiretiminde kirliligin en yogun oldugu proses pisirme prosesidir.
Bu islemden ¢ikan atiksular liflerden kaynaklanan bitki kalintilari, bitkisel yaglar,
vakslar, recgineler, daha once uygulanmis olan islemlerden kalan nisasta, dekstrin,
pisirme isleminde kullanilan NaOH, sabun, Na,COs; ve yiizey aktif maddeleri
icermektedir.

Pisirme islemi atiksulari; kuvvetli alkali (pH>12), koyu renkli, 6nemli miktarda
¢Oziinmiis kati madde ve yag igeren buna karsin diisiik AKM igerigi olan atiksulardir.
Ayrica pamuktan kaynaklanan dogal safsizliklar, pigsirme islemi sonucu atik olarak suya

karisarak atiksuyun BOI’sinin artmasina sebep olmaktadir (Kemer ve Kara 1998).

2.3. Tekstil Endiistrisi Atiksularinda Alt Kategorizasyon

Tekstil endiistrisi genel olarak iiretim, hammadde, su kullanimi ve kullanilan
teknolojiler yoniinden farkliliklar gostermektedir. Bu farkliliklar endiistriden
kaynaklanan atiksu karakteri ilizerinde de etkisinin biiyiikk Olgiide gostermektedir.
Endiistriler, atiksu karakterizasyonu, tesis i¢ci kontrol, proses farkliliklar: gibi faktorler
g6z Oniine alinarak bir smiflandirmaya tabi tutuldugunda, aritma sistemi se¢iminde
kolayliklar saglanacaktir. Alt kategorizasyon yapilirken sadece atiksu kalitesi benzerligi
yeterli olmadigindan pek ¢ok faktéor goéz oOniinde bulundurulmalidir. Tekstil
endistrisinde alt kategorizasyon firetim islemlerine, hammaddelere, {irlinlere, su
kullanimina ve atiksu karakteristiklerindeki benzerliklere dayanarak yapilmaktadir. Bu
yaklagima gore tekstil endiistrisi on alt kategoriye ayrilmaktadir ( Tiinay, 1996; EPA
1996; Sevimli, 2000).
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2.3.1. Yapag yikama

Bu alt kategori ham yiin elyafi ve diger hayvan killarinin temizlendigi tesisleri
icermektedir. Yiin elyafi ve killarinin Onemli Olglide bir ©6n temizlemeyi
gerektirmesinden dolay1, yapagi yikama kendine has bir ozellik tasimaktadir. Bu
proseste, ham yapagi iplik iiretimine sokulmadan 6nce yikanmalidir. Pamuk veya

sentetikler bu asamada yikanmazlar ( Sevimli, 2000).

2.3.2. Yiinlii kumas son islemleri

Bu alt kategori, hayvansal kil veya yiin elyafi- hayvansal kil karigimi kumasglara
agartma, yikama, boyama, atese dayanikli hale getirme, giive yemezlik v.b. islemlerin
uygulanmasini kapsamaktadir. Karbonizleme isleminin yer aldig1 yiin elyaf veya iplik,
diger hayvansal killar ve yiin elyafi- hayvansal kil karisimi i¢in yapilan son islemler de
bu kategori kapsamindadir. Yiinlii kumas son islemleri, degisken kimyasal kullanimi ve
yiiksek kirlilik yiikii olugturmasi sebebiyle ayr1 bir kategori olarak ele alinmistir. Bu alt
kategoride kendine has tekstil boyalari kullanilmaktadir. Bu alt kategoriye giren
endiistrilerin atiksularinda boyalardan kaynaklanan krom bulunabilir. Yapagi yikama,
yiin elyafinda bulunan ve istenmeyen maddeleri gidermek i¢in uygulanir. Yikamadan
sonra su ortamina gececek ot, saman, yem, tohum, diken, giibre, koyunun diski
maddeleri, kum, toprak, katran, boya ve yapistirict maddeler ile hayvanlar1 hasere ve
hastaliklara kars1 koruyan ilaghh maddeler kirlilik meydana getirmektedir ( Sevimli,

2000).

2.3.3. Az su kullanilan islemler

Bu alt kategori, iplik yapimi, dokuma, kumas emprenyeleme, lastik kordu ve
kord bezi emprenyeleme, hali tafting, hali tabani1 yapimi gibi ¢ok ¢esitli kuru islemleri
kapsar. Bu alt kategoride esas atik kaynagi, kullanilan donanimdan sizma sonucu olusan

atiksu ve yikama sularidir ( Sevimli, 2000).
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2.3.4. Dokunmus kumas son islemleri

Bu alt kategori, dokunmus kumaslara hasillama, hasil sékme, yikama, agartma,
merserizasyon, boyama, baski, apre v.b. islemlerinden birinin uygulanmasini
kapsamaktadir. Cogunlugu dokunmus kumas son islemleri olmakla birlikte, kumas
dokuma ve iplik son islemleri de uygulayan entegre tesisler, dokunmus kumas alt

kategorisi kapsamindadir ( Goknil ve dig., 1984).

2.3.5. (")rgii kumas son islemleri

Bu alt kategori, ¢ogunlugu orgii olan pamuklu veya sentetik kumasglara
uygulanan yikama, agartma, boyama, baski, apre v.b. islemlerini kapsar. Dokunmus
kumas son islemlerinden farki; hagillama, hasil sbkme ve merserizasyon islemlerinin

olmamasidir. Bu sebeple kirlilik yiikii de az olmaktadir ( Sevimli, 2000).

2.3.6. Hal iiretimi son islemleri

Bu alt kategori, tekstil esashi halilara yikama, agartma, boyama, baski, apre v.b.
islemlerinin uygulanmasimi kapsamaktadir. Cogunlugu hali son islemleri olmakla
birlikte, hali tafting, hali taban1 yapim veya iplik boyama islemlerini de gergeklestiren
entegre tesisler, hali {iretimi son islemleri kategorisindedir (Goknil, 1984; Sevimli,

2000).

2.3.7. Stok ve elyaf son islemleri

Elyaf boyama son islemlerinde, dokunmus kumas son islemlerinden farkl
olarak, hasillama ve hasil sokme yoktur. Su kullanimi1 ve merserizasyon islemlerinden
dolay1, orgli kumas son islemlerinden de farklilik gosterir. Bu kategori elyafin yikama,
boyama ve son islemlerini igerir. Dikis ipligi, tekstil ve hali elyafi esas iiretimi
olusturur. Elyaf, dogal, sentetik ve bunlarin karisimindan elde edilmektedir. Yikama,
temizleme, agartma, merserizasyon, boyama ve son islemleri bu alt kategoride yer

almaktadir ( Sevimli, 2000).
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2.3.8. Dokusuz yiizeyli kumas iiretimi

Bu alt kategori, yiin, pamuk veya sentetik malzemenin tek basina veya karigim
halinde mekanik, termal ve/ veya yapistiricilarla birlestirilerek dokusuz ylizeyli

tirtinlerin tiretimini kapsamaktadir ( Sevimli, 2000).
2.3.9. Kegelestirilmis kumas iiretimi

Bu alt kategori, dinkleme ve kegelestirme islemleri ile dokusuz yiizeyli iiriinlerin
iiretimini kapsamaktadir. Kegelestirme isleminde kullanilan tipik elyaflar, yiin, rayin ve

ylin-rayon-polyester karigimidir ( Sevimli, 2000).
2.3.10. Koza isleme ve Dogal ipek iiretimi

Bu alt kategori, koza kaynatma (pisirme), ipek ¢ekimi islemleri ve ipek ipligi
tiretimini kapsamaktadir ( Goknil, 1984).

Giliniimiizde kullanilan bu alt kategorizasyon, uygulama acisindan kisith
kullanima sahiptir. Bu sebeple, uygulanan {iretim proseslerine bagli olarak etkili
faktorler daha yakindan incelenip yeni alt kategorizason yapisi olusturulmalidir (
Germirli ve dig., 1990).

Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi’ne gore tekstil endiistrisi atiksular1 yedi alt
kategoriye ayrilmaktadir (SKKY, 1988).

1. Acik elyaf, Iplik iiretimi ve Terbiye

. Dokunmus kumas terbiyesi ve benzerleri

. Pamuklu tekstil ve benzerleri

. Orgii kumas terbiyesi ve benzerleri

2
3
4. Yiin yikama, Terbiye, Dokuma ve benzerleri
5
6. Hal1 terbiyesi ve benzerleri

7

. Sentetik tekstil terbiyesi ve benzerleri
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2.4. Tekstil Endiistrisi Atiksu Kaynaklar1 ve Karakteri

Tekstil endiistrisi atiksulart yogun renk, yiiksek sicaklik, yiiksek KOI ve
¢Oziinmiis kat1 madde ve zaman zaman yliksek alkalinite ile karakterize edilirler.
Uygulanan proseslerin ¢esitliligi, atiksu kirletici parametreleri ve atiksu debisini de
etkilemektedir. Bu atiksularda, kimyasal proseslerden kaynaklanan toksik bilesikler de
bulunabilmektedir. Ham madde ve iiretim semalarinin ¢ok fazla olmasi, tekstil
endiistrisi atiksularinin karakteristiklerinin tahmin edilmesini ve kirlenme kontrolii
teknolojilerinin belirlenmesini zorlastirmaktadir ( Sevimli, 2000).

Tekstil endiistrisi ¢ok sayida ve birbirinden farkli {riinlerin iiretimini
icermektedir. Yiin, pamuk, yapay, sentetik elyaf gibi hammaddelerin {iretim farkliliklari
dokuma, 6rme, kegelestirme ve benzeri islemler ve son islemler olarak merserizasyon,
agartma, boyama ve apre gibi islemlerin eklenmesiyle atiksu yapisinda da farkliliklar
olusmaktadir.

Tekstil endiistrisi atiksulart i¢in kesin degerler verilmesi miimkiin degildir.
Ancak atiksu karakteri, bazi yaklagimlar ve karsilastirmalarla sinirlandirilmaktadir. Bazi
parametreler agisindan bu endiistrinin kirletici potansiyeli, evsel atiksuya oranla diistik

olabilmektedir; 6rnegin organik azot ve amonyum azotu, baski islemi olmayan tekstil

endiistrisi atiksularinda olduk¢a az miktardadir. pH degeri, daha ¢ok bazik olup, bazen

yedinin altina diismektedir (Goknil, 1984).
Tablo 2.1. Tekstil endiistrisi alt kategorisinde atiksu kaynaklar1 ( EPA, 1996).

ALT KATEGORILER

ISLEMLER

Yapag yikama

Yikama, durulama

Yiinlii kumas son islemleri

Boyama, agartma, yikama, durulama, karboniz ve yikama,
dinkleme ve yikama

Az su kullanan islemler

Hasillama

Dokunmus kumas son
islemleri

Hasil sokme, pisirme-yikama, merserizasyon- yikama,
agartma-yikama, boyama-yikama, baski, apre-ikmal

Orgii kumas son islemleri

Yikama, pisirme-agartma, boyama, baski, apre-ikmal

Hal iiretimi son islemleri

Boyama ve baski, kurutma, lateks kaplama

Stok ve elyaf son islemleri

Boyama, agartma, merserizasyon, yikama

Dokusuz yiizeyli kumas Yapistirma
iretimi
Kegelestirilmis kumas iiretimi | Durulamalar

Koza isleme ve Dogal ipek
iiretimi

Pigirme, ipek g¢ekimi, serisin giderme, agartma, boyama,
yikama, avivaj, sarj
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Tablo 2.2. Alt kategorizasyona gore ortalama atiksu konsantrasyon degerleri ve su

kullanimlar1 ( EPA, 1996).

Sukul. [ pH | T | BOIs [ KOI | AKM | Yag-gres | Fenol | Krom | siilfir [ Renk
Altkategoriler L/kg °C) | (mg/) | (mg/l) | (mg/1) (mg/l) (ngM | (ugM | (ng/) | ADMI
Yapag yikama 11,7 8,0 | 28 2270 | 7030 | 3310 | 580 y.d. y.d. y.d. y.d.
Yiinlii kumas son 283,6 | 7,0 | 62 170 590 60 y.d. y.d. y.d. y.d. y.d.
islemleri
Az su kullanan 9,2 10 | 21 293 692 185 y.d. y.d. | y.d. y.d. y.d.
islemler
Dokunmus kumas 10 | 37
son islemleri
Basit proses | 78,4 270 900 60 70 50 40 70 800
Kompleks proses | 86,7 350 1060 | 110 45 55 110 100 y.d.
Kompleks proses + | 113,4 420 1240 | 155 70 145 1100 | y.d. y.d.
hasil sokme
Orgii kumas son 8,0 | 39
islemler
Basit proses | 135,9 210 870 55 85 110 80 55 400
Kompleks proses | 83,4 270 790 60 50 100 | 80 150 750
Corap islemleri | 69,2 320 1370 | 80 100 60 80 560 450
Hali iiretimi son 46,7 8,0 [ 20 [ 440 1190 | 65 20 130 | 30 180 490
islemleri
Stok ve elyaf son 100,1 | 11 | 38 180 680 40 20 170 100 200 570
islemleri
Dokusuz yiizeyli 40 - - 180 2360 | 80 y.d. yd. |yd y.d. y.d.
kumas iiretimi
Kecelestirilmis 212,7 | - - 200 550 120 30 580 y.d. y.d. y.d.

kumas iiretimi

y.d.: yetersiz data

ADMI: Amerikan Boya Imalatgilar1 Enstitiisii renk birimi

Organik madde agisindan kirlilik yiikii, yaklasik olarak evsel atiksu seviyesinde

olup, bazen ¢ok yiiksek degerlere de ulasabilmektedir. Iletkenlik, sodyum tuzlari (

stilfat, kloriir, anyonik ylizey aktif maddeler) nedeniyle olduk¢a yiiksektir. Eger

polifosfatlar kullaniliyorsa normalde evsel atiksu seviyesinde olan fosfat miktar

artmaktadir. Klorlu organik maddelerin miktar1 iirline ve ilave katki maddelerine
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baghdir. Klorla agartma yapiliyorsa atiksudaki klorlu organik madde miktar

artmaktadir ( S6zen, 1991).

Tablo 2.3. Tiirkiye tekstil endiistrisi atiksu karakterizasyonu (Orhon ve dig., 1996)

Ortalama konsantrasyon (mg/l)

Proses KOI | BOIs | AKM | Y-G | Krom | Fenol | Siilfiir
Yiin yikama 9000 | 3000 | 4000 | 3000 - - -
Kecelestirilmis kumas son 1200 | 300 200 - - - 1,0
islemleri
Orgii kumas son islemleri 1000 | 350 300 53 0,5 0,24 0,2
Stok ve Iplik son islemleri 1200 | 500 40 100 5,0 - 2,0
Dokunmus kumas son 1200 | 650 300 14 0,04 0,04 3,0
islemleri
Hali son Islemleri 2000 | 700 100 30 0,005 | 0,001 0,002
Dokusuz yiizeyli kumas 3850 | 1230 80 - - - -
islemleri
Jean yikama iglemi 1000 | 300 300 - - - -

EPA ‘nin belirledigi, tekstil endiistrisinde atiksu olusturan iglemler Tablo 2.1°de; alt
kategoriler i¢in atiksu karakterizasyonu ve su kullanimi degerleri Tablo 2.2°de
verilmistir ( EPA, 1996). Tiirkiye’de tekstil endiistrisi i¢in yapilan ¢aligmalardan elde
edilen karakterizasyon, Tablo 2.3’de ozetlenmistir ( Orhon ve dig., 1996). Cesitli
elyaflarin iirline doniistiiriilmesi sirasinda  gectigi islemler ve bu islemlerden
kaynaklanan atiksularin pH, BOIs, TKM ve su kullanim araliklari Tablo 2.4. ‘de
verilmistir.
Boyama proseslerinden ¢ikan atiksularin kirlilik yiiklerini sadece prosesin

kimyas1 degil, islemin kesikli veya stirekli olusu da etkiler. Su boya orani ve boyanin ne
kadarinin elyafa tutundugu da atiksu karakterinin belirlemektedir. Boyama islemine

bagl atiksu karakteristikleri, elyaf cinsine ve boyama metoduna baglidir.
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Elyafa fiske olmayan boyalar, inorganik ve organik yardimci kimyasallar, boyama
prosesinden kaynaklanan atiksuda renk, yiiksek ¢dziinmiis kat1 madde, yiiksek KOI ve
bazen yiiksek BOIs’e sebep olur. Tablo 2.5.’de degisik boyama isleminden kaynaklanan

atiksularin kirletici 6zellikleri verilmistir.

Tablo 2.4. Tekstil endiistrisi su bazli prosesler ve kirlilik yiikleri (Correia, 1994).

Elyaf Proses pH BOI5 TKM Su
(mg/l) (mg/l) kullanim
(Vkg)
Pamuk Hasil s6kme - 1700-5200 16.000-32.000 3-9
Pisirme 10-13 50-2900 7600-17.400 26-43
Kasar 8,5-9,6 90-1700 2300-14.400 3-124
Merserizasyon 5,5-9,5 45-65 600-1900 232-308
Boyama 5-10 11-1800 500-14.100 8-300
Yiin Pisirme 9-14 30.000-40.000 1129-64.448 46-100
Boyama 4,8-8 380-2200 3855-8315 16-22
Yikama 7,3-10,3 4000-11.455 4830-19.267 334-835
Notralizasyon 1,9-9 28 1241-4830 104-313
Kasar 6 390 908 3-22
Naylon Pigirme 10,4 1360 1882 50-67
Boyama 8,4 368 641 17-33
Akrilik Pisirme 9,7 2190 1874 50-67
Boyama 1,5-3,7 175-2000 833-1968 17-33
Son durulama 7,1 668 1191 67-83
Polyester On terbiye - 500-800 - 25-42
Boyama - 480-27.000 - 17-33
Son durulama --- 650 --- 17-33
Viskon On yikama, 8,5 2832 3334 17-33
boyama
Tuz banyosu 6,8 58 4890 4-13
Asetat On yikama, 9,3 2000 1778 33-50
boyama
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Renk | BOIs | TOK | AKM | CKM
Boya tiirii Elyaf tiirii pH | ADMI | mg/l | mg/l | mg/l | mg/l
Asit Poliamid 5,1 | 4000 240 315 14 2028
Asit/ Krom Yiin 4,0 | 3200 135 210 9 1086
2:1 Metal Kompleks Poliamid 6,8 | 370 570 400 5 3945
Bazik Poliakrilik 4,5 | 5600 210 255 13 1469
Bazik Polyester 5,0 | 1300 1470 | 1120 | 4 1360
Direk (gelismis) Rayon 3,2 | 2730 12 55 13 918
Direk Rayon 6,6 | 12.500 | 15 140 26 2669
Bakirlandirma - Direk Pamuk 5,0 | 525 87 135 41 2763
Reaktif (kesikli) Pamuk 11,2 | 3890 0 150 32 12.500
Reaktif (siirekli) Pamuk 9,1 | 1390 102 230 9 691
Azoik Pamuk 9,3 | 2415 200 170 387 10.900
Siilfiir (stirekli) Pamuk 3,7 | 450 990 400 34 2000
Vat Pamuk 11,8 | 1910 294 265 41 3945
Dispers (yiiksek sicaklik) | Polyester 10,2 | 1245 198 360 76 1700
Dispers (oda sicaklign) Polyester 7,8 | 315 234 300 39 914
Dispers Polyester (halr) 7,1 | 215 159 240 101 771
Dispers Poliamid (halr) 8,3 | 100 78 130 14 396
Dispers/asit/bazik (siirekli) | Poliamid (hali) 6,5 | <50 130 160 49 258
Dispers/asit/bazik (kesikli) | Poliamid (hali) 6,7 | 210 42 130 8 450
Dispers/vat (siirekli) Pamuk-+polyester | 9,1 | 365 360 350 9 691

2.5. Renk ve Boyar maddeler

Renk, organik bilesigin yapisindaki “kromofor grup” dzelliklerine bagl olarak,

goriiniir 15181n belli dalga boyunu yutmasi ve geri kalan dalga boylarini yansitmasi

sonucu goz tarafindan karakteristik renkte goriilmesi seklinde tanimlanir.

Kromofor gruplarin goriiniir 15181 olusturan dalga boylarinda yuttugu kisimlara

“absorblanan renk”, yansittig1 kisimlara ise “komplementer renk” denir. Tablo 2.6.’de

absorblanan dalga boylarina gore yansitilan renkler verilmistir.
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Isik absorpsiyonu i¢in molekiilde doymamuslik sarttir. Absorpsiyonun tarifi igin
maddenin belirli bir dalga boyundaki absorpsiyonunun maksimum siddeti verilir. 2500-
10000 A° aras1 secimli absorpsiyon yapan gruplara daha once de belirtildigi gibi “
kromofor gruplar” denir. Uzerinde kromofor bir grup tasiyan bilesige “kromojen “adi
verilir. Kromofor gruplari, nitro (R.NO,), nitrozo (-N,0), azo (-N=N-), karbonil (C=0),
etilenik c¢ifte bag (-C=C-), tiyokarbonil (-C=S) gibi ¢ifte bagli gruplardan olusur
(Sevimli, 2000).

Tablo 2.6. Absorblanan ve yansitilan dalga boyuna gore renk olusumu ( Vigo, 1994).

Dalga Boyu, nm Absorbe edilen renk Komplementer renk
400- 435 Menekse Sar1 — Yesil
435- 480 Mavi Sari
480- 490 Yesil- Mavi Oranj
490- 500 Mavi- Yesil Kirmizi
500- 560 Yesil Mor
560- 580 Sar1- Yesil Menekse
580- 595 Sar1 Mavi
595- 605 Oranj Yesil- Mavi
605- 700 Kirmizi Mavi- Yesil

Organik bir bilesigin boyar madde i¢in olmas1 molekiilde kromofordan bagka
oksokrom amino (-NH), yer degistiren amino (NHR, -NRj), hidroksil (-OH), metoksil
(-OCH3), stilfonik (SOsH) ve karboksil (COOH) gruplarinin da bulunmasi gerekir.
Asidik boyar maddelerin oksokrom gruplar1 genellikle fenol hidroksili, bazik boyar
maddelerinki ise — NH», -NR,, NHR gibi bazik gruplardir. Oksokromlar renkli organik
bilesige iki sebeple boyar madde 6zelligi kazandirir.

1. Oksokrom gruplar elektron kaynagi olup ortaklanmamis elektron ¢ift veya
ciftleri icerir. Bu elektron ciftleri molekiilin hem daha uzun dalga boylarinin
absorplanmasini ( rengin yogunlugunun artigini), hem de az konsantrasyonda daha ¢ok
absorpsiyon yapmasini ( rengin siddetinin artigini) saglar.

2. Oksokrom gruplar mordan boyalarin kumasla birlesmesini saglar.
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Sentetik boyar maddeler, yapisal olarak ¢ok fazla cesitlilik gostermektedirler.
Ayrica sentetik boyar maddeler giincel teknolojinin pek ¢ok alaninda tekstil
endiistrisinin degisik kollar1, dericilik, kagit {iretimi, gida teknolojileri, zirai arastirma,
fotoelektrokimyasal piller, sa¢ boyama v.b. yaygin olarak kullanilmaktadir. Endiistriyel
Olcekte cok sik kullanilan boyar maddelerin kimyasal siniflari; azo, anthraquinone,
stilfiir, indigo, trifenilmetil (trityl), ve ftalosiyanin tiirevleridir. Ancak, azo tiirevlerinin
endiistride kullanim orani tiim diger sentetik boyar maddelerden 6nemli miktarda

fazladir ( Bayduz,1996).

Endiistride sayis1 10,000’in iizerinde boyar madde kullanilmakta ve diinyada her
yil yaklasik 280,000 ton boyali atiksu alic1 ortama desarj edilmektedir. Genis liretim ve
uygulama alanindan dolay, sentetik boyar maddeler ciddi saglik-risk faktorlerine ve
cevresel kirlilige sebep olabilirler. Bununla beraber, endiistriyel gelismeye karsi ¢evreyi
koruma goriisiiniin artisi, cevreye dost teknolojilerin gelismesini arttirtmakta, su
tiikketimini ve dolayisiyla atiksu olusumunu en aza indirmektedir. Onemli miktarda
sentetik boyar maddenin atiksuda ortama desarji sosyal ve yasal problemlere sebep
olup, ¢evre bilimciler i¢in ¢dziilmesi gereken dnemli bir mesele olmaktadir ( Chaudari,

2006).

2.5.1. Boyar maddelerin siniflandirilmasi

Boyalar {izerinde bulunduklar1 kromofor gruplara gére ( nitrozo, nitro, azo,
azoik, antrakinon, indigo v.b.) veya uygulama metotlarina gore ( asit, bazik, dispers,
vat, reaktif, direk v.b.) siiflara ayrilirlar ( Becerir, 2006).

Tablo 2.7.°da ¢ok sik kullanilan ve elyafa uygulanisina gore siiflandirilmis

boyalarin karakteristikleri, uygulama metotlar1 ve diger 6zellikleri verilmistir.
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Tablo 2.7. Uygulamalarina gére boyar madde siniflandirilmasi (Sevimli, 2000).

Boya-elyaf
Boya smifi Karakteristik Elyaf tipi | tutunma
mekanizmasi
Asit * anyonik * naylon * iyonik bag
* suda ¢oziiniirliigii yliksek | ¢ yiin
* yag hasliklan zayif
Metal kompleks * anyonik * naylon * iyonik bag
asit boya * suda ¢ozluntrligi disik * yiin
» yas hasliklari iyi
Direk * anyonik * pamuk * iyonik bag
* suda ¢oziiniirliigii yiiksek |  viskon
» yas hasliklar zayif
Bazik veya * katyonik » akrilik * iyonik bag
katyonik * suda ¢ozlniirliga yiiksek
Dispers * kolloidal dispersiyon * polyester | « koloidal
* suda ¢ozliniirligii cok * naylon impregnasyon
disiik « akrilik * adsorpsiyon
» yas hasliklar1 iy1 * seliiloz
asetat
Reaktif * anyonik * pamuk * kovalent bag
* suda ¢oziiniirliigii yiiksek | ¢ yiin
* yag hasliklar iyi * viskon
Siilfiir * kolloidal * pamuk * boya banyoda iplige
* suda ¢oziinmez * viskon ¢oktlrilir
» yas hasliklar1 iyi
Vat * kolloidal * pamuk * boya banyoda iplige
* suda ¢6ziinmez * viskon coktiirtliir
» yas hasliklari iyi
Azoik * kolloidal * pamuk * boya banyoda iplige
* suda ¢6ziinmez * viskon coktiiraliir
» yas hasliklar iy1
Mordan veya * anyonik * ylin ¢ iplik-krom-boya

krom

* suda ¢Oziinlir
» yag hasliklar1 iyi

kompleksi
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2.5.2. Bazik (Katyonik) Boyar Maddeler

Bazik boyar maddeler, organik bazlarin hidrokloriirleri veya asetat tuzlari
seklidedir. Renkli kisim katyon halinde oldugundan katyonik boyar maddeler de denir.
Pozitif yiik tasiyicist olarak N ve S atomu igerirler. Bazik olarak etki ettiklerinden sulu
¢cOzeltide boyar madde katyonu, elyafin anyonik gruplariyla elyaf boyar madde tuzunu
meydana getirirler.

Bazik boyar maddelerin en karakteristik ozellikleri parlakliklart ve renk
siddetleridir. Genellikle asetik asit ve tannik asit yardimiyla zayif asidik ortamda
boyama yapilir. 80-90 °C’de poliakrilik elyafin1 hizli bir sekilde boyar ve kumastan
ayrilmazlar. Bazik boyalarla akrilik, modakrilik, modifiye naylon ve polyesterler gibi
sentetik elyaflar boyanmaktadir.

Bazik boyar maddeler su ortaminda yiiksek toksisite etkisi yaparlar. Ancak
uygun sartlarda boyar maddenin % 100’e yakin kismu boyanacak materyale gecer (
Sevimli, 2000).

2.5.3. Asit Boyar Maddeler

Asit Boyar Maddeler, molekiillerinde bir veya birden fazla siilfonil veya
karboksilik asit grubu igerirler. Renkli bilesen boyar madde anyonudur. Suda ¢oziiniir
ve boyama 60-80 °C’de asidik veya notr ortamda yapilir. Asit boyalarin yas hasliklar
zayiftir ve iyilestirmek i¢cin mordanlar kullanilir. Mordanlar Cr, Sn, Cu ve Al igerirler.
Asit boyar maddelerin elyafa fiksasyonu boya g¢esidine gore % 80-93 arasinda
degismektedir.

Bu tip boyar maddeler yiin, ipek, naylon gibi nitrojenik elyafa asit veya notr
banyodan modifiye edilen akrilik elyafa uygulanabilmektedir. Cogunlugu parlak olan

¢ok miktarda renk tonlar1 elde edilmektedir ( Sevimli, 2000; Becerir, 2006).

2.5.4. Direk Boyar Maddeler

Direk Boyar Maddeler, genellikle siilfonik asitlerin bazen de karboksilli asitlerin

sodyum tuzlar1 seklindedir. Renkli kismi olusturan iyon anyon seklindedir. Direk
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boyalarin ¢ogu disazo, poliazo grubu tasiyan azo boyar maddelerdir. Boyama
islemlerinin basit olusu ve boyama sirasinda elyafin yipranmamasi gibi 6zelliklerinden
dolayi tercih edilmektedirler. Kagit ve deri boyama, pamuk, rayon, keten, jiit, kendir,
ipek ve naylon elyafta kullanilirlar.

Direk boyar maddeler ile boyama notr veya zayif alkali ortamda sodyum siilfat
veya sodyum kloriir ilavesi ile kaynama sicakliginda gerceklesir. Elyafa % 70-95
arasinda fikse olurlar ( EPA, 1996; Bayduz 1996; Becerir, 2006).

2.5.5. Mordan Boyar Maddeler

Mordan Boyar Maddeler, asidik veya bazik fonksiyonel gruplar igerirler.
Bitkisel ve hayvansal elyaf ile kararsiz bilesikler olustururlar. Boyamadan once
mordanlama yapilir, mordan olarak Al, Sn, Fe ve Cr tuzlari1 kullanilir. Krom bilesikleri
katildiktan sonra boyama gerceklestirilir. Ipek, naylon, seliilozik elyaf ve esas olarak
ylin boyamda kullanilirlar. Bu boyar maddeler ¢esitli renklerdeki metal kompleksleri
olusturmak i¢in aliiminyum, krom, kobalt, bakir, nikel veya demir tuzlarini baglayici

kabiliyeti olan gruplart icerirler ( EPA, 1996).

2.5.6. Reaktif Boyar Maddeler

Reaktif boyar maddeler, diger biitin boyar maddelerden farkli olarak Iif
makromolekiilleriyle reaksiyona girebilen ve liflere ger¢ek kovalent baglarla
baglanabilen boyar maddelerdir. Seliilozdaki hidroksil, yiindeki amino ve hidroksil ve
poliamidlerdeki amino gruplan aktif gruplardir. Reaktif boyar maddeler bu gruplarla
bag yapabilen fonksiyonel gruplar bulundururlar. Kovalent bag alkali ortamda olusur ve
mordanlardaki metal kompleks baglarindan daha saglamdir. Reaktif boyar maddeler
kimyasal yapilarinda elyafa baglanan ve renk veren kromofor grubu, elyafin aktif
grubuyla reaksiyona giren reaktif grup ve bu iki grubu baglayan kdprii grup bir de suda
¢Oziiniirliigh arttiran siilfonik asit grubu bulundururlar.

Reaktif boyar maddeler, genellikle pamuk ve rayon gibi seliilozik elyaflarin
boyanmasinda; bazen de yiin, ipek, naylon ve deri boyamada kullanilirlar. Fiksasyonun

saglanmasi i¢in ¢cok miktarda tuz kullanilir. Buna ragmen boya banyolarindan énemli
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miktarda fiske olmamis boyar madde, tuz ve banyonun reaktif boyar maddeden
temizlenmesi i¢in kullanilan anyonik deterjan desarj edilir. Tipik olarak elyafa

fiksasyon % 60-90 arasinda gergeklesir.

Reaktif boyar maddelerin bazi genel 6zelliklerini sdyle siralayabiliriz;
1. Reaktif boyalar biitiin spektrum boyunca parlak renklere sahiptir,

. En az renk kaybi ile miitkemmel yas hasliklar1 vardir,

. Isik hasliklar1 orta-iyi arasindadir,

. Pek ¢ok uygulama metodu segenegi sunar,

. Klor hasliklar1 diisiiktiir,

. Kesikli boyama siireleri uzundur,

. Boyar madde ile kimyasal madde maliyetleri diisiiktiir,

o0 I O Wn B~ W

. Gidere atilan atik boya % 30-40 seviyelerinde olabilir,
9. Boyama makinelerinin ¢ozelti oranlar azaldik¢a gidere atilan kimyasal madde

miktar1 da azalmaktadir.

Bu boyar maddeler yapilarindaki reaktif gruplar ile kolayca tanmabilirler.
Reaktif boyalar renk kromoforu olarak asit ve direk boyalara benzer kromoforlar
kullanirlar. Bunlardan en Onemlisi azo kromoforudur (-N=N-). Diger kullanilan
kromoforlar mono ve disazo, trifenoksazin, ftalosiyanin, antrakinon ( parlak maviler)
dur. Biitlin reaktif boyar maddeler, ¢oziiniirliik i¢in sodyum siilfonat gruplar icerirler ve
suda c¢oziindiiklerinde renkli siilfonat anyonlar1 ve sodyum katyonlar1 verirler. Cogu
reaktif boyar madde 1- 4 siilfonat grup igerir.

Reaktif boyar madde molekiilleri kendilerine has reaktif 6zellik igerirler. Temel
olarak boyar madde yapilarina gore siiflandirmada iki ana gruba ayrilabilirler. Bu iki
ana grup karbon-azot halka yapilar1 ve maskelenmis vinilsiilfonlardir. Reaktif gruplarin
reaktivitelerine gore de; yiiksek reaktiflige sahip sogukta boyayan reaktif boyar
maddeler, orta derecede reaktiflige sahip 1likta boyayan reaktif boyar maddeler, diisiik
reaktiflige sahip sicakta boyayan reaktif boyar maddeler olmak iizere de ii¢ sinif altinda

verilebilir ( Becerir, 2006).
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2.5.7. Vat Boyar Maddeler

Vat boyar maddeler, molekiillerinde en az iki oksijen atomu igeren bilesiklerdir.
Iri, ince ve ¢ok ince toz halinde bulunurlar. Suda ¢dziinmezler ancak sodyum hidroksit
ve sodyum hidrosiilfit gibi indirgenin etkisiyle suda ¢oziinebilen loyko bilesiklerine
dontismektedirler. Loyko bilesigi elyaf tarafindan adsorplandiktan hemen sonra
oksitlenerek suda ¢oziinmeyen pigmente doniisiir.

Vat boyar maddeler, genellikle pamuk ve seliilozik elyafin boyanmasinda
kullanilmaktadir. Ayrica naylon ve polyester-seliilozik elyafin boyanmasinda, nadiren

ylin ve asetat boyanmasinda da kullanilirlar ( Sevimli, 2000; Becerir, 2006).

2.5.8. Dispers Boyar Maddeler

Dispers boyar maddeler amino ve hidroksil gruplar iceren diisiik molekiil
agirliklt bilesiklerdir. Suda ¢oziiniirliikleri ¢ok diisiiktiir. Sentetik elyaf polimerlerine
dispersiyonla transfer edilirler. Elyafa diflizyonu yavas oldugundan, boyama islemi
uzun slirmektedir. Uygulama i¢in bazen yiiksek sicaklik ve basing gereklidir. Elyafa
fiksasyonu % 80-92 arasindadir. Sentetik elyaflarda yaygin olarak, polyesterde ve
seliiloz asetat rayon, naylon, akrilik elyaf gibi malzemelerin boyanmasinda kullanilir (

Sevimli, 2000; Becerir, 2006).

2.5.9. Kiikiirt Boyar Maddeler

Nitro ve amino gruplart igeren amino bilesiklerin siilfiir veya sodyum siilfit ile
yiiksek sicaklikta reaksiyonu sonucu elde edilir. Seliilozik elyafin, 6zellikle pamugun
renklendirilmesinde kullanilan bu boyar maddelerin giliniimiizde kullanilan renk paleti
icinde 6nemli bir yeri vardir. Suda ¢6ziinmeyen, loyko ve suda ¢oziinen kiikiirt boyar
maddeler olmak iizere ii¢ sinifa ayrilirlar. Bu boyar maddelerin elyafa fiksasyonu % 60-

70 arasindadir ( Sevimli, 2000; Becerir, 2006).
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2.5.10. Azoik Boyar Maddeler

Azoik boyar maddeler suda ¢oziinmeyen pigmentlerdir. Seliilozik elyaf
(0zellikle pamuk), rayon, selilloz asetat, keten, jiit, kendir, polyester boyanmasinda
kullanilmaktadir. Genel olarak iki ayr1 reaktif bilesikten olugsmakta ve bunlar kumasa iki
ayr1 kademede uygulanmaktadir. Bu iki bilesigin reaksiyonu elyafta renkli azo
kromoforunu olusturmaktadir. Boyama sirasinda azoik boyalar elyafin i¢cinde olusurlar.
Azoik boyalar parlak ve koyu yesil, turuncu, kestane rengi, deniz mavisi, kahverengi ve

siyah renkler olustururlar. Yas ve 151k hasliklar1 iyidir( Sevimli, 2000).

2.5.11. Metal Kompleks Boyar Maddeler

Bilesimlerinde azo ve anyonik gruplar bulundurduklarindan, protein ve poliamid
elyaflarda dayanikli olduklarindan asit boyalar olarak siniflandirilirlar. Anyonik gruplar
metal boya oranina bagl olarak degisir. Metal kompleks boyalarda en ¢ok kullanilan
krom ve kobalt tuzlaridir. 1:1 metal kompleks boyalar bir veya iki adet - SO3H grubu
tasirlar ve kuvvetli asidik ortamda uygulanirlar. 1:2 metal kompleks boyalar iyonize
grup tasimazlar, ancak boyanin suda yeterli ¢oziiniirliigiinii saglamak i¢in - SO,CHj3
veya — SO,NH; gibi yiiksek dereceden polar gruplar tasirlar. Bu tip boyalar zayif asit
veya ndtral ortamlarda uygulanirlar ( Vigo, 1994; Sevimli, 2000; Becerir, 2006).

2.6. Tekstil Endiistrisi Atiksularmin Aritimi

Tekstil endiistrisi atiksulari, iiretimdeki proses ¢esitliligi, boyar madde ¢esitliligi
ve yardimcit kimyasal maddelerin ¢esitliliginden dolayr tanimlanmasi en zor
atiksulardandir. Ancak ortak bazi parametreler biitliin tekstil endiistrisi atiksularinin
karakteristik 6zelliklerindendir. Bunlar renk, yiiksek CKM, yiiksek KOI, genis pH
aralig1 ve iiretim proseslerinde ¢ok fazla su kullanimidir. Tekstil endiistrisi atiksularini
diger atiksulardan ayiran en 6nemli 6zellik renk parametresidir ( Akal-Solmaz ve dig.,
2006; Kurbus ve dig., 2007).

Tekstil atiksularinin genis pH aralig1 konvansiyonel biyolojik ve kimyasal aritma

tesislerinde zorluklara sebep olmaktadir. Yogun renk ve CKM’nin birlikte bulunmasi,
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atiksuda yiiksek oranda bulaniklia sebep olmaktadir. Boyar maddelerin yiiksek
molekiilli bilesikleri aktif camur sistemlerinde biyolojik olarak indirgenememektedir.
Tekstil endiistrisi atiksular1 ve diger renkli atiksularin aritilmasinda kimyasal ve

biyolojik yontemler yaygin bir sekilde uygulanmaktadir. Konvansiyonel parametreler

acisindan bagarili olan bu sistemler, renk giderimi agisindan yetersiz kalmaktadir.

Tablo 2.8. Tekstil endiistrisi atiksularinin aritilmasi i¢in ¢esitli teknolojiler

( Vandevivere ve dig.,1998).

Proses Aritma Uygulama Performans Sinmirlama
kademesi durumu
Cok iyi renk
G.Afrika’da giderimi, diisiik
Fenton prosesi On aritma biiytik 6lgekli ilk yatirim ve Toksik gamur
tesisler isletme olusumu.
maliyeti.
Ucuz. Kopiik
Elektroliz On aritma Pilot 6lgek Cok iyi renk olusumu, kisa
giderimi. elektrot omrti.
%90 renk, %40
Flotasyon On aritma Laboratuar KOI giderimi.
Olgek Ucuz.
Yiiksek
Membran Ikinci kademe/ | G. Afrika’da performans. Su | Konsantrenin
ileri aritma yaygin. ve kimyasal bertarafi zor,
geri kazanimi. | pahali
Yiiksek kalici
Aktif camur Ikinci kademe | Yaygin KOI ve N KOI, N, renk
aritma giderimi ve yiizey aktif
mad.
Iyi KOI, renk
Anaerobik+Aerobik | Ikinci kademe | Cok az tesis ve toksik mad. | Yiiksek kalici
aritma var. Giderimi. KOI ve renk.
Ikinci kademe | Cin’de pilot Iyi KOl ve
Biyofilm reaktérler | aritma tesisler var. renk giderimi.
Ikinci kademe | Laboratuar Cok iyi renk
Mantar(Fungi)/H,O, | aritma Olcek giderimi.
Koagiilasyon- On aritma, Cok yaygin Cok iyi renk Camur
Flokiilasyon ikinci kademe/ giderimi. Su problemi.
ileri aritma geri kazanimi.
Biiyiik 6l¢ekli | Cok iyi renk Pahali, aldehit
Ozon Ileri aritma tesisler giderimi. Su olusumu.
geri kazanimi.
Sorbent tipine Yiiksek
Sorpsiyon (karbon, | On aritma gore laboratuar | Etkili ve ucuz | bertaraf ve
kil, biyokiitle) / tam 0lgek sorbentler. Su | rejenerasyon
geri kazanimi maliyeti.
Iyi renk, toksik | Sadece son
Fotokataliz Ileri aritma Pilot 6lgek mad. giderimi. | adimda
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Bazi1 boyar maddeler i¢in uygun sonuglar veren fiziko-kimyasal prosesler biitiin
boyar maddelere uygulanamamaktadir. Tiim bu problemlere karsin tekstil atiksularinin
renk disindaki biitiin parametreleri fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma faaliyetleriyle
giderilebilmektedir (Arslan ve Balcioglu, 1999; Garcia-Montano, 2006). Tekstil
endiistrisi atiksularinin  aritilmasinda  kullanilan prosesler, uygulanma durumlari,
performanslar1 ve sinirlamalar1 Tablo 2.8.’de verilmistir.

Ulkemizde hala bir desarj limiti olmayan ancak diinyanmn gelismis birgok
ilkesinde denetlenen bir parametre olan rengin giderilmesiyle ilgili degisik aritma
uygulamalar1 yapilmakta ve ¢ok sayida arastirma siirdiiriilmektedir. Adsorpsiyon,
kimyasal koagiilasyon, elektrokimyasal metotlar, membran, iyon degisimi, oksidasyon
ve ileri oksidasyon teknikleri renk giderimi konusunda iizerinde durulan aritma
teknolojileridir.

Gelismis {ilkelerin atiksularini kanalizasyona ve alici ortama desarjinda renk
parametresine getirdigi smirlamalar, konvansiyonel parametrelerin limit degerinin
azaltilmasi, klasik aritma sistemlerinin disinda yeni ve renk giderimi agisindan etkili

prosesleri arastirma yolunu agmastir.

Tablo 2.9. Boya smiflarina gore renk giderme metotlar1 (Correia ve dig.,1994).

Siniflama Boya tiirii Sarj/¢cozelti Teknoloji
durumu
Dispers Koagiilasyon
Non- iyonik Azoik Negatif yiikle sarj | Membran
Vat Kolloidal Oksidasyon
Stilfiir
Asit Adsorpsiyon
Reaktif fyon degisimi
Anyonik Direk Anyonik ¢oziiniir | Membran
Mordan Oksidasyon
Metal kompleks
Adsorpsiyon
Katyonik Bazik Katyonik ¢dziiniir | Iyon degisimi
Membran
Oksidasyon

Tablo 2.9. boya smiflarina gore yaygin olarak kullanilan renk giderme

metotlarm gdstermektedir (Correia ve dig.,1994). Ileri oksidasyon prosesleri olarak
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adlandirilan metotlar; Os/H,0O,, O5/UV, H,0,/UV, O3/H,0,/UV, Fe+2/H202, Ti0,/UV
gibi kombinasyonlardan olugmaktadir.

Geleneksel atiksu aritma teknolojileri, sentetik boyar maddelerin kimyasal
stabilitelerinden dolay1, bu kirleticilerin aritiminda yetersiz kalmaktadir. 18 azo boyar
maddenin 11 tanesinin, aktif ¢amura adsorbe olarak biyolojik aktif ¢amur sisteminden
aritilmadan gectigi, i¢clerinden sadece 3 tanesinin (Acid Orange 7, Acid Orange 8, and
Acid Red 88) biyolojik olarak pargalandigi Shaul ve dig., (1991) tarafindan
dogrulanmugtir.

Sentetik boyar maddelerin su ve atiksulardan giderilmesi ve ¢evresel etkilerinin
azaltilmasi1 igin ¢esitli metotlar gelistirilmistir. Bu teknolojiler; inorganik/ organik
matrise adsorpsiyon, fotokataliz ve/ veya oksidasyon prosesleri, mikrobiyal yada
enzimatik dekompozisyon v.b. prosesleri icermektedir (Hao ve dig., 2000). Tiinay ve
dig. (1996)’ da kimyasal ¢oktiirme, kimyasal oksidasyon ve adsorpsiyon-biyolojik
aritma gibi c¢esitli metotlarin renk giderim verimlerinin karsilastirmistir. Kimyasal
oksidasyonun diger yontemlere gore oldukca etkili oldugu; ancak, oksidan tipinin verim

tizerindeki etkisinin de biiyiik oldugu sonucuna varilmistir (Forgacs ve dig., 2004).

2.6.1. 1leri Oksidasyon Prosesleri

Ileri Oksidasyon Teknolojileri yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip ara
tiriinlerin (hidroksil radikalleri gibi) birincil derecede hava ve sudaki organik kirleticileri
oksitledigi proseslerdir. Bu proseslerin adlandirilmasinda  kullanilan ~ “iler1”
nitelendirmesi ise, dogal olarak cok yavas bir sekilde gergeklesen oksidasyon
proseslerine nazaran daha hizli bir sekilde oksidasyonun gerceklesmesinden
kaynaklanmaktadir. Ticari olarak uygulanan ileri Oksidasyon Prosesleri (IOP) biiyiik
cogunlugunda UV veya goriiniir 1s1k kullanilarak hidroksil radikalinin {iretimini
yapmaktadirlar ( Yonar, 2005). Son yillarda cevresel kirlenmelerle iliskili olarak
ekolojik risklere ve insan sagligina artan duyarliliktan dolay1 ¢evresel diizenlemelerde
daha kati kurallar almmistir. Bu ylizden bu ihtiyaclar1 daha az maliyetle
gerceklestirebilmek i¢in ileri aritma teknolojileri gelistirilmistir.

Bu teknolojilerin bir grubu olan ileri oksidasyon prosesleri, ortam kosullarina

kars1 daha az secici, diisiik elektrofilik karakterli bir oksidan olan hidroksil radikali
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(OHe) iiretirler. Bazi 6nemli oksidanlarin oksidasyon potansiyelleri tablo 2.10.” da

verilmistir.

Tablo 2.10. Baz1 6nemli oksidanlarin oksidasyon potansiyelleri ( Zhou ve Smith 2002;
Metcalf Eddy, 2003, Al-Kdasi ve dig., 2004).

Elektrokimyasal oksidasyon
Oksidan potansiyeli (eV)
OH- 2.80
073 2.42
O3 2.08
HO, 1.90
H,0, 1.78
MnOy, 1.70
Cro;” 1.60
Cl, 1.36

Biyolojik olarak ayrisamayan, c¢ogunlukla toksik ve /veya inert kirleticilerin

oksidasyonu icin gerekli hidroksil radikali fotokimyasal ve fotokimyasal olmayan

yollarla iretilebilir. Bu proseslerin en oOnemli Ozelligi endiistriyel bir atiksuyun

toksisitesini azaltmasi ve biyolojik aritilabilirligini arttirmasidir.

Ileri oksidasyon proseslerinin avantajlari;

Hizli aritim siiresi (dakikalar mertebesinde, en fazla bikag saat),

Atiksu -KOIi< 1000 mg/I oldugunda ¢ok etkili,

Bir¢ok farkli molekiiler yapidaki organik ve inorganik kirletici i¢in etkili olarak
kullanlir.

Dezavantajlari,

Oksidanin segici olmast,

pH, sicaklik, reaksiyon siiresi kontrolii gerekliligi (hepsi i¢in degil),

yiiksek isletme maliyeti (elektrik enerjisi),

olarak sayilabilir ( Erding, 2006).
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Bu oksidasyon teknolojilerinin ¢ogu, Ozellikle ger¢ek atiksudaki kompleks
bilesiklerin tam olarak parcalanmasinda yetersiz kalmakta ve dahasi, bu teknolojiler igin
kullanilmakta olan reaktorler biiyiik hacimli atiksular i¢in uygulanamamaktadir. Bu
yiizden, toksisitenin belli bir seviyeye getirilmesi i¢in oksidasyon prosesi uygulanip,
daha sonrasinda konvansiyonel yontemler kullanilarak daha fazla aritma saglanabilir
(Beltran ve dig.,1999a,b; Engwall ve dig.,1999; Kitis ve dig.,1999; Mastin ve dig.,
2001). Konvensiyonel metotlarin etkililiginin, kullanilacak olan oksidasyon
teknolojisine ve giderilen toksisiteye bagli oldugunu da belirtmek gerekir. Bu ytlizden,
dogru On aritma prosesini segmek tiim atiksu aritma {initesinin etkinligini arttirmak
acisindan ¢ok onemlidir ( Gogate ve Pandit, 2004a).

[OP’de OHe radikalini olusturmanin pek ¢ok yolu vardir. Tablo 2.11°de bu
yollarin bir listesi verilmistir. Bu prosesler arasinda O3/H,O,, O3/UV ve H,0,/UV

tekstil endiistrisi atiksularinin oksidasyonunda umut vaat eden tekniklerdir.

Tablo 2.11. Ileri oksidasyon prosesleri ( Al-Kdasi ve dig., 2004).

Proses
H,0,/UV/F e (Foto Fenton)
H,0,/Fe™" (Fenton)

Ozon/UV(gas fazda da uygulanabilir)
Ozon/ HzOz
Ozon /UV/ H202

Ozon/TiO,/elektron demeti radyasyonu

OZOH/TiOz /H202

Ozon + elektron demeti radyasyonu

Ozon/ ultrasonik

UV/ H,0,

Ileri oksidasyon prosesleri, kimyasal ve fotokimyasal olarak asagidaki sekilde
siiflandirilabilir (Parsons, 2004).
e Kimyasal IOP — O3 ( yiiksek pH), Oz/ H,0,, Oz/Mn(II), O3/ Fe(1), H,O,/
Fe(II), Ultrasound/H,0,, Ultrasound/ Os, Elektro-Fenton.
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e Fotokimyasal IOP — Vakum Ultraviyole (VUV) fotolizi, O3/ UV-C, H,0,/ UV-
C, Foto-Fenton, Ti0,-UV-A

2.6.1.1. Ozonlama (O3)

Ozon su ve atiksu i¢in ¢ok kuvvetli bir oksidandir ( E® =+ 2.07 V). Suda ¢oziildiigii
zaman kirleticilerle iki yolla reaksiyona girer; molekiiler ozon olarak direk oksidasyon
ya da hidroksil radikali olusturup endirek olarak (Baig ve Liechti, 2001). Klasik ince
kabarcik tireten ozon jeneratorii %90 verim ve yliksek performansi sebebiyle ozonlama
icin en ¢ok secilen iletkendir (Zhou ve Smith, 2002). Ozonlama ile, renk ve kokunun
giderildigi ¢cok gii¢lii bir oksidan ve etkili dezenfeksiyon saglanir, iz miktardaki toksik
sentetik organik maddeleri yok edilir ve koagiilasyon desteklenmis olur (Langlais ve
dig., 1991).

Mehmet ve Hasan (2002)’a goére ozonlama (300 mg/dm3) tekstil endiistrisi
atiksuyunun biyolojik parcalanabilirligini 1.6 kat arttirmistir. Jianging ve Tingwei
(2001) ile azo boyar madde iceren atiksuyun biyolojik pargalanabilirliginde 11- 66 kat,
simule reaktif boyar madde ve reaktif yellow 84 iceren atiksu i¢in 80 kat artig
kaydedilmistir (Koch ve dig., 2002). Bu bulgulara gore, biyolojik parcalanabilirlikteki
artis boyar madde tipine ve konsantrasyonuna baglidir. Yapilan aragtirmalara gore ozon,
reaksiyona girme siiresi uzun olan vat ve dispers boyar maddeler hari¢ tiim boyalarin
renk gideriminde etkilidir (Namboodri ve dig., 1994; Marmagne ve Coste,1996;
Rajeswari, 2000).

Bir¢ok aragtirmaci boyar maddenin oksidasyon oraninin pH’a gore degistigini,
pH arttik¢a oksidasyonun da biraz arttigini belgelemislerdir (Mehmet ve Hasan, 2002;
Konsowa, 2003; Azbar ve dig., 2004). Koch ve dig.. (2002) hidrolize edilmis Reactive
Yellow 84 ‘lin 18.5 mg/l ozonla oksidasyonunda pH 6.1°den 3.2’ye diisiiriildiiglinde,
oksidasyonun da azaldigi sonucuna varmislardir. Konsowa (2003) pH 2’den 12’ye
arttirlldiginda boyanin renk giderim siiresinde % 32 azalma kaydetmistir. Alkali
ortamda renk giderimindeki artisin sebebi, pH arttik¢a hidroksil radikalleri tarafindan
ozonun par¢alanmasindaki artis olabilir. Ozonun ayrigma orani, yiiksek pH’da olusan
hidroksil radikalleri ile artmaktadir. Ozonun ayrigsmasi ve renk giderimi i¢in, reaksiyon

pH’1 en az 7 olmalidir; burada reaksiyon etkili olmaya baslar ve karbonat iyonlarinin
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inhibe edici etkisinden de s6z edilemez. Boylece yiiksek KOI ve TOK giderim verimleri
elde edilir.

Ozonun diger oksidasyon teknikleriyle; ses dalgalariyla (Weavers ve dig.,1998;
Kang ve dig.,1999a), UV radyasyonuyla (Beltran, 1997; Rice, 1997; Hautaniemi ve
dig.,1998; Balcioglu ve Getoff, 1998), g-radyasyonu (Balcioglu et al., 2000), Hidrojen
peroksitle (Beltran ve dig.,1998; Arslan ve dig.,1999a; Balcioglu ve Arslan., 2001),
Fenton oksidasyonu (Bauer ve Fallmann, 1997) hatta aerobik parcalama (Benitez ve
dig.,1999a,b) ile kombinasyonu etkili olarak uygulanabilir.

Arslan ve Balcioglu (2000), Reactive Black B ve Procion Yellow HE4R boyar
maddelerini i¢eren boya banyosu ¢ikis suyuna, O3/O; karisimini saatte 2340 mg/l dozda
1.5 litre kapasiteli reaktore uygulamiglar. Birka¢ dakika ic¢inde boyar maddenin
giderildigi gozlenmis fakat, KOI ve TOK degerlerine gére ancak bir saat sonunda
giderimin saglandig1 gorilmistiir. Radikal tutucularin ilavesinin reaksiyon hizim
etkilemedigi, ozonun direk parcalama mekanizmasinin iistiin geldigini gostermistir.
Uygulanacak optimum dozun atiksudaki boyar madde konsantrasyonuna bagli oldugu
belirlenmigtir. Ayrica soda ilavesinin, ozon Omriinii uzattig1 da ¢alisma sonuglarinda
belirtilmistir. Ancak, bu sonuglarin ¢alisilan ¢ikis suyuna has oldugu da g6z Oniinde

bulundurulmalidir.

2.6.1.2. Ozon ve Hidrojen Peroksit ( Peroxone) Prosesi (O3;/H,0,)

Glaze ve dig., (1987) calismalarinda, hidrojen peroksitin ozonla baslayan ve
OHe+ radikalinin olusumu ile sonuglanan reaksiyonu tetikledigini belirtmektedirler.
Reaksiyonda temel olarak kullanilan H,O, ayn1 zamanda yiiksek dozlarda reaksiyonu
bozucu etki de gostermektedir. Bu prosesin temel reaksiyonlar1 agagidaki gibidir;

H,0, <> HO,- + H" 2.1)

H02-+ 03 g HOZ. + 03_ (22)

H,0, + OH* — O, + H,O + H' (2.3)
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HO; + OHe — OH + HO,* (2.4)
Bu prosesin kisaltilmis tam reaksiyonu (2.5)’de goriilmektedir ( Yonar, 2005).
203 + H,0, — 2 OHe +30; (2.5)

Hidrojen peroksit ve ozonun atiksuya birlikte ilavesi, ozonun ayrigmasini
hizlandirir ve hidroksil radikali olusumunu arttirir. Asidik pH’ta, HzOz’in ozonla
reaksiyonu yavas olurken, pH 5’in iistiine ¢iktiginda H,O, tarafindan ozonun ayrismasi
siddetli bir sekilde hizlanir. Yiiksek pH’larda, H,O,’nin ¢ok diisiik konsantrasyonlari
bile HO, iyonlarina disosiye olur. Bu iyonlar, ozonun ayrigmasinda OH— iyonlarindan
daha etkilidir (Stachlin ve Hoigne, 1982). Arslan ve dig., (1999)’a gore, H,0,/O;
prosesi ile sentetik boyahane atiksuyunun aritimi ¢ikis suyunun pH’ma baglidir.
Hidrojen peroksit konsantrasyonu 10 mM oldugunda, pH= 11.5 iken %74 olan ozon
absorpsiyonu, pH= 2.5 iken sadece %11°dir. Bu olay, pH artttkca HO, iyonlarina
disosiye olan H,O, miktarinin da arttigin1 gostermektedir. Sonu¢ olarak, ozonun
ayrisma hizi pH arttik¢a artacaktir.

C.I. Reactive Blue 220 ve C.I. Reactive Yellow 15’in H,O,/O3 prosesi ile tam
renk giderimi 90 dakikada ger¢eklesmistir (Tanja ve dig., 2003). Tanja ve dig., (2003)’
a gore, C.I. Reactive Blue 220’un renk giderimi ¢ok zor C.I. Reactive Yellow 15’inki
ise kolaydir. Diger taraftan, Tanja ve dig., (2003) ayn1 boyar maddelerin H,O,/Fe*"
prosesi ile 20 dakikada renk giderimini saglamislardir. Bu durumun sebebi ortam pH’1
olabilir. H202/Fe2+ ile renk giderimi asidik ortamda (pH=3) gerceklesirken, H>O,/O;
oksidasyonu pH=12’de ger¢eklestirilmistir. Hidrojen peroksit alkali ortamda sodyum
hidroksitle reaksiyona girer. Boylece ortamda hidroksil radikali olusturacak hidrojen
peroksit konsantrasyonu diiser.

H,0,/03 prosesinin mikrobiyal biiylime iizerindeki inhibisyon etkisi H,O,/ O3
kiitle oranina baghidir. Bu oran ¢esitli boyar maddeler i¢in 0.3- 0.6 arasinda
degismektedir (Glaze, 1987; Singer ve Reckhow, 1999; Rein, 2001). Stanislaw ve
Monika (1999) optimum H,O, (2 c¢m’) ve Os (100- 200 mg/dm®) icin inhibisyon

etkisini %20 olarak bulmuslardir.
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Ozon ve hidrojen peroksitin birlikte kullanimina dayanan ileri oksidasyon
prosesi hakkinda sunlarin bilinmesi gerekir;

1. Bu proses molekiiler ozon reaksiyonuna karsi daha az direng gosteren
kirleticiler i¢in ve radikal =zincir olusturan bilesiklerin olmadig1 sistemlerde
uygulanabilir.

2. Maksimum verimi elde etmek i¢in optimum ozon ve hidrojen peroksit
konsantrasyonu ( ¢ikis suyu Ozelliklerine baglidir ve dnceden yapilacak c¢aligmalarla
belirlenir), nétral pH, diistik kirletici giris konsantrasyonu, 6n aritma yapilarak diisiik
radikal tutucu ve molekiiler agirligi yiikksek organik madde konsantrasyonu
ayarlanabilir.

3. Ozon kullanimim arttiracak bir reaktor dizaynetmek de kritik bir faktordiir.
Sprey kolonlar, baloncuk kolon ya da karistirmali reaktorlerden daha yararli gibi
goziikse de, atiksu hacmi arttik¢a bunlarin kullanilabilirligi stiphelidir. Statik karistiric
kullaniminin (de Traversay ve dig., 2001) gaz-sivi karigimi ve ozonun absorpsiyonunda
cok etkili olarak kullanilacagi belirtilmistir.

4. Kademeli injeksiyon sistemler konvensiyonel sistemlerden c¢ok daha iyi
sonuclar elde etmeyi saglayabilir. Reaktor serileri kullanmaktansa hidrojen peroksit
veya ozonun, ¢ikis suyu Ozelliklerine bagl olarak, artan konsantrasyonlar1 bu yontemle
sisteme verilebilir. Zaten, hidrojen peroksidin ¢cok asamali ilavesi, noktasal ilavesinden

daha etkili bir yontemdir ( Gogate ve Pandit, 2004b).

2.6.1.3. Ozon ve UV Prosesi (03/UV)

Rein (2001)’e gore, konvansiyonel ozonlama islemi ile organik maddeler CO, ve
H,O’e biitlinliyle okside olmamaktadir. Oksidasyonda olusan araiiriinler, baslangigtaki
kimyasal madde kadar hatta daha fazla toksik olabilir, UV radyasyonu reaksiyonun
tamamlanmasini saglayabilir. Etkili bir ozon fotolizi i¢in UV lambasinin maksimum
radyasyon ¢ikist 254 nm olmalidir. Kimyasal maddeler hem hidroksil radikalleriyle
reaksiyona girerek, hem de UV isinlar1 absorpsiyonuyla pargalandiklari i¢in, O3;/UV
prosesi daha etkilidir (Rein, 2001; Metcalf ve Eddy, 2003). Os/UV prosesinde UV
fotonlar1 ozon molekiillerini aktive eder, bdylece hidroksil radikallerinin olusmasi

kolaylastirilmis olur.
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Hung-Yee ve Ching-Rong (1995), Os;/UV prosesinin ozonlama veya UV
oksidasyonuna gore daha etkili oldugu sonucuna varmislardir. Oysaki, Perkowski ve
Kos (2003) ozonlama ve O3/UV prosesi arasinda renk giderimi konusunda 6nemli bir
fark olmadigint sdylemislerdir. UV 1sinlar1 boyar madde tarafindan fazlaca
absorplandigi i¢in hidroksil radikal olusumu kisitlanmaktadir ve ozonun hidroksil
radikallere fotodekompozisyonu miimkiin oldugundan, organik maddelerin ayrigsmasini
arttirmada Oz ve O3/UV proseslerinin giderim verimleri ayni olabilir. Normal sartlar
altinda, ozon tek basina organik maddelerle UV enerjisi i¢in rekabete girerek UV 151n1m1
absorplayacaktir. KOI giderimi agisindan O3/UV prosesi biyolojik olarak aritilmis
tekstil atiksuyu KOI’sini 200-400 mg/L’den 50 mg/L’e diisiiriirken, ozon tek basina 286
mg/L’e diisiirmiistiir (Bes-Pia ve dig.,2003). Azbar ve dig., (2004) bazik sartlarda
(pH=9) O3/UV prosesinin yiiksek KOI verimi ile kullanilabilecegini kaydetmistir.

O3/UV prosesinin optimum isletme sartlar1 agagidaki sekilde olusturulabilir;

1. Ozonun yiiksek kismi basinci ve siirekli akima,

2. Kirleticinin diisiik baslangi¢ konsantrasyonu (gerekirse seyreltme yapilabilir);

3. Isletme sicakhiginin ayrisma hizin1 kuvvetlendirmek ve ozonun ¢dziiniirliigiiniin
yiiksek sicaklikta azaldigi diisiiniilerek optimizasyonu,

4. Isletme pH’1 notral ya da az alkali; 7-8 arasinda olmals,

5. Serbest radikaller kontrol mekanizmasi oldugu i¢in, radikal tutucunun yiiksek

konsantrasyonu ayrigmay1 inhibe eder ( Gogate ve Pandit, 2004b).

2.6.1.4. UV ve Hidrojen Peroksit Prosesi (UV/ H,0;)

Tekstil atiksularina H,O; “in asidik veya alkali sartlarda tek basina uygulanmasi,
UV radyasyonu ile H,O, ‘in fotolizi sonucu organik kirleticilerle reaksiyona giren
hidroksil radikallerin (20H*) olusmasinin yaninda ¢ok daha az etkilidir (Crittenden ve
dig., 1999). UV’ nin sentetik tekstil atiksuyuna 1 saatlik uygulanmasinda 2 ml/l H,O,
ilavesi, sonrasinda gergeklestirilen biyolojik aritma prosesinde mikroorganizmalar
tizerindeki inhibisyon etkisini %47’den % 26’ya diisiirmiistiir. (Stanislaw ve Monika,
1999; Stanislaw ve dig., 2001). Galindo ve Kalt (1998) H,O,/UV prosesinin
renksizlestirmede, asidik ortamda (pH = 3-4) daha etkili oldugunu belgelemislerdir.

Alkali ortamda renk gideriminin verimsiz olma nedeni, H,O,’in bu sartlarda UV ile
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reaksiyonunda hidroksil radikalleri olusturmayip, dioksijen ve suya ayrismasi. Bu
ylizden ortamdaki hidroksil radikalleri konsantrasyonunun beklenenden az oldugu
goriiliir. Ayrica, H,O,/UV prosesi yiiksek pH’da karbonat iyonlarmin radikal tutucu
olarak davranmasi da dezavantaj olusturmaktadir. Sicakligin renk giderimi iizerinde
kayda deger bir etkisinin olmadigi da ayni aragtirmacilar tarafindan agiklanmistir

(Galindo ve Kalt, 1998).

Baz1 arastirmacilar boyar maddelerin H,O,/UV prosesiyle gideriminin H,O,

konsantrasyonunun kritik bir degere kadar artmasiyla arttigi sonucuna varmislardir
(Galindo ve Kalt, 1998; Arslan ve dig., 1999; Nilsun 1999). H,O,’in yiiksek
konsantrasyonu radikal tutucu gibi davranirken, diisiik konsantrasyonu boyar maddenin
titketmesi i¢in yeteri kadar hidroksil radikali (OHe) olusturmadigindan oksidasyon hizi
diisiik olur. Bu sebeple, bahsedilen bu iki durumla karsilasmamak i¢in optimum H,O,
dozunun deneysel olarak saptanmasi gereklidir. Arslan ve Isil (2001, 2002), H,O,/UV-C
oksidasyonunun tekstil atiksuyu aritmada verimsiz oldugunu, ancak on-ozonlama ile
yeterli (OHe)’nin olusturulup, istenilen renk ve KOI gideriminin elde edilebilecegi
sonucuna varmiglardir. Bu aragtirmacilar ham tekstil atiksuyuna 50 mM H,O, ilavesinin
sagladig1 KOI giderim veriminin ihmal edilebilir seviyede oldugunu; ancak, biyolojik
aritilmis atiksuda verimin kayda deger oldugunu belgelemislerdir (Arslan ve Balcioglu,
2001; 2002).
Bazi arastirmacilarin ortaya koyduklar1 sonuglara gore, H,O,/UV prosesi ile renk
giderme icin gerekli reaksiyon siiresi subjektiftir. Azo ve reaktif boyar maddelerin tam
olarak giderilmesi icin gerekli siire 30-90 dakika arasinda degismektedir (Georgiou ve
dig., 2002; Mariana ve dig., 2002; Rosario ve dig., 2002; Tanja ve dig., 2003), ancak,
Percowski ve Kos (2003) boyahane ¢ikis suyunda % 99 renk giderimi i¢in 2 saat
oksidasyonun gerektigi sonucuna varmislardir. Shyh-Fang ve dig.,(1999) ‘a gore; “
reaksiyon siiresi ne kadar uzun olursa, renk giderimi o kadar iyi olur” ve 120 dakikalik
oksidasyon siiresinin 10. dakikasinda, sadece %9 renk giderimi saglandigim
belgelemislerdir.

Georgiou ve dig., (2002) ile Rosario ve dig., (2002), 1-2 saatlik H,O,/UV
uygulamasi ile % 80-82’ye kadar TOK giderimi elde etmislerdir. Halbuki, Arslan ve
dig., (2002) simule reaktif boya banyosu atiksuyunun H,0,/UV oksidasyonu
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(H20,=680 mg/l) cikisinda, pH 3 ve 7 i¢in % 30.4 ve % 13.9 TOK giderimi
saglamislardir. Bununla beraber, bazi durumlarda organik maddeler 151k absorpsiyonu
sonucunda fotokimyasal reaksiyonlara maruz kalabiliyor ve bu doéniisiimler nadiren de
olsa TOK giderimi sagliyor. Bu durumda organik madde tarafindan absorbe edilen 151k
genellikle artik 151k olarak degerlendirilir. Ayrica, askida madde iceren atiksularda da
fotolitik aritma sirasinda, askidaki partikiiller 1s1k enerjisinin bir kismin1 dagitacaklari
icin verimin diisme durumu soézkonusudur. UV/H;0, sisteminin aritma verimine
inhibisyon etkisi, seyreltik atiksu matrisi i¢in azalan 151k gecirgenligi ile ilgili
oldugundan, daha konsantre atiksular daha yiiksek optik yogunluk sergiler sonucuna
varilabilir. Bu sebeple 1s1kla desteklenmis IOP’leri bu atiksular i¢in uygun degildir.

Galindo ve Kalt (1998) boyar maddenin baslangi¢c konsantrasyonu ile UV/H,0,
oksidasyonu verimi arasinda ters orantinin oldugunu belirtmislerdir. Boyar madde
konsantrasyonundaki artis optik yogunlukta bir artisa sebep olmaktadir. Sonug olarak,
¢ozelti UV radyasyonu i¢in c¢ok daha gecirimsiz hale gelir. Bu yilizden, hidrojen
peroksidin fotoliz oram1 direk olarak yogunluga baglidir. Boyar maddenin baslangi¢
konsantrasyonu artarsa, hidroksil radikallerinin {iretimi azalir sonucuna varilabilir.

UV/H,0; prosesi ile boyar madde giderimi ve UV 15181 yogunlugu arasindaki
iliski Shen ve Wang (2002) tarafindan arastirilmistir. UV yogunlugu arttikca boyar
maddenin parcalanma oramin da arttigi gozlenmistir. UV yogunlugu 82 W/ m’
oldugunda boyar maddenin %90’ 1nin par¢alanmis oldugunu belgelenmistir. Ancak, UV
enerjisinin 102 W/m?*’den sonraki degeri boyanin pargalanma veriminde ¢ok az artig
gosterdiginden, saglanan fotonlarin haddinden fazla oldugu sonucuna varilmistir ( Al-
Kdasi ve dig., 2004).

UV fotolizi ve hidrojen peroksit kombinasyon teknigi kullanilacagi zaman
asagidaki onemli noktalar dikkate alinmalidir;

1. UV fotolizi ve hidrojen peroksitin birlikte kullanimi, oldukga yiiksek seviyede
oksidasyon gerektiren ( yiiksek aktivasyon enerjisi) kirleticiler i¢in uygundur. Bu teknik
4- klorofenol gibi kirleticiler i¢in uygulanirsa, substrat giderim hizt UV fotolizine gore
oldukca az olur. Bu teknigin verimliligi KOI/ TOK giderim verimleri saptanarak daha
1yi anlasilabilir.

2. Pargcalanma prosesinin kinetik hiz sabiti, kirleticinin baglangi¢ konsantrasyonu

ile ters orantili oldugundan, atiksu numunesinin seyreltilmesi gereklidir. Zaman zaman



38

TOK degerinde hicbir azalma olmadigr gozlenebilir. Boyle durumlarda, 10-15
seyreltme faktorii ile kayda deger mineralizasyon derecesi saglanabilir; bu metot 6n-
aritma olarak kullanilarak, biyolojik aritma ile tam mineralizasyon saglanabilir.

3. Hidrojen peroksit konsantrasyonunun dogru seg¢ilmesi gerekmektedir.
Genellikle, daha fazlasinin parcalanma reaksiyonuna zararli oldugu bir optimum doz
vardir. Optimum dozun biiylkligi atiksuda bulunan kirletici  tipine  ve
konsantrasyonuna baglidir. Kirletici hakkinda, literatiirden bilgi elde edilemiyorsa,
optimum doz i¢in laboratuar ¢aligmalar1 yapilmasi gerekmektedir.

4. Genellikle diisiik pH tercih ediliyor olsa da, tam deger kirletici tipine baghdir.
UV/H,0, prosesini ger¢ek anlamda etkilemese de, karbonat ve bikarbonat iyonlarinin
radikal tutucu 6zelligini gecersiz kilmak adina isletme pH’1 asidik olmalidir.

5. Radikal tutucularin varligi tim proses verimini etkileyen ¢ok onemli bir
faktordiir. Genellikle daha azi pargalanma hizina etki etmeyen bir optimum deger
vardir. Ku ve dig., (1998), hiimik asidin 8 mg/l iizerindeki konsantrasyonunun ayrigsma
reaksiyonunu inhibe ettigini ama, karbonat ve bikarbonat iyonlarinin 1- 2 mg/lI’de bile
reaksiyonu inhibe ettigini belirlemistir. Yani, dozun optimum degerinin kirletici- radikal
tutucu sistemine bagli oldugu soylenebilir. Ozellikle, kirletici- serbest radikal ve radikal
tutucu- serbest radikal arasinda gegen reaksiyonlarin hiz sabitlerine bagli oldugu
sOylenebilir. Radikal tutucunun optimum konsantrasyonunun belirlenmesi, sistem i¢in
son derece dnemlidir. Gerekiyorsa On aritma yapilarak bu maddenin istenen optimum
seviyeye gelmesi saglanabilir.

6. UV 15181m1 absorbe eden kimyasal maddelerin (Hiimik asit v.b.) ortamda
bulunmasi, hidrojen peroksit dozunu belirlerken g6z 6niinde bulundurulmasi gereken
onemli bir diger faktordiir. Bdyle bir durumda H,O, dozunu arttirmak gerekebilir.

7. Reaktor tasariminda, par¢alanma prosesinin kinetik modellemesini yapmak
cok Onemlidir. En gercekcil reaksiyon modeli, gergeklesen tiim kimyasal ve
fotokimyasal reaksiyonlar1 (sayist 50-100 iizerinde olabilir); g6z Oniinde
bulundurmalidr.

Sonug¢ olarak, prosesin dogru uygulanmasi igin, gercek¢i kinetik modeller,
hidrojen peroksidin optimum dozunu veren sartlarin belirlenmesi, optimum radikal
tutucu konsantrasyonunun belirlenmesi, kirletici icin optimum pH’in ayarlanmasi

tavsiye edilebilir. Eger istenen bilgiye literatiirden ulasilamiyorsa, gercek isletme
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sartlarinin saglandig1 laboratuar olgekli calismalar yapilmalidir ( Gogate ve Pandit,

2004b).

2.6.1.5. Fenton Reaksiyonu

Demir iyonlarmin ve organik kirleticilerin bulundugu ortama pH degeri 2 ile 5

arasinda iken, hidrojen peroksit ilave edilirse asagidaki reaksiyonlar gerceklesir

(Walling, 1975, Arslan, 2000, Yonar 2005);

Fe™ + H,0, — Fe” + OH + OH» (2.6)

OHe + Fe™> — Fe™ + OH (2.7)

Olusan OHe radikalleri ortamdaki organiklerle (RH) reaksiyona girerek yeni

organik radikallerin olusumuna neden olmaktadir;

veya,

veya,

RH + OH+ — R+ + H,0 (2.8)

Buradan itibaren ii¢ ayr1 reaksiyon ihtimali mevcuttur:

Re + Fe” —Fe™+irin  (oksidasyon) (2.9)
Re +R¢ — R-R (dimerizasyon) (2.10)
Re + Fe”? - Fe™ +RH (rediiksiyon) (2.11)

Fenton reaksiyonunun esas avantaji, fotokimyasal oksidasyon proseslerinden

daha eski ve popliler olmasi ve ultraviyole 15181nin penetrasyonuna bagimli olmaksizin

reaktor konfigiirasyonlarinin yapilabilmesidir. Bunlara karsin prosesin diisiik pH
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degerlerinde gergeklestirilmesinden dolay1 nétralizasyon ve ortama ilave edilen demir
iyonlarmin c¢oktiiriilerek ortamdan uzaklastirilma zorunlulugu Fenton prosesinin en
onemli dezavantajidir (Le-Marechal ve ark, 1997, Arslan, 2000, Yonar, 2005).

Fenton prosesi, koku veren bilesiklerin gideriminde ve/ veya renk gideriminde
etkili olarak kullanilabilir. Ayrica, sistem toksik atiklar ve biyolojik olarak ayrismayan
maddelerin par¢alanmasi ve biyolojik aritmaya hazir hale gelmesi i¢in de etkili olarak
kullanilir (Chen ve Pignatello, 1997).

Sistem pH’1 kirleticilerin ayrigmasini 6nemli dl¢iide etkilemektedir (Kang and
Hwang, 2000). Genellikle optimum pH =3 olarak belirlenmistir. Notral ve alkali
sartlarda hidroksil radikallerinin oksidasyon potansiyellerinin azaldig1 bilinmektedir.
Genellikle demir iyonlarmin artmasi ayrigmayr arttirmaktadir, ancak belli bir
konsantrasyonun iizerinde artis durmaktadir. Bu nedenle, laboratuar caligmalari ile
uygulanacak optimum demir iyonu konsantrasyonunun belirlenmesi gerekmektedir.
Hidrojen peroksit konsantrasyonu da kirleticinin pargalanmasi prosesinde 6nemli bir rol
oynamaktadir. Genellikle pargalanma %’si hidrojen peroksit konsantrasyonu ile dogru
orantili olarak artar. Yine de, optimum dozun belirlenmesinde dikkatli olmak
gerekmektedir. Kalint1 hidrojen peroksit, KOI ‘nin artmasma neden olmakta ve

giderilmesi gerekmektedir (Papadopoulos ve dig., 2007; Tantak ve Chaudhari, 2006).

2.6.1.6. Foto-Fenton Prosesi

Fe(Il) iyonlar1t H,O, ile reaksiyona girdiginde OHe radikalini meydana
getirir.  Bu iyonlar da daha sonra sudaki organik bilesenleri oksitlerler. Buna
karsin Fe(Ill) / HyO, sistemi de ayni isi yapmasina karsin Fe(Il) /H,O»
sisteminin reaksiyon hizi daha yiiksektir. Bu proses de diisiik pH diizeylerinde
(2.8) etkilidir. Bu islemler yakin UV radyasyonu ve goriiniir 151k ortaminda
gerceklesmektedir. Fe™ iyonlarmm UV/ H,O, prosesine ilave edilmesi ile
gerceklesen proses, genellikle foto-Fenton tipi oksidasyon olarak adlandirilir.
Reaksiyonlar ii¢ kademede gercgeklesir; (i) Fe(III)’nin Fe(Il)’ye indirgenmesi, (ii)

Ferrik karboksilat komlekslerinin fotodekarboksilasyonu (iii) H,O»’nin fotolizi.
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1. Fe(IlI)’tin Fe(Il)’ye foto-indirgenmesi

Fe(II) hirdoksilatimin veya ferrihidroksalatin (Fe(II[)(OH)™) radyolojik
olarak bozunmasi asagidaki denklemde de goriilecegi gibi Fe(Il) iyonunun ve
OHe radikalinin olusumuna neden olur (Faust ve Hoigne, 1990).

Fe(III) (OH) * + hv — Fe(II) + OH* (2.12)

Bu reaksiyon dalga boyuna bagl gerceklesen bir reaksiyondur. Diisiik
dalga boylar1 organiklerin parcalanma hizini arttirir. Dalga boyu arttikca OHe ve
Fe(II) iyon formasyonu azalir. Ornegin; OHe kuantum artis1 313 nm’de 0,14 iken
360 nm’de 0,017°dir (Faust ve Hoigne, 1990).

il. Ferrik karboksilat komplekslerinin fotodekarboksilasyonu

Fe(Ill) iyonlar1 stabil kompleksler, karboksilat ve polikarboksilatlarla
(6rnegin; oksalik asit anyonu) iyon c¢ifti olusturacak sekilde bulunur. Bu
kompleksler, fotokimyasal olarak aktif ve uyarildiklarinda da Fe(Il) iyonu
olustuiracak haldedirler (Balzani ve Carassiti, 1970). Denklem asagidaki
gibidir;

Fe(III).(RCO,) " + hv > Fe(Il) + CO, + Re (2.13)

Re radikali, ¢oziinmiis oksijenle reaksiyona girebilir ve daha sonra
ayrilabilir.  Fe(Il) iyonlar1 da Fenton reaksiyonuna katilir ve OHe radikali
olusturur. Karboksilatlar organik kirleticilerin oksidasyonu esnasinda
fotokatalizor halini alirlar.  Bu yiizden, fotodekarboksilasyonun, organik
kirleticilerin mineralizasyonu ve gideriminde Onemli bir rol oynadig1
diistiniilmektedir.

111. H,0,’nin fotolizi

Hidrojen peroksitin direkt fotolizi denklem (2.1)’de oldugu gibidir.
Ancak kuvvetli absorpsiyon 6zelligine sahip demir komplekslerinin bulundugu
ortamda bu reaksiyon, kirleticilerin fotodegredasyonuna az katki saglamaktadir.

Balcioglu ve dig.,(1999) Reaktif Black 5 ve Reaktif Blue 21 boyar
maddeleri ile yiiriittiikleri ¢alismalarinda fenton prosesi ile %10 KOI giderimi
saglamig ve Foto-Fenton prosesi ile bu miktar1 %30 ‘a ¢ikarmay1 basarmislardir.
Renk giderim c¢aligmalarinda Reaktif Blue 21 icin elde edilen sonuglar kimyasal
yapisindan dolay1 Reaktif Black 5’e gére daha olumlu sonug vermistir. [OP’lerin

biyolojik aritmaya kars1 toksisiteyi giderdigi belirtilmistir.
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Bu prosesle ilgili asagidaki noktalar dikkate alinmalidir;

1. Foto-fenton prosesi, Fotoliz veya Fenton prosesinden daha etkilidir. UV
yerine giines 15181 kullanmak daha ucuz ve foto- fentonda Fe(OH)™ olustugu icin daha
uygun olabilir. Bu yiizden kompleks kimyasallarin aritiminda hidrojen peroksit ve
Fe(Ill) dozlarimin ayarlanmasi gerekmektedir. Dozlarin ayarlanmasindan 6nceki
asamada tam ayrisma saglayacak oksidan konsantrasyonlarinin arastirilmasi i¢in detayl
bir ¢aligma gerekmektedir.

2. Konsantre atiksular ig¢in, oksidasyon oncesi uygun seyreltme faktorleri
belirlenmelidir.

3. Havalandirma islemi ile par¢alanma hizinin artmasi saglanabilir.

4. Fe(III) iyonunu saglayacak tuzun se¢imi ¢ok 6nemlidir. Isletme pH’1, sicaklik,
radyasyon tipi ve yogunluguna goére uygun demir tuzu segilir. Tuzun disosiasyonu hizini
etkileyen sartlar belirlenmelidir.

5. Radikal tutucularin( #-butanol gibi) varligi, Fe(OH), ilave oksidaninin
varligindan dolay1 foto-Fenton mekanizmasini ¢ok etkilememektedir. Hiimik asit ve
fulvik asitin diisiik konsantrasyonlarmin radikal reaksiyonlarini  hizlandirdig:
belirlenmistir. Diger yandan 2- propanol gibi bazi giiclii radikal tutucular prosesi
olumsuz yonde etkilemektedir. Uygun ©On artima teknikleri ile bu maddelerin
giderilmesi saglanabilir.

6. Isletme pH’1 foto- Fenton prosesini etkileyen en dnemli parametredir. Asidik
sartlar bu proses i¢in (pH = 2.8) uygundur. Bikarbonat ve karbonat gibi radikal
tutucularin etkisi asidik sartlarda hissedilmez.

7. Yapilan caligmalarin ¢ogunda, Fe(IIl) iyonlarinin konsantrasyonu arttik¢a
parcalanma reaksiyonlar1 siirekli olarak artmaktadir ve optimum bir degerde sabit
kalmamakta ve azalmamaktadir. Ancak yine de, boyle bir genelleme yapilmamalidir,
demir iyonlarmin da c¢ok yiiksek konsantrasyonlarinda radikal tutucu oldugu
unutulmamalidir. Bu sebeple, incelenen kirletici i¢in optimum dozun olup olmadigini
bulmak i¢in diisiik dozlardan ¢ok yiiksek dozlara kadar denemeler yapilmasi

onerilmektedir.
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8. Foto—Fenton prosesinde, H,O, direk Fenton etkimesi, Fe(Ill)’iin Fe(Il)’ye
foto-indirgenmesinde ve H,O; fotolizinde hizla tiiketilir. H,O; i¢in saptanmis optimum
doz bulunmamaktadir (Arslan ve dig., 2000b).

9. UV yogunlugu hidroksil radikallerin olusumunu, dolayisiyla kirleticilerin
parcalanma hizim etkileyen bir diger faktordiir. Herrera ve dig., (1999) 0.1- 1 W/m®
arasinda artan UV yogunlugunun pargalanma miktarini arttirdigini belirlemistir.

(Gogate ve Pandit, 2004b).

2.6.1.7. O3/H,0,/UV Oksidasyonu

Hidrojen peroksidin Os/UV prosesine ilave edilmesi ozonun ayrigmasini
hizlandirir, bu da OHe olusum oranim arttirir (Teccommentary, 1996). Tiim 1OP’leri
arasinda, boyahane ¢ikis suyu, asetat ve polyester fiber boyama ¢ikis suyu renk giderimi
icin HyO0,/O3/UV prosesi en etkili yontemdir (Azbar ve dig., 2004; Perkowski ve Kos,
2003). Arslan ve Balcioglu (2001; 2002), ham tekstil atiksuyu i¢in ozonlama sonrasinda
uygulanan H,O,/UV prosesinin, KOI giderim verimini %18’den %27’ye ¢ikardigini
belgelemislerdir. Biyolojik aritilmis tekstil atiksuyu i¢in uygulanan 6n-ozonlama iglemi,
UV-C/H,0; aritma sisteminin KOI giderimini %15’ten %62’ye ¢ikarmistir. Azbar ve
dig., (2004), O3/H,0,/UV prosesini (90 dakika) asetat ve polyester fiber boyama prosesi
¢ikis suyu igin uygulamislar ve %99 KOI giderimi elde etmislerdir. Arslan ve Balcioglu
(2001; 2002), ardisik ozonlama ve UV/H,0, ile, %14 (UV-C/H,0,) ve %17 (O3) olan
TOK giderim oranini, %50’ye ¢ikarmislardir.

Biyolojik aritilmis tekstil suyu i¢in 6n-ozonlama uygulanmasi durumunda, TOK
giderimi %0’dan %34’e ¢ikmustir ancak, sadece ozonlamanin uygulandigi durumdaki
TOK giderme veriminden daha etkili oldugu sdylenemez. Tekstil endiistrisi atiksuyu
icin O3/UV/H,0; (lem’/dm® H,05 ve 60-150 mg/dm’ ozon) prosesi, biyolojik aritma ile
beraber uygulandiginda mikrobiyal biiyiime {lizerindeki inhibisyon etkisi %10’dur; bu
durum aritilmamis atiksu i¢in %47°dir (Stanislaw ve Monika, 1999).

Arslan ve Balcioglu (2001), yeni hibrit teknolojilerden olan ozon sonrasinda
UV/H,0, prosesini ham ve biyolojik aritilmig tekstil atiksuyu i¢in uygulamiglardir. Ham
ve biyolojik aritilmis atiksu, igerigindeki kimyasallardan dolayr hem UV hem de
UV/H;0, ( yiiksek konsantrasyonda H,O, uygulamasina ragmen) prosesine karsi
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direnglidir. On aritma olarak 5 dakikalik 2.93 mg/l ozon uygulamasi ve sonrasinda 55
dakika UV/H,0; prosesi ile mineralizasyonda ¢ok énemli bir artig saglanmistir. Ozonun
On aritma olarak uygulanmasi ¢ikis suyu biyolojik aritilabilirliginin de 6nemli miktarda
arttirdigr  gozlenmistir. Ardisik uygulama disinda ozonun UV/H,O, prosesi ile
eszamanli uygulamasi da yararli olabilir. Ozon, UV isinlar1 tarafindan disosiye
edileceginden, serbest radikallerin olusum ve ayrisma prosesi i¢in ozon tiiketim hizlari

daha yiiksek olacaktir.

2.6.1.8. UV/TiO; prosesi

Cesitli boyalarla yapilan denemelerde iyi sonuglar elde edilmis olsa da, sudan
boyay1 uzaklagtirmanin da ayr1 bir sorun oldugu diisiiniiliirse uygulanabilir olmadig1
goriilmektedir.

Bu proseste kullanilan radikal kaynaklar1 yari-iletkenlerdir. Yari-
iletkenler, iletken ve yalitkan arasinda elektriksel iletkenlige sahip olan
katilardir. Yari-iletkenler iki farkli enerji bandiyla karakterize edilirler. Diisiik
enerji valans bandi ve yiiksek enerji iletim bandi. Her bant bulundugu enerji
diizeyi spektrumunu igerir. Enerji bantlarinin enerji diizeyleri arasindaki ayrim
kiigiik ve genellikle siirekli bir spektrum formundadir (Anonim, 1998).

Isik, bir enerji kaynagi olusturup, bir elektronun valans bandindan iletim
bandina gec¢isinde veya enerji bandinin uyarilmasi sonucu enerji
yukseltilmesinde kullanilmaktadir. Valans banttaki elektron fotonu absorplar,
absorplanan foton elektronun enerji seviyesini yiikseltir ve elektronun iletim
bandina ge¢isini saglar (Anonim, 1998).

TiO, icin bant agikligr 3,2 eV’tur. Bu degeri agsmak igin gerekli dalga
boyunun 387,5 nm’den kiigiik olmas1 gerekmektedir. TiO,’nin basitlestirilmis
fotokatalitik mekanizmasi Sekil 2.1°de 6zetlenmistir. Ancak birincil fotokatalitik

mekanizmanin asagidaki gibi oldugu diistiniilmektedir (Al-Ekabi ve dig., 1993).

TiO;+hv > ecg+h'ys (2.14)
ecp: Iletkenlik bandindaki elektron

h'vp : Valans banttaki foton
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Ti0O, tanecigi yiizeyinde, bant bosluklart H,O ve OH" ile disosiasyona
girerek asagidaki denklemde de goriildiigii gibi OHe radikalini olustururlar.
h'vg + HLO > OHs + H' (2.15)
h'yg + OH > OH- (2.16)

Buna ilave olarak iletim bandindaki elektron da O, ile reaksiyona girerek
asagidaki sekilde siiperoksit (O;*" ) iyonlarini olusturur.
et 022 02 (2.17)
0,+ ‘de H,O ile reaksiyona girerek OHe, OH" ve O, olusturur.

2 0+ 2H,0 2 H,0, + 20H + O, (218)
H202 + e_CB - OH + OH- (219)

Ayrica denklem (2.18)’da olusan OH ‘de fotonla reaksiyona girerek OHe

radikalini olusturur.
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Sekil 2.1. TiO;’nin basitlestirilmis fotokatalitik mekanizmasinin gematik

gosterimi (Anonim, 1998).
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Cevresel uygulamalarda kullanilan yari-iletkenler, TiO,, stronsiyum titanyum
trioksit ve ZnO’dur. TiO,, fotokimyasal oksidasyon teknolojilerinin genellikle yiiksek
fotokondiiktivitesi, kolay ulasilabilirligi, diisiik toksisitesi ve diisiik fiyati nedeniyle
tercih edilmektedir. TiO, ¢ kristalin formda bulunur; rutil, anataz ve brukit.
Calismalarda goriildiigii lizere anataz form en yiiksek OHe liretme kapasitesine sahiptir
(Tanaka ve dig., 1993). Su an i¢in deneysel ¢alismalarda en yaygin kullanilan TiO,
Degussa firmasinin tirettigi P-25 titandioksittir.

Katalizorlerin varliginin, foto-dekompozisyon hizini arttirdigi kanitlanmistir.
TiO>’nin oksidasyondaki rolii arastirilmis ve azo boyar maddelerin, TiO, varligindaki
foto- parcalanma hizinin, kimyasal yapilarina bagli oldugu belirlenmistir. Buna gore;
mono azo boyar maddeler, trisazo boyar maddelerden daha kolay ayrigsmaktadir; disazo
boyar maddeler deneylere dahil edilmemistir (Reutergardh ve langpashuk, 1997). UV
radyasyonu ve TiO, katalizorii Asit Blue 40’in parcalanmasinda kullanilmis; ilk
asamada hidroksil radikalinin antrakinin zincirinin karbon-nitrojen bagini pargaladigi
bulunmustur. Ayni ¢alisma Bazik Yellow 15, Direk Blue 87, Direk Blue 160 ve Reaktif
Red 120 boyar maddeleri i¢in uygulandiginda; oksidasyon mekanizmasinin hem
kimyasal yapt hem de ortam pH’1 tarafindan belirlendigi kanitlanmistir. Reaktif Black
5’in foto-katalitik pargalanmasinda TiO, ve kadmiyum sulfitin (CdS) katalizérlerinin
etkileri arastirilmistir. Her iki katalizor tizerinde pH’1n farkh etkileri oldugu, yari iletken
konsantrasyonu, UV yogunlugu ve sicaklik arttik¢a birinci-hal hiz sabitinin arttig1
bulunmustur. Ayrica, TiO, varliginda toksisite azalirken CdS varliginda da arttigi
belirtilmistir. Yapilan bir ¢alismada, Asit Orange 7 azo boyar maddesinin, titanyum
oksit ile goriiniir 1s1kta oksijen varliginda basariyla parcalandigi, naftokinin ve benzen
sulfonik asit par¢alanma iiriinlerinin olustugu belirtilmistir ( Forgacs ve dig., 2004).

UV/ TiO; oksidasyonunun bazi avantajlarini verecek olursak;

e Oda sicaklig1 ve basincinda oksidasyon,

e Dogal kaynaklarin kullanimi (6rnegin giines 15181 kullanimi prosesin ekonomik
olmasin1 saglamaktadir),

e TiO, nin sulu ortamda ve genis pH araligindaki (0<pH<14).

e Titanyumun ucuz olusu,

e Sistemin diisiik konsantrasyonlarda uygulanabilir olusu ve katki maddesi

gerektirmemesi,
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o Agir metallerin giderilmesinde biiyiik ¢oktiirme kapasitesi,

e Pek cok kimyasalin tam mineralizasyonu i¢in basariyla uygulanmasi,
gibi avantajlar1 yaninda bir cok dezavantaj1 da sayilabilir;

e Reaktorlerin biiyiik Olgekli isletme icin uygulanmasinda miihendislik ve
isletme stratejilerinde eksiklikler bulunmaktadir. En biiyiik sorun ise katalizoriin tiim
ylizeyine ayni yogunlukta uniform radyasyonun saglanmasi,

e Konvansiyonel kimyasal reaksiyon hizlarina kiyasla, fotokatalitik reaksiyon
hiz1 oldukea diisiiktiir. Bu sebeple uygulanmasi gereken katalizor miktar1 ¢ok fazladir.

e Askida formda katalizor kullanilan reaktorler i¢in, ¢ok ince ayirma sistemleri
gerekmektedir.

e Siirekli kullanim1 fotokatalizoriin bozulmasina ve sistem veriminin diismesine

sebep olabilir ( Gogate ve Pandit, 2004a).

2.6.2. Biyolojik aritma

Evsel ve endiistriyel atiksularin aritilmasinda ¢ok yaygin olarak kullanilan
konvansiyonel aktif camur sistemleri igin, tekstil endiistrisinde kullanilan birgok boya
bilesikleri ya biyolojik olarak ¢ok zor indirgenebilmekte ya da hi¢ bozunmamaktadir.
Atiksuda bazik, direk ve bazi azo boyar madde atiklari varsa, mikroorganizmalar
bunlart  indirgeyememekte, ancak bir kismmi adsorbe ederek ortamdan
uzaklagtirmaktadir. Aktif ¢camur sistemleri, reaktif ve asit boyar maddeleri ¢ok az da
olsa giderebilmektedir ( Sevimli, 2000).

Azo reaktif boyalar mikrobiyal parcalanmaya kars1 direncgli olmalarimi
saglayan; kimyasal ve oksidatif etkilerle solmasini engelleyen bir sekilde
tiretilmislerdir. Molekiil agirliklarinin ¢ok biiyiik olmasindan dolay1 aktif ¢amur
sistemlerinde biyolojik hiicre zarindan gecisleri inhibe olmaktadir. Atiksuda bulunan
reaktif boyalarin % 10’unun biyokiitleye adsorbe olmas1 ve geri kalaninin aktif ¢amur
sisteminde degisime ugramadan kalmasi, renk gideriminde aktif ¢amur sisteminin
yetersizligini gostermektedir. Literatiirde % 20-35 renk gideriminin iizerine ¢ok fazla
cikilamadigr goriilmektedir. Renk giderimi c¢ogunlukla biyolojik ayrisma seklinde

olmay1p mikroorganizma ylizeyinde biyo-sorpsiyon seklinde ger¢eklesmektedir.
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Aktif ¢amur sistemleri bazinda yapilan degerlendirmeye gore; ardisik kesikli
reaktoriin (AKR), klasik aktif camur sistemine oranla tiim sentetik bilesiklere kars1 daha
direncli oldugu; toksik bilesiklerin biyolojik sistemlerle aritilmalarinda, AKR’lerin
kullanilmastyla daha fazla aritma verimi saglanabilecegi, sonucuna varilmistir. Buna
bagli olarak AKR sistemleri incelendiginde;

o Ardisik kesikli reaktor sistemlerinde graniiler aktif ¢amur olusumu meydana
gelmekte oldugu, graniiler camurun ¢okelme Ozelliklerinin daha iyi olmasina
bagli olarak aritma veriminin arttig1,

e Ayrica graniilasyon mekanizmasinin inhibisyon etkisi yaratan bilesiklerin aktif

camur sistemlerine adaptasyonunda etkili olabilecegi kararina varilmistir.

Azo boyar maddelerin biiyiik bir kismi1 anaerobik sartlarda aromatik aminlere
dontistirler; bunlar da biyolojik olarak kolay ayrisan bilesiklerdir. Anaerobik prosesler
bircok boyar madde icin ( azo boyalar) renk gideriminde basarili olmustur. Ancak
toksik- kanserojen aromatik aminler olusturmasi anaerobik aritmanin en Onemli
dezavantajlarindandir. Krull ve dig., (1998) konsantre boya atiklarinin anoksik/
biyolojik olarak kesikli sistemlerde aritilabilecegini ve yeterli seviyede renk gideriminin
saglanabilecegini ifade etmislerdir. Bu arastirmacilara gore, anoksik fazda renk verici
maddeler fakiiltatif mikroorganizmalar tarafindan pargalanmakta, aerobik fazda ise
pargalanan {iriinler biyolojik olarak indirgenmektedir. Boyar maddeleri parcalayan
mikroorganizmalar arasinda en bilineni Pseudomonas tirleridir. Yapilan bir
arastirmada, bu mikroorganizmanin fenolik bilesikleri ve metil viyola boyar maddesini

pargaladig1 ve ortalama %63 renk giderimi sagladig belirlenmistir (Sevimli, 2000).

2.6.3. Ileri Oksidasyon Prosesi ve Biyolojik Aritma Kombinasyonu

Biyolojik oksidasyon tekniklerinin etkinligi genellikle biyo- direncli maddeler
tarafindan engellenmektedir, yine de bu teknikler en ekonomik ve en ¢ok kullanilan
tekniklerdir. Diger taraftan, ileri oksidasyon prosesleri hemen hemen tiim kirleticiler
icin etkili olarak uygulanabiliyor olsalar da, biiylik 6l¢ekli reaktorlerin tasarimi ve
isletilmesi i¢in bilgi ve tecrilbbe gerekmektedir. Dahasi, ekonomik sartlar

diisiiniildiiglinde, ileri oksidasyon prosesini tek basina uygulamak ¢ok karli olmayabilir.
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Bu sebeple, toksisiteyi belli bir seviyeye getirecek ileri oksidasyon prosesi ile biyolojik
aritma hibrit metodu imit vadeden bir teknik olabilir.

Ito ve dig., (1998) ozon/hidrojen peroksit kombinasyonunun trihalometanlarin
biyolojik pargalanabilirligi ¢ok fazla etkilemedigini ve ek olarak UV radyasyonunun
uygulanmasinda daha iyi sonuglar elde edildigini belirtmislerdir. On aritma olarak
secilen ileri oksidasyon prosesinin yararli olmasi i¢in, ileri oksidasyonun belirlenen
minimum seviyede gerceklestirilmesi gerektigi sonucuna varmislardir. Hidrojen
peroksitin gereginden fazla kullanilmasi durumunda, kalinti HO, KOI testinde girisim
yapmakta ve KOI degerini arttirmaktadir. ileri oksidasyon prosesinde asir1 H,O, radikal
tutucu olarak davranabilir ve oksidasyon verimini diisiirlir. Ayrica biyolojik aktiviteye
toksik etkilerinden dolayr da giderilmesi gerekmektedir. Bu sebeple H,O, dozunu
belirlemek i¢in, optimizasyon deneylerinin uygulanmasi gerekmektedir. Ledakowicz ve
Gonera (1999), tekstil atiksulari igin UV/Os/ H,O, ( 1 saat UV uygulamasi, 0.6 g/l ozon,
10 ml/l hidrojen peroksit), H,O, ( 15 ml/l), Os/ H,O, ( 1.7 g ozon, 20 ml H,0;)
prosesleri optimizasyonunu yaptiktan sonra biyolojik aritilabilirligi en ¢ok arttiran
uygulamanin UV/Os/ H,0; oldugunu belirtmislerdir. Hess ve dig., (1998) fotokatalitik—
biyolojik oksidasyon kombinasyonunu 2,4,6- trinitrotoluenin (TNT) parc¢alanmasi igin
denemislerdir. Biyolojik aritma ile %14 olan TNT mineralizasyonu kombine sistemle
%32’ye c¢ikarilmistir. Ancak, foto- katalitik oksidasyon i¢in optimizasyon caligsmalari
yapilmadig1 goriilmektedir. Optimize edilmis oksidasyon prosesi ile tam mineralizasyon
yapilabilecegi sonucuna varilmistir.

IOP’leri, tekstil atiksularindaki kirleticilerin aktif camur {initesindeki enzimler
tarafindan pargalanarak biyolojik parcalanabilirligini arttirdigi Ledakowich (2001) ifade
etmistir. Dahasi, tekstil atiksularinin mikroorganizmalar tizerindeki inhibisyon etkisinin
azaldig1 da, IOP sonrasinda yapilan biyolojik parcalanma calismalari ile ispatlanmistir.
Biyolojik parcalanmaya karsi direnigli antrakinin boya, aktif camur floklarina tutunsa
da, ozonlama veya IOP’ler kullanilarak tekstil atiksuyunun tam renk giderimi
saglanmustir.

fleri oksidasyon sonrasinda biyolojik aritma uygulamak yeni teknolojiler
arasinda yer almaktadir. Ileri oksidasyon ve hibrit teknolojilerin tek basina kullanim,
biiylik olgekli ¢ikis sulart i¢in ekonomik olmadigindan, ilerioksidasyon- biyolojik

aritma prosesi imit vadeden teknikler arasinda yer almaktadir. Ancak, 6n aritma
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asamasinda optimimum degerlerin ve c¢ikis suyunun biyolojik aritmaya etkilerinin
belirlenmesi gerekmektedir. Oksidan dozu, sadece 6n aritmada kullanilmak ve tamami
tiketilmek iizere ayarlanmalidir. Ciinkii hidrojen peroksit gibi bazi1 oksidanlar
mikroorganizmalar {izerinde toksik etki yaratmaktadir. Ayrica, oksidasyon iiriinlerinin
belirlenmesi i¢in de detayli analizlerin yapilmasi gerekmektedir. Ciinkii bazi araiiriinler
de toksik formlara doniisebilmektedir. Yine de, durum her zaman bu kadar kotii
olmayabilir. Araiirlinler genellikle ileri oksidasyon prosesine karsi dayaniksiz olmakta
ve sadece reaktorde uzun bekletme siirelerinde, akumiilasyonlar1 durumunda

mikroorganizmalar tarafindan etkileri hissedilir.

2.6.4. Biyolojik Parcalanma ve Respirometri

Respirometri, 1908’lerin bagindan beri biyolojik reaktorlerde siirekli ve
direk oksijen tiiketim hizlarinin 6lgtimleri i¢in kullanilmaktadir. Respirometreler
1950’lerde standart BOIs dlgiimlerinin yerini almaya basladiginda biiyiik ilgi
gormiistiir. lerleyen yillarda pek cok tip ve modelde respirometre iiretilmistir.
Respirometreler 1) bazi kimyasallarin biyolojik pargalanabilirligini 6lgmede, 2)
biyolojik parg¢alanma reaksiyonlarinin kinetik parametrelerini belirlemede, 3)
endiistriyel atiklarin aritilabilirligini tayin etmede, 4) bazi1 kimyasallarin ve
atiksularin toksisitelerini belirlemede ve 5) ¢esitli atik veya kimyasal maddelerin
aritma tesisi performansina etkilerini incelemede kullanilir. Genellikle ilk dort
uygulama i¢in kesikli respirometreler besinci uygulama i¢in ise on-line
respirometreler kullanilmaktadir.

Respirometrelerin igletim prosediirleri ¢esitlilik gdstermekle beraber,
genellikle repirometreler aerobik reaksiyonlarda tiiketilen oksijen, anoksik ve
anaerobik reaksiyonlarda {retilen gaz miktarn1 hakkinda bilgi verir.
Respirometreler, seyreltme, substrat ¢esidi ve konsantrasyonu, sicaklik, pH ve
toksinlerin varlig1 gibi gesitli faktorlerin etkilerinin 6l¢iimii i¢in de uygundur.

Respirometrik dl¢timlerin kullanilmasinin pek ¢ok avantajlart vardir;

e Ornek seyreltilmedigi siirece, gercek oksijen tiiketim karakteristigi

hakkinda bilgi verir,
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e Daha yiiksek hacimli kullanilabileceginden, Ornekleme hatalari

minimuma iner ve daha gergek sonuglar elde edilir,
e Mikroorganizma, substrat ve oksijenin tiniform karigimi saglanabilir,
e Kimyasal titrasyon gerektirmemektedir,
o Siirekli oksijen tiikketim/ gaz iiretim verileri kaydedilebilir.

Mikrobiyolojik testler genellikle kesikli olarak yiiriitiiliir. Bu sebeple, testlerin
baslangicinda inorganik/ organik substrat, niitrient, mineral ve pH kontroli ig¢in
tamponla beraber asi mikroorganizma kiiltiirleri karigtirilir. Reaksiyonun gelisimi;
oksijen tiiketimi/ gaz {iretimi, yan iiriin ve biyokiitle olusumu ve substrat doniistimii
kesikli respirometreler kullanilarak izlenir. Bazi durumlarda, substrat doniigiimii ve
hiicre cogalmasi arasindaki iligki matematiksel bazi modeller kullanilarak tanimlanir.

Respirometreleri kullanabilmek ve test sonuglarmi yorumlayabilmek igin,
biyolojik biiylime ve substrat doniisiimiiniin temel ilkelerini anlamak gerekmektedir.
Ozellikle de, biyolojik pargalanma reaksiyonlarinmn kinetik sabitlerini hesaplamada ve
endiistriyel atiksularin aritilabilirligini tayin etmek i¢in bu bilgi gereklidir ( Young ve
Cowan, 2004).

Spanjers ve dig., (1998) ve Copp ve dig., (2002) aktif camur prosesinin
respirometreyle isletim yontemini, prensip ve uygulamalarini birlikte incelemislerdir.
Spanjers ve Vanrolleghem (1995), atiksu karakterizasyonu ve bazi kimyasal maddelerin
biyokiitle aktivitesi lizerindeki etkilerinin degerlendirilmesinde respirometrik metodun
kullaniminin, biyolojik aritma tesislerinde gergeklesen biyokimyasal reaksiyonlarin
yorumlanmasint kolaylastirdigini ifade etmislerdir. Germirli-Babuna ve dig., (1998)
kesikli respirometrik testler uygulayarak, tekstil atiksuyu karakterizasyonu, biyolojik
parcalanabilirlik ve biyokiitle degerlendirmesi yapmuslardir. Bu testlerde, biyokiitle ve
atiksu igceren havalandirmali reaktérden periyodik olarak sivi 6rnegi alinarak oksijen
tiketim hizi (OTH) verileri toplanir. Temel olarak, ¢ok kisa siirede saglanan OTH
profilinin sekli ve biiyiikliigii, substrat kullanim hiziyla birlikte biyokiitle aktivitesi
konusunda yeterli bilgiyi saglar (Rozzi ve dig., 1999). Ustelik, OTH profilleri substrat
parcalanma modellerinin yardimiyla kolayca yorumlanabilmektedir. Bu yontemle

atiksuyla beslenen biyokiitlenin aktivitesi hakkinda bilgi edinmemizi saglayan 6nemli
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model parametrelerinin elde edilmesi saglanir (6rn. maksimum biiyiime hizi, pm; yar1
doygunluk sabiti, Kg) (Arslan- Alaton ve dig., 2006).

Respirasyon hizi ya da OTH, atiksu aritma tesislerinde MO’larin birim zamanda
birim hacimde kullandiklar1 oksijen miktarini vermektedir. Iki énemli biyokimyasal
proses olan biyokiitle cogalmasi ve substrat giderimi respirasyon hiziyla direk ilgilidir.
OTH, BOI siselerinden olusan kapali respirometrik birimler kullamlarak dlgiilmektedir,
siselerin icindeki ¢dziinmiis oksijen oksimetre ile Olgiilmektedir. AKR’den diizenli
araliklarla alinan karisik sivi ve CO probu BOI siselerine yerlestirilir. Stvinin siseden
tasmasina izin verilerek icerisinde gaz kabarcigi olusumu engellenmis olur. Olgiimler
sirasinda Ornek siirekli karistirilarak belli araliklarla CO degerleri saglanir. CO
konsantrasyonunun zamana karsi grafigin egiminden oksijen tiiketim hizlar1 saptanir.

AKR ile fenoliin biyolojik gideriminde insifu respirometri bazi arastirmacilar
tarafindan basariyla kullanilmistir (Yoong ve dig., 2000; Yoong ve Lant, 2001).
Calismada Yoong ve dig., (2000) ¢oziinebilir substrat KOI’si ve oksijen tiiketim hizini
gozlemis ve yiiksek fenol iceren atiksularin AKR ile basariyla aritilabilecegini
gostermistir. Respirometri AKR performansinin gozlenmesinde etkili ve kolay bir
yontemdir. OTH &lgiimleri ¢oziilebilir substrat KOI ile iliskilendirilerek, ¢dziiniir
organik yiikleme hesabi i¢in hizli bir metot olarak kullanilmigtir

Respirometrik teknikler BOI, toksisite ve toksik/ toksik olmayan atiksularin
biyokinetik parametrelerinin belirlenmesinde yogun olarak kullanilmistir (Spanjers ve
dig., 1993; Vanrollegham ve dig., 1994). Ayrica oksijen tiiketim hizi da spesifik
biiylime hiz1 ve diger kinetik sabitlerin bulunmasi i¢in kullanilmistir (Vanrollegham ve
dig., 1999). Respirasyon hizi ve oksijen transferi fonksiyonu hem proses kontrolii hem
de proses tesisi ile ilgilidir (Lindberg ve Carlsson, 1996).

Prosesin reaksiyonlarini optimize etmek icin pek c¢ok secenek mevcuttur.
Oksijen tiiketim profili, AKR evrelerini izlemek i¢in kullanilan ¢ok hassas bir
parametredir (Obaja ve dig., 2003). Dongiiniin her bir fazi (anaerobik, aerobik ve
anoksik), oksijen tiiketim profili yoluyla ayirt edilebilir. Ganesh ve dig.,(2006) de
respirometrik Olctimleri ardisik kesikli reaktdrdeki metabolik aktivitenin indikatorii
olarak kullanmigtir. Bu ¢alisma ile respirometri ve AKR kombinasyonunun tabakhane
atiksularindan KOI giderimi igin etkili bir ydntem oldugu gosterilmistir. OTH profili ile
KOI giderimi yakindan incelenmistir. OTH &lgiimleri ile, KOI’nin yaklasik % 74—
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88’nin kullanildig1 gosterilmistir; bu da biyolojik aritma sistemlerinin tasariminda
KOl ’nin neden model parametre oldugunun kanitidir. OTH ile KOI tiiketim hizlarindan
12 saatlik ve 24 saatlik isletme dongiilerinin benzer giderme verimleri sagladigi
saptanmistir. Bu giderim verimleri siirekli aerobik sistemlerden daha fazla oldugundan,
AKR’lerin daha yiiksek performansa sahip oldugu da ispatlanmustir.

Sivi Ornekte ¢Oziinmiis oksijen konsantrasyonu kolayca izlenebilmektedir.
Respirometrik sistemde CO verileri toplanarak, reaktdriin OTH otomatik olarak
hesaplanabilmektedir. Siv1 fazdaki CO kiitle dengesi asagidaki gibi ifade edilebilir
(Spanjers ve dig., 1996):

f(VC) = QuCa— QC + VK 4(C'-C)-Vr (2:20)

Burada,
C =reaktordeki CO konsantrasyonu, mg/1
C’= doygunluk CO konsantrasyonu, mg/1
C,g= giris CO konsantrasyonu, mg/1
C, = ¢ikis CO konsantrasyonu, mg/1
K, = oksijen kiitle transfer katsayisi, saat’!
Qg = giris debisi, l/giin
Q¢ = ¢ikis debisi, 1/giin
V = reaktor s1vi hacmi, 1

r = biyokiitle OTH yada solunum hizi, mg/l.sa

AKR’in besleme fazi sirasinda esitligin ikinci teriminin sag tarafi sifir oldugu icin ve

reaksiyon fazinda ilk ve ikinci terimler ihmal edildigi icin esitlik; OTH pratikte;

a«_ . (2-21)

seklinde yazilir. Kiimiilatif oksijen tiiketimi egrisi, oksijen tiiketim hizin1 vermektedir.
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. Materyaller

3.1.1. Deneysel Calismalarda Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu calismada kullanmak iizere Remazol Black B adiyla piyasada bulunan,
molekiiler agirligi 991,8 g/mol olan Reaktif Black 5 (RB5) boyar maddesi (
Ca6HasNs5O19SeNay) secilmistir ( Sekil 3.1). Fiber reaktif boyar maddelerin %50’ye yakin
kismi boyahane ¢ikis suyunda hidrolize ve giderilemez formda bulunmasina ragmen, bu
boyar maddenin Tiirkiye’deki yillik tiiketimi 1000 m**ii bulmaktadir ( Alaton ve Balcioglu,
2001). RBS5 boyar maddesi Dyestar Ltd. Sti. (Bursa)’dan temin edilmistir.

OH NH
NaO,SOCH,CH,0 S‘<:>— =N NeN— SDECHECHEDSDGNa

NaD g ‘SD NEI

Sekil 3.1. Calismada kullanilan Reaktif Black 5’in kimyasal yapisi (Tantak ve Chaudhari,
2006).

Hidrojen Peroksit i¢in % 35 w/w H,O, (Merck) kullanilmistir. Cozeltilerin pH ayarlar
0.5 M H,SO4 ve 1 M NaOH ¢ozeltileriyle yapilmigtir. Tiim ¢ozeltiler ve stok RB5 ¢ozeltisi
distile su kullanarak hazirlanmistir.

Oksidasyon sonrasinda kalinti H,O, ‘i gidermek {lizere Micrococcus lysodeikticus’ tan
yapilmis katalaz enzimi (Fluka) kullanilmistir. Bir birim katalaz enzim (273.780 birim/ml)
ile 1 dakikada 1 pmol H,O; giderilmektedir ( pH =7; 25°C’de).

3.1.2. Deneysel Calismalarda Kullanilan Reaktorler

UV/H;,0; oksidasyon deneyleri i¢in Sekil 3.2’de verilen Fotokimyasal Oksidasyon

diizenegi kullanilmigtir. Sistemde kullanilan lamba ve kuartz kilif Pasifik Ltd.’den
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saglanmis olup, GPH 436 T5/L model diisiik basin¢li Lighttech UV lambas1 kullanilmistir.
Lambanin maksimum dalga boyu 254 nm’dir. 21 W’lik lambanin uzunlugu 436 mm, cap1
20 mm dir. Lamba, boyu 450 mm ¢ap1 22 mm olan saf kuvars kilifin igerisinde net hacmi
600 ml olan silindir reaktore yerlestirilerek kullanilmigtir. Reaktdor govdesi cam

malzemeden yapilmis olup, i¢ ¢gap1 7 cm ve boyu 45 cm’dir.

[9 1
6 —|>>\f—|_u—|
\|:_|> 5 1: UV Iambasi
2: Kuartz kihf
= 1 3: Sogutma suyu kanah
4; Sogutma suyu girisi
= 2 5: Sogutma suyu cikasi
6: Atiksu givisi
=3 7: Manyetik balhk
4 —e— W) 8: Manyetik kanstnici
\ E - 9. Giic kaynag

Sekil 3.2. Calismada kullanilan UV reaktorii.

Aerobik biyolojik aritma, bir tanesi aklime ( RB5’li) olmak iizere iki adet ardisik
kesikli reaktor (AKR) ile gerceklestirilmistir ( Sekil 3.3). Respirometrik deneyler i¢in
gerekli olan biyokiitle laboratuar dlgekli bu iki reaktdrden almmistir. I¢ capr 14.5 cm ve
yuksekligi 23 cm olan silindirik cam reaktorler, 8 giinliik camur yasi i¢in 24 saatlik doldur
bosalt dongiisiine gore ¢alistirilmistir. Reaktorlerde sicaklik, pH ve ¢oziinmiis oksijen (CO)
diizenli araliklarla dlgiilerek istenen degerlere getirilmigtir. Calisma siiresince sicaklik = 25
+2°C,pH=75=%0.5ve CO=2= 0.5 mg/l olarak kalmistir. AKR dongiisii; doldurma
(anlik), reaksiyon (22.5 saat), coktirme (60 dakika) ve bosaltma (30 dakika)

periyotlarindan olusmaktadir.
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V=31 V; = Baslangic Hacmi
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Sekil 3.3. Ardisik kesikli reaktdrlerin sematik gdsterimi.

Respirometrik deneyler, CO degerlerini 6l¢iip kaydeden WTW-340i problar
kullanilarak, 300 ml’lik respirasyon siseleri ve manyetik karistiricili Bioscience- 2000 su

banyosu ile 25 °C’de gerceklestirilmistir ( Sekil 3.4).

Olksunetre
Ven Kavdedici

Okshnetre
Frobu

ERespirasyvon
Sisesl .

Su banyosu
| _———hIanyetik Bahk
—= Manyetik
Eanstma

Sekil 3.4. Respirasyon tankinin sematik gosterimi.
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3.2. Metotlar

Bu calisma, ileri oksidasyon prosesi ( UV/ H,O, ) ve biyolojik aritilabilirlik

caligsmalar1 olmak lizere iki agamada gerceklestirilmistir.

3.2.1. Reaktif Black 5 Boyar Maddesinin Hidrolizi

Boyama kosullarin1 simule etmek i¢in hazirlanan stok ¢ozeltinin hidrolize formu
kullanilmigtir. Stok ¢ozeltiyi hazirlamak i¢in belirli miktarda Reaktif Black 5 saf suda
coziilerek, pH degeri 10.6 ‘ya ayarlanmis ve 80°C’ de en az 4 saat calkalanmasi
saglanmistir. Sonrasinda ¢ozelti oda sicakligina kadar sogutularak hidrolizin tamamlanmasi
icin 24 saat bekletilmistir. Son olarak, hidrolize edilen ¢dzeltinin pH’1 7’ye ayarlanarak

4°C’ de atiksu hazirlamak i¢in hazir halde saklanmistir (Garcia-Montano ve dig., 2006).

3.2.2. UV/ H;0; oksidasyonu

Hidroliz edilmis ve pH’1 7’ye ayarlanmis stok ¢o6zelti kullanilarak, 200 mg/l RBS
igeren sentetik atiksu hazirlanmis ve 600 ml’lik reaktére doldurulmustur. Genellikle H,O,
alkali sartlarda hidroksil radikallerini olusturmaktan ziyade su ve oksijene doniistiigii i¢in
UV/ H,0; prosesinin uygulandigi pH da 6nemlidir. Yiiksek pH’larda azo boyar maddelerin
giderim verimi diisiikk olmaktadir. UV/ H,0, oksidasyonunun nétral pH ‘da daha etkili
oldugu pek ¢ok arastirmaci tarafindan kaydedilmistir (Giiltekin ve Ince, 2004; Ince ve
Goneng, 1997; Namboodri ve Walsh, 1996).

Ug farkli H,O, dozu (250, 500 ve1000 mg/1) ve ii¢ farkli oksidasyon siiresi icin (15,
30 ve 60 dakika) RB5 ¢ozeltisi UV 1s18ina maruz birakilmigtir. TOK ve absorbans
Olctimlerinden 6nce kalint1 H,O,, katalaz enzimle giderilerek, her analiz 6ncesinde 6rnekler
membran filtreden gegirilmistir ( 0.45um Millipore). Filtre edilmis ¢ozeltilerde ABS (Amax
=596 nm’de), pH, sicaklik ve TOK o6lgiimleri yapilmistir.
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3.2.3. Aerobik Biyolojik Aritma (Ardisik Kesikli Reaktorler)

Ardigik kesikli reaktorler KOI degeri 1040 mg/l olan sentetik atiksu ile beslenmistir.
Sentetik atiksu kompozisyonu: 300 mg/l pepton, 300 mg/l maya 6zii, 300mg/l glikoz,
206mg/l NH4Cl, 23.7mg/l KH,PO4, 0.3 mg/l K,HPO4, 49mg/l MgS04.7H,0, 31 mg/l
CaCl,.2H,0, 62 mg/l FeCl;.6H,0, 0.42 mg/l ZnSO4.7H,0 ve 0.32mg/l MnSO4H,0 ilave
edilerek BOIs:N:P = 100:5:1 olacak sekilde hazirlanmistir.

Sistemler dort hafta; ¢amur yaslarinin ii¢ kat1 kadar stirede calistirilarak kararli hale
gelmeleri saglanmistir. Camur yaslarimi 8 giine ayarlamak igin, her iki sistem karigik
camurundan her giin belirli miktarda alinmistir. Bu siirede kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI),
askida kat1 madde (AKM), camur hacim indeksi (CHI) ve pH gibi rutin dl¢iimler yapilarak
sistem performansi gozlenmistir.

Mikroorganizmalarin RB5’e aklimasyonunu saglamak i¢in, respirasyon deneylerine
baslamadan 6 hafta once reaktorlerden bir tanesinin besleme ¢ozeltisine 0.4 mg/l RBS

siirekli olarak ilave edilmistir.

3.2.4. Biyolojik Artilabilirlik Calismalar:

Biyolojik artilabilirlik ¢aligmalari, AKR’lerden alinan biyokiitlenin respirasyon
hizinin, 30 dakika boyunca CO degerlerinin CO problariyla oksimetrelere kaydedilerek,
Olcimiine dayanir. Respirasyon sisesindeki biyokiitle konsantrasyonu 400 mg/l AKM
olacak sekilde sabitlenir. Deneysel protokol olarak Kaludjerski ve Giirol (2004)’deki
modifiye (OECD) Metot 209 esas alinmistir. Deneyler CO problar takilarak 300 ml
hacmindeki respirasyon siselerinde gerceklestirilmistir. Hem aklime olmayan hem de
aklime mikroorganizma kiiltlirleri kullanilarak deneyler yapilmistir. Respirasyon siseleri;
okside olmus RBS5 ¢o6zeltisi, biyokiitle ve mikroorganizmalar i¢in gerekli makro-niitrienti
saglayan 0.15 mg/L maya 0ziitli (Yeast extract, Oxoid) icermektedir. Deney siiresi olan 30
dakika boyunca, 30 saniyede bir veri alan oksimetre ile CO konsantrasyonlar1 kaydedilir.
Mikroorganizmalarin respirasyon (oksijen tiikketim) hizlari, Microsoft Excel programinda
CO-zaman grafiginin egiminin bulunmasiyla saptanmistir. Endojen respirasyon hizin
bulmak i¢in, igerisinde biyokiitle ve niitrientin bulundugu ( okside olmus boya ¢ozeltisi

olmadan) siselerle kontrol denemeler yapilir. RB5 ¢ozeltileri i¢in net ekzojen respirasyon
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hizlari, elde edilen ekzojen respirasyon hizlarindan endojen respirasyon hizlarinin
cikarilmasiyla bulunmustur. Spesifik substrat giderim hizi sabitlerini belirlemek igin, net

ekzojen respirasyon hizlari, monod denkleminde substrat giderim hiz1 olarak yerine

konulmustur;

ds L S

2 _g= 3-1
dt 1 S+ K, G-1)

Oksidasyon sonrasinda orneklerin TOK degerleri 6l¢iilerek biyolojik pargalanabilir
substrat konsantrasyonu (S) i¢in kullanilmistir. TOK 6l¢iimlerinden 6nce 6rneklerin 0.45
um filtreden gecirilmesi mikroorganizmalara tiiketebilecekleri “¢coziinmiis” toplam organik
karbonu saglamaktir. Dogrusal olmayan egri uydurma yontemi kullanilarak gumax ve Ksg
sabitleri belirlenmistir. Kinetik ve istatiksel sabitlerin hesaplanmasi i¢in testler % 95 giiven
araliginda Sigma Plot 10 programiyla gergeklestirilmistir. Oksijen tiikketim hizi1 ve TOK
grafigini olusturabilmek icin okside olmus RBS5 ¢ozeltisinin respirasyon sisesinde %5,
%10, %25, %50, %100 ve %200 oraninda olmasi saglanmistir. Okside olmus ve olmamis
ornekler icin elde edilen sabitlerin karsilastirilmasiyla, RB5’in biyolojik aritilabilirligi

degerlendirilmistir.

3.2.5. Analitik metotlar

RB5’in absorbanst maksimum dalgaboyu (Amax) = 596 nm’de Jenway 6105
UV/Vis Spektrofotometrede dl¢iilmiistiir. Kalint1 H,O, Merck Merckoquant Peroxide
Test bantlariyla kontrol edilmistir. pH, Jenway 3010 pH-metre ile; TOK ise TOC-Vcpy
5000A Schimadzu cihazi ile belirlenmistir. Ornekler ABS, TOK, KOI &l¢iimlerinden
once membran filtreden gegirilmistir (0.45 um Millipore). KOI, CHI ve AKM Standart
Metotlar (APHA, 1998)’a gore belirlenmistir. Tim respirasyon hizlari, verileri
kaydedebilen WTW Oxi 3401 oksimetre ile, ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonlari
Olctlilerek saptanmistir. Respirometrik ol¢iimler 300 ml hacmindeki respirasyon
siselerine oksimetre probu takilarak, 25°C’nin sabitlendigi su banyosunda

gergeklestirilmistir.
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3.3. Deneysel Dizayn

Oksidasyon deneyleri i¢in belirlenmis parametreler ve seviyelerini igeren
deneysel tasarim matrisleri Tablo 3.1 ve 3.2°de verilmistir. HO, dozlari; 250, 500 ve
1000 mg/l olmak tizere, farkli oksidasyon siiresi i¢in (15, 30 ve 60 dakika) UV 1s18ina

maruz birakilmistir.

Tablo 3.1. UV/H,0, oksidasyonundaki parametreler ve seviyeleri.

Parametre | Birim | Sembol | -1 |0 +1
RB;s mg/l X - 1200 -
H,0, mg/l Xz 250 | 500 | 1000
t dk X3 15 | 30 | 60

Tablo 3.2. UV/ H,0, uygulamalari i¢in kullanilan deneysel tasarim matrisi.

Deney No | X; | X, | X3 | Replikasyon
1 0 |-1]-1 10
2 00 ]-1 11
3 01 ]-1 12
4 0 (-1]0 13
5 0,00 14
6 0, 1|0 15
7 0 |-1]|+1 16
8 0|0 |+1 17
9 0| 1 |+1 18
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

4.1. UV/ H,0; Prosesi

RB5’in ( 200 mg/l) UV/ H,0; ile oksidasyonu H,O;’nin farkli dozlarinda ( 250,
500, 1000 mg/l) gerceklestirilmistir. Her bir H,O, dozu i¢in uygulanan oksidasyon
stireleri 15, 30 ve 60 dakika oldugundan dokuz adet, farkli ¢ikis suyu elde edilmistir.
Sekil 4.1 ‘de farkli H,O, dozu igeren atiksu Orneklerine uygulanan farkli UV temas
sireleri sonrasinda renk giderimini ifade eden ABS 0l¢iim sonuglart verilmektedir.
Sonuglara baktigimizda, H,O,’nin 250 mg/l oldugu durumda minimum oksidasyon
stiresinde dahi ABS degerinin 6.8’den 0.69’a diistiigii goriilmektedir. H,O, dozu 500 ve
1000 mg/I oldugunda ayn1 temas siiresi i¢in sirasiyla 0.55 ve 0.20 degerleri okunmustur.
Oksidasyon siiresi 30 dakikaya ¢ikarildigr zaman 250, 500 ve 1000 mg/l H,O, igin
okunan ABS degerleri sirasiyla 0.2, 0.03 ve 0.01; 60 dakikalik oksidasyon siiresi i¢in bu
degerler 0.02, 0.002 ve 0.001 olarak okunmustur. Tablo 4.1’de her islem sonunda elde
edilen ABS ve TOK ortalama degerleri verilmektedir ( Dokuz adet deneyden her biri
icin li¢ paralel yapilmig olup, herbirinin ABS ve TOK degerlerinin ortalamasi

alinmigtir).

m H202 = 250 mg/l @ H202 = 500 mg/l @ H202 = 1000 mg/I

0,8
0,7
0,6
0,5
0.4
0,3
0,2
0,1

ABS

EEEeey

AT
SEE

15 30 60

oksidasyon siresi (dakika)

Sekil 4.1. UV/ H,0, oksidasyonu sonrasinda 6rneklerin Am,x = 596 nm’deki absorbans
degerleri. (Oksidasyondan 6nce RB5= 200 mg/l i¢in okunan absorbans degeri = 6.8 )
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Tablo 4.1.UV/ H,0, oksidasyonu sonrasinda atiksu ABS ve TOK ortalama degerleri.

H,0, % Renk % TOK
Siire (dk) (mg/l) Ort. ABS Giderimi | Ort. TOK = | Giderimi
=SS SS
15 250 0,690 +0,007 89 44,97 +1,17 1,20
30 250 0,200 +0,029 92 40,78 +0,46 10,40
60 250 0,020 +0,005 98 23,94 1,47 47,40
15 500 0,550 +0,021 98 43,98 +1,51 3,30
30 500 0,030 +0,002 99 37,08 +0,59 18,50
60 500 0,002 +0,001 100 21,59 +0,74 52,50
15 1000 0,200 +0,030 100 42,84 +1,58 5,80
30 1000 0,010 +£0,003 100 34,38 +0,79 24,40
60 1000 0,001 +£0,0003 100 20,96 +0,76 53,90

SS: Standart sapma

m H202 = 250 mg/l

0 H202 = 500 mg/|

@ H202 = 1000 mg/l

e
Py

"

e

A

e
COA LA L L L
l.:-.-l:.l.'l..l..l.::-l':..l

B ]

15

30

oksidasyon suresi (dakika)

60

Sekil 4.2. UV/ H,0, oksidasyonu sonrasinda érneklerin TOK degerleri.
(Oksidasyondan dnce RB5= 200 mg/1 i¢in okunan TOK degeri = 45,5 mg/1 )

UV/H,0,; oksidasyon prosesi gii¢lii oksitleyiciler olan hidroksil radikallerini

iretir ve bu radikaller tiim kompleks organiklerin baglarmi kirip daha kiiclik
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molekiillere ayrismasini veya mineralizasyonunu saglarlar. Farkli H,O, dozu igeren
atiksu Orneklerine uygulanan farkli UV temas siireleri sonrasinda organik madde
giderimini ifade eden TOK ol¢iim sonuglar1 Sekil 4.2 ‘de verilmektedir. Sonuglara
baktigimizda, H,O, dozu 250, 500 ve 1000 mg/l oldugunda 15 dakika temas siiresi i¢in
okunan TOK degerleri sirasiyla 44.97, 43.98 ve 42.84 mg/l’dir. Oksidasyon siiresi 30
dakikaya ¢ikarildig1 zaman okunan TOK degerleri sirasiyla 40.78, 37.08 ve 34.38 mg/l;
60 dakikalik oksidasyon siiresi i¢in bu degerler 23.94, 21.59 ve 20.96 mg/l olmustur.
Tam renk gideriminin saglandig1 durumlarda dahi yiiksek TOK degerlerinin okunmasi,
oksidasyon esnasinda yeni organik maddelerin olustugunu gdstermektedir. Olusan
organik yapili oksidasyon iirlinlerinin giderimi i¢in, oksidasyon stiresi veya H,O, dozu
gibi parametrelerin artisini  devam ettirmek gerekmektedir. Ancak UV/ H,0,
oksidasyonunu takiben uygulanacak olan biyolojik aritma prosesi ile olusan kolay
ayrisabilir diger organik maddelerin giderimi miimkiindiir. Cikis suyu absorbans ve
TOK degerlerine bagl olarak orneklerde elde edilen % renk ve % TOK giderimleri
Sekil 4.3°de goriilmektedir.
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Sekil 4.3. UV/ H,0, oksidasyonu sonrasinda renk ve TOK giderim verimi.
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Uygulanan H,0; dozlar1 ve oksidasyon siirelerine gore 9 farkli ¢ikis suyuna
baktigimizda, yaklasik % 100 renk giderimine 500 mg/l H,O; ilavesiyle 30 ve 60
dakikalik; 1000 mg/l H,O, ilavesiyle 15, 30 ve 60 dakikalik oksidasyon siiresinde
ulagildigr  goriilmektedir. Minimum oksidasyon siiresi ve minimum H,O;
konsantrasyonunda bile % 89 renk giderimi saglandigindan bu prosesin renk
gideriminde basartyla kullanilabilecegi goriilmektedir. Tiim H,O, dozlar1 i¢in 15
dakikalik oksidasyonun TOK gideriminde yetersiz oldugu agikc¢a goriilmektedir. Siire
30 dakikaya ¢ikarildiginda %10.4, %18.5 ve %24.4 olan TOK giderimleri, 60 dakikalik
uygulama sonrasinda %47.7, %52.5 ve % 53.9’ a cikmustir. Buradan uzun temas
siirelerinin organik madde parcalanmasini kolaylastirdig1 sonucuna varabiliriz. Boylece
H;0,’nin daha diisiik dozlarinda uzun oksidasyon siireleri ile istedigimiz aritimi
gergeklestirebilmekteyiz (Neamtu ve dig., 2002; Solmaz ve dig., 2006). Reaksiyon
siiresi ile ilgili yapilan ¢alismalarda, siirenin absorbans, KOI ve TOK gibi parametreler
tizerinde olumlu etkisi goriilmektedir. Reaksiyon siiresi arttikca ayrisma orani da artis
gostermektedir. Ancak belli bir aritim sonunda oksidasyon tamamlanmakta ve sozii

edilen parametrelerin giderimindeki artis da durmaktadir ( Kurbus ve dig., 2003).

Neamtu ve dig., (2002) ve Koprivanac ve dig., (2006)’da UV/ H,O; prosesiyle
reaktif boyar maddeler ile yaptiklar1 calismalarda maksimum mineralizasyona 60
dakikalik oksidasyon sonrasinda ulasildigini belirtmislerdir. Kurbus ve dig.,( 2003) de
iclerinde RB5’in bulundugu 6 adet reaktif boyar madde i¢in 60 dakikalik uygulamanin
maksimum renk giderimi i¢in yeterli oldugu sonucuna varmistir. Optimum H,O,
dozunu 833 mg/l olarak belirleyen Neamtu ve dig. (2002), 100 mg/l RB5 icin 60.
dakikada % 81,6 mineralizasyon gerceklestirmislerdir. Koprivanac ve dig.,(2006) pH=6
optimizasyonundan sonra, SOmM H,0, kullanarak UV/ H,0, uygulamasi ile Reaktif
Red 45 boyar maddesinin %100 renk ve %30,8 TOK giderimi saglamislardir. UV/ H,0,
prosesinde optimum H;O, dozunun belirlenmesi ¢ok énemlidir, aksi takdirde hidroksil
radikalleri sadece boyar madde ile degil optimum konsantrasyonu asan H,O, ile de
reaksiyona girerek giderim verimini digiirebilir. Burada radikallerin rekabetinden

bahsedebiliriz.

H,0, + OHe — HO,+ + H,0 (4-1)
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Yukaridaki reaksiyona gore olusan HO,* serbest radikali de zincir reaksiyonlari
devam ettirir, ancak OHe radikaline gore daha diisiik oksidan potansiyeline sahiptir (OP
= 1.9 eV). Bu nedenle aritma performansini, baska bir deyisle TOK giderim verimini
arttirmak i¢in H,O, konsantrasyonunun uygun (optimum) bir degere ayarlanmasi ¢ok
onemlidir ( Tukhanen, 2004; Muruganadham ve Swaminathan, 2004; Shu ve dig., 2004;
Aleboyeh ve dig., 2002; Galindo ve Kalt., 1998). Muruganadham ve Swaminathan
(2004), artan H,O, dozu ile aritim performansinda bir artiy gozlemisler ancak 30 mM
H,0, konsantrasyonundan sonra giderim veriminde diisme gozlemislerdir. Bu durum
H,0, ‘in radikal tutucu 6zelligi ile agiklanmistir. Shu ve dig., ( 2004) optimum dozu
28.32 mM; Galindo ve Kalt ( 1998) 50 mM; Muruganadham ve Swaminathan (2004) da
25 mM olarak bulmuslardir. Literatiirde, UV/ H,0O, oksidasyonu i¢in optimum H,O,
konsantrasyonunun, boyar madde tipi ve konsantrasyonu, oksidasyon siiresi, UV

PR

yogunlugu, reaktdr tipi gibi parametrelere bagli olarak degistigi goriillmektedir.

Optimum UV yogunlugunun belirlenmesi de 6nemlidir. Yang ve dig. (1998) ‘ne
gore bir aritma tesisinde TOK, KOI, renk giderimi ve maliyet agisindan UV lambasinin
yogunlugu ve basinci gibi birimlerin belirlenmesi gereklidir. Ancak boyar madde
konsantrasyonu yiiksek oldugunda, yiiksek yogunlugu olan lambalarin kullaniminin
renk giderimine ¢ok fazla etki etmedigini de belirtmek gerekir. Diisiik konsantrasyonlu
atik sularin aritiminda yogunlugun arttirilmasi renk gideriminde artisa sebep olmustur

(Shu ve dig., 1994; Yang ve dig., 1998).

Boylece RB5’in renk giderimi i¢in bu ¢aligmada elde edilen optimum H,O,
konsantrasyonunun 500 mg/l (14,7 mM) ve oksidasyon uygulama siiresinin de 30
dakika oldugunu sdyleyebiliriz. Ancak TOK giderimi gz 6niinde bulunduruldugunda,
oksidasyon siiresini uzatmanin gerekliligi agikca goriilmektedir. 60 dakikalik uygulama

sonrasinda H,O,’nin her {i¢ dozu yaklasik %50 giderim verimi saglamaktadir.
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4.2. Biyolojik Aritma ( Ardisik Kesikli Reaktorler)

Ardisik kesikli reaktorler, biyolojik aritilabilirlik ¢alismalarina baglamadan 3 ay
once kurulmus ve KOI degeri 1040 mg/l olan sentetik atiksu ile beslenmistir. Camur
yaslarin1 8 giine ayarlamak i¢in, her iki sistem karisik ¢camurundan her giin 375 ml
ayrilmistir ( Respirometrik deneyler basladiginda, ayrilan ¢amur biyokiitle kaynagi
olarak kullanilmistir). Mikroorganizmalarin RB5’e aklimasyonunu saglamak igin,
respirasyon deneylerine baglamadan 6 hafta once reaktorlerden bir tanesinin ( B
reaktoril) besleme ¢ozeltisine 0,4 mg/l RBS ilave edilmistir. Aklimasyon periyodunda
mikroorganizmalar RB5’in potansiyel inhibisyon etkisine azar azar maruz birakilmistir;
bu asama boyar maddenin biyolojik olarak parcalanmasini gergeklestiren uygun
enzimlerin gelistirilmesini saglar ( Tantak ve Chaudari, 20006).

Tekstil endiistrisi atiksulart AKR’ler ile biyolojik olarak aritilabilir, fakat
attksuyun pH’1 ve sicakligr dikkatli bir sekilde gozlenmelidir. Ardisik kesikli
reaktdrlerin tekstil endiistrisi atiksularinin aritimindaki verimi ve aritimdaki etkisi girig
besin konsantrasyonunun, giris ¢amur konsantrasyonunun, reaksiyon siiresinin ve
¢okelme siiresinin kontrolii ile saglanir (Jamrah ve Abu-Ghunmi, 2001).

Reaktorlerin ¢alistirilmasi sirasinda kimyasal oksijen ihtiyact (KOI), askida kati
madde (AKM), ¢amur hacim indeksi (CHI) ve pH gibi rutin &lgiimler yapilarak sistem
performansit gozlenmistir. Caligma siiresince reaktorler i¢cin gézlenen degerler Tablo 4.2°de

verilmigtir.

Tablo 4.2. AKR’ler i¢in 6l¢iilen bazi parametreler ve deger araliklari.

Parametre A reaktorii ( aklime) B reaktorii
AKM (mg/l) 2400 - 2800 2200 - 2700
CHI ( ml/gr) 60 - 70 50 - 60
pH 7,3-17,7 7,0 -17,7
KOI (mg/1) cikis suyu 55-175 60 - 73
AKM (mg/l) cikis suyu 25-45 20-40
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Ardisik kesikli reaktorlerin diisiik camur yaslarinda bile yliksek konsatrasyonlu
boyar maddeye tolerans gosterdigi ve % 85 renk giderimine ulasildig ifade edilmistir (
Kapdan ve Oztiirk, 2005). Lourengo ve dig., (2001) ardisik anaerobik- aerobik AKR ile
reaktif monoazo ve diazo boyar maddelerin renk giderimini ¢aligmiglardir (Remazol
Brilliant Violet SR ve Remazol Black B). Camur yas1 15 giin olan AKR i¢in 10 saat
havalandirma stiresi ile Violet 5R i¢in %90 renk giderimi; aymn sartlarda Black B i¢in
ise %75 renk giderimi elde edilmistir. Camur yas1 20 giine ¢ikarildiginda verimde

herhangi bir artis gézlenmemistir.

Sentetik boyar maddelerin mikrobiyal pargalanmasi, biyolojik mekanizmanin
kompleksligine ragmen cazip bir yontemdir. Cesitli boyar maddeler i¢in g¢esitli
mikroorganizma tiirleri; karistk veya saf kiiltiirler kullanilarak yapilan calismalar
Forgacs ve dig.,, (2004) ‘de ayrintili olarak verilmistir. Arastirma sonuglarina
bakildiginda boyar maddelerin biiyiikk bir c¢ogunlugunun kararli ve mikrobiyal
par¢alanmaya karsi direngli oldugu goriilmektedir. Yeni tiirlerin izolasyonu veya
mikroorganizmanin boyar madde adaptasyonu saglanarak gelecekte biyolojik

parcalanma veriminin artacagi diistinlilmektedir ( Forgacs ve dig., 2004).

4.3. Biyolojik Parc¢alanabilirlik Calismalar

UV/ H,0,; prosesi ile oksidasyon sonrasinda elde edilen kismen aritilmis RB5
¢Ozeltisinin  biyolojik aritilabilirlik deneylerinde aklime ve aklime olmayan
mikroorganizmalar kullanilmistir. UV/ H,O, prosesi ile 6n aritilmig atiksu asidiktir
(pH=2-3). Ancak katalaz enzim notr pH’da etkin oldugu i¢in, kalintt H,O, ‘in
giderilmesi engellenmis olur. Bu sebeple, respirometrik deneylerde kullanilacak olan
mikroorganizmalarin asidik sartlardaki inhibisyonunu engellemek i¢in atiksu pH’1 = 7

‘ye ayarlanmustir.

Birgok calisma direngli veya biyolojik olarak ayrismasi zor olan endiistriyel
kirleticilerin, biyolojik aritilabilirliginde fotokimyasal 6n aritmanin olumlu etkileri
oldugunu gostermistir. Arslan ve Balcioglu (2002), UV/ H,0, prosesi ile on aritimin

tekstil atiksuyunun sonraki biyolojik aritimimi arttirdigini belirtmistir.  Ote yandan
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heterotrof organizmanin endiistriyel kirleticiye aklimasyonu biyolojik ayrisabilirligi
arttirabilir. Bu yolla, endiistriyel atiksuyun daha hizli veya tam biyolojik aritimi elde
edilebilir. Bu sebeple atiksuya aklime edilmis aktif ¢amur bakterilerini kullanarak

biyolojik aritilabilirligi degerlendirmek olduk¢a énemlidir.

Calismanin  baslangicinda  okside olmamis boyar maddenin artan
konsantrasyonlari ile yapilan respirometrik denemelerde, hem aklime hem de aklime
olmayan mikroorganizma kiltiiriinin 100 mg/I’'nin iizerindeki RB5 dozunu
parcalayamadiglr goriilmiistiir ( Ek-A). UV/ H,0, prosesinden sonra respirometrik
deneylerde kullanilan okside olmus RBS5 c¢ozeltisi seyreltilerek ve direk kullanilarak
CO-zaman grafikleri ¢izilmis ve buradaki egimden OTH’lar1 elde edilmistir ( Ek-B). Bu
deneyler iki kez tekrar edilerek ( Ek-C) ve bunlarin ortalamasi alinarak OTH-TOK veri
grafikleri elde edilmistir. Veri grafikleri, kontrol ve test edilen RB5 boyar madde
konsantrasyonu i¢in, TOK konsantrasyonuna karst OTH veri noktalarindan
olugsmaktadir. Bu veri noktalaria en uygun Monod egrileri Sigma Plot 10 programu ile
olusturularak, kinetik sabitler belirlenmistir.

Sekil 4.4 aklime sistemden alinan ¢amur ile Sekil 4.5 aklime olmayan sistemden
alman camur ile gergeklestirilen 15 dakikalik oksidasyon sonrasinda elde edilen
respirasyon hizina bagli Monod egrilerini, Sekil 4.6 ve 4.7 de oksidasyon stiresi 30
dakikaya ¢ikarildiginda okside olmus RB5 ¢ozeltileri i¢in elde edilen respirasyon hizina
bagli Monod egrilerini  goOstermektedir.  Sonuglar incelendiginde, substrat
konsantrasyondaki artis, net respirasyon hizinda ani bir artis olarak yansimakta ve
yiiksek konsantrasyonlarda ise Monod esitliginden beklendigi gibi platoya ulasmaktadir.
Okside olmus RB5’in tiim konsantrasyonlar1 ( tiim seyreltmeler) i¢in oksijen tiikketim
hizlar1 kontrol ( okside olmus RB5= 0 mg/l)’den oldukca yiiksektir. Bu durum siiphesiz
ki, RB5’in UV/H,0O, oksidasyonu esnasinda biyolojik pargalanabilir substrata
doniistiigiinii gostermektedir. Sekil 4.8 ve 4.9’de de, 60 dakikalik uygulama sonrasinda
elde edilen benzer oksijen tiiketim hizi1 sonuglart verilmektedir. Burada da farkl
oksidasyon sartlarinda, respirasyon hizi bazinda aymi sonuglardan bahsedebiliriz.
Substrat konsantrasyonu ve uygulanan H,O, konsantrasyonu arttik¢a oksijen tiiketim

hizlarinda genellikle bir artis gézlenmektedir.
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Sekil 4.4. Oksidasyon siiresi 15 dakika olan aklime ¢amur i¢in oksijen tiiketim hizlari.

® H,0,= 250 mg/l; R*= 0.914
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Sekil 4.5. Oksidasyon siiresi 15 dakika olan aklime olmayan ¢amur i¢in oksijen tiiketim

hizlar.
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Sekil 4.6. Oksidasyon siiresi 30 dakika olan aklime ¢amur i¢in oksijen tiiketim
hizlari.
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Sekil 4.7. Oksidasyon siiresi 30 dakika olan aklime olmayan ¢camur i¢in oksijen tiiketim

hizlar.
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Sekil 4.8. Oksidasyon siiresi 60 dakika olan aklime ¢amur i¢in oksijen tiiketim hizlari.
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Sekil 4.9. Oksidasyon siiresi 60 dakika olan aklime olmayan ¢amur i¢in oksijen tiiketim

hizlar.
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Tablo 4.3. UV/ H,0,; oksidasyonu sonras1 RB5 i¢in elde edilen gmax ve K degerleri.

A camuru B ¢camuru
(aklime)

Oksidasyon siiresi =15 dk Qmax K Qmax K
H,0, =250 mg/ | 0.144 8.617 0.126 8.408
H,0, =500 mg/ | 0.178 13.276 10.148 11.624
H,0, = 1000 mg/ 1 0.216 15.094 |0.180 12.417

Oksidasyon siiresi = 30 dk Qmax K Qmax K
H,0, =250 mg/ | 0.162 11.845 |0.152 14.910
H,0, =500 mg/ | 0.213 13.504 [0.183 17.166
H,0, = 1000 mg/ 1 0.239 14.328 |0.244 17.683

Oksidasyon siiresi = 60 dk (1 o K, (Vi K,
H,0, =250 mg/ 1 0.181 6.981 0.164 9.954
H,0, = 500 mg/ | 0.205 12.442 |0.198 14.469
H,0, = 1000 mg/ 1 0.214 7.519 0.225 11.062

Tablo 4.3, Sekil 4.4-4.9’dan hesaplanan qmax ve K degerlerini gostermektedir.
Burada, H,O; konsantrasyonu arttikca qmax ve Ky degerlerinin de arttigini goriiyoruz.
Ayn1 durumu oksidasyon siiresi i¢in de sdylemek miimkiin. Oksidasyon siiresi ve H>O,
konsantrasyonu arttik¢a, qmax degerleri arttigindan olusan yan iiriirlerin biyolojik olarak
pargalandigini; toksik olmadiklarini sdyleyebiliriz. Bir¢ok arastirmaci bu yan iirlinleri
aldehit, keton ve organik asitler olarak tanimlamistir ( Alaton ve Balcioglu, 2001).
Oksidasyon siiresi 15 dakikadan, 30 ve 60 dakikaya ¢ikarildiginda hem aklime hem
aklime olmayan sistem i¢in max, dolayisiyla biyolojik ayrisabilirlik artmaktadir. Ancak
sunu da eklemek gerekir ki, daha uzun oksidasyon siireleri, sonrasinda uygulanan
biyolojik aritma prosesine zarar verebilmektedir. Ledakowicz ve dig., (2001) tekstil
attksuyuna 0,5-3 saat fotokimyasal oksidasyon uygulamis ve sonrasinda
mikroorganizmalar iizerindeki inhibisyon etkisini incelemislerdir. Aktif camur sistemi
tizerindeki minimum inhibisyon 1 saatlik uygulama sonrasinda %26 olarak belirlenmis
ve oksidasyon sliresinin artmasi veya azalmast durumunda inhibisyon %30 ve %45

seviyelerinde bulunmustur.

Aklime ve aklime olmayan camur karsilagtirilacak olursa, aklime ¢amur igin

elde edilen kinetik sabitlerin genel olarak daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Aklime
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olmayan mikroorganizma kiiltiirlerine gore aklime kiltlirlerin boyar maddeyi
parcalamasi hizi daha fazladir ¢iinkii boyar maddenin biyolojik olarak par¢alanmasini
saglayan uygun enzimlerin gelistirilmesi saglanmistir. Ancak qmax degerinin artan H,O,
konsantrasyonuna goére degisimi incelendiginde, aklime aktif ¢amur kiltiirl, t= 15
dakika icin %33 artis, t= 30 dakika i¢in %32 artis ve t= 60 dakika i¢in %15 artis
gostermistir. Aklime olmayan kiiltiirler i¢in bu degerler %30, %37 ve %27 oldugundan
aklime olmayan Kkiiltiirlerin oksidasyon yan iiriinlerine karsi daha hassas oldugu
sOylenebilir. Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°de qmax degerlerinin H>O, konsantrasyonuna ve
oksidasyon siiresine gore degisimi verilmistir. Aklimasyonun substrat tiiketim hizina
pozitif etkisi, 15 dakika oksidasyon i¢in H,O;’nin artan konsantrasyonlarinda daha ¢ok
gbzlenmekte iken diger sartlar i¢in bu etkiden s6z edilememektedir. Dolayisiyla, aklime
kiiltiirler icin maksimum substrat tiiketiminin elde edildigi optimum oksidasyon sartlari,
H,0,=1000 mg/l ve t =15 dakikadir. Aklime olmayan kiiltiirler i¢in optimum
oksidasyon sartlari; H;O,=1000 mg/l i¢in 30 dakika oksidasyon olarak belirlenmistir.

A camuru (aklime)

0,26
0,24 -
0,22
0,2
0,18
0,16 -
0,14
0,12
0,1

O H202= 250 mg/|
m H202 = 500 mg/I
0O H202= 1000 mg/I

gmax (mg 02/1.dk)

15 30 60

oksidasyon siresi (dk)

Sekil 4.10. Aklime aktif ¢amur kiiltiirii icin zamana bagli qumax degerleri.
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B camuru
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0 H202= 250 mg/l
m H202 = 500 mg/I
8 H202= 1000 mg/|

gmax ( mg 0O2/1.dk)

15 30 60

oksidasyon siresi (dk)

Sekil 4.11. Aklime olmayan aktif ¢amur kiiltiirii i¢in zamana baglt qmax

degerleri.

Boylece, kinetik parametrelerden fotooksidasyon prosesinin daha hizli biyolojik
pargalanma icin gerekli oldugunu, ancak optimum oksidasyon sartlarinin belirlenmesi

ve biyolojik aritma dncesinde bu sartlarin uygulanmasi gerektigi sonucuna varabiliriz.
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5. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESIi

Bu caligmada tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilan, RB5 boyar
maddesinin UV/ H,0, prosesi sonrasi AKR ile aerobik biyolojik artilabilirligi
incelenmistir. {1k asamada degisik oksidasyon siiresi ve H,O, konsantrasyonlari ile RB5
¢ozeltisinde renk ve organik madde giderimi, ikinci asamada fotokimyasal aritmadan
gelen degisik Ozellikteki atiksuyun, aklime ve aklime olmayan mikroorganizma
kiiltiirleri ile biyolojik aritilabilirligi incelenmistir. UV/ H,O, prosesinin biyolojik
aritilabilirlige etkisi respirometrik metot kullanilarak belirlenmistir.

Calismada yapilan deneyler sonucunda asagidaki sonuglar elde edilmistir;

Uygulanan H,O, dozlar1 ve oksidasyon siirelerine gore 9 farkli ¢ikis suyuna
bakildiginda, minimum oksidasyon siiresi ve minimum H>O, konsantrasyonunda bile %
89 renk giderimi saglandigindan bu prosesin renk gideriminde oldukg¢a basarili oldugu
goriilmektedir.

Tiim H,O, dozlar i¢in 15 dakikalik oksidasyonun TOK gideriminde yetersiz
oldugu goriilmektedir. Siire 30 dakikaya cikarildiginda %10.4, %18.5 ve %24.4 olan
TOK giderimleri, 60 dakikalik uygulama sonrasinda %47.7, %52.5 ve % 53.9° a
cikmistir. Buradan uzun temas siirelerinin organik madde parcalanmasini artirdigi
sonucuna varilabilir.

RB5’in renk giderimi i¢in bu c¢alismada elde edilen optimum H,O;
konsantrasyonunun 500 mg/l ve oksidasyon uygulama siiresinin de 30 dakika oldugunu
sOyleyebiliriz. Ancak TOK giderimi gbéz oOniinde bulunduruldugunda, oksidasyon
stiresini uzatmak gerekmektedir. 60 dakikalik uygulama sonrasinda H,O,’nin her {i¢
dozu yaklasik %50 giderim verimi saglamaktadir.

Substrat konsantrasyonu ve uygulanan H,O, konsantrasyonu arttikca oksijen
tilkketim hizlarinda 6nemli bir artis gozlenmektedir. Oksidasyon siiresi ve H,O,
konsantrasyonu arttik¢a qmax ve Ks degerlerinin de arttig1 goriilmiistiir. Hem aklime hem
aklime olmayan sistem i¢in qmax, dolayisiyla biyolojik substrat giderimi artmaktadir.
Aklime aktif c¢amur kiiltiirii i¢in bu artis, (H,O, konsantrasyonu maksimuma
cikarildiginda) t = 15 dakika i¢in %33 artis, t = 30 dakika i¢in %32 artis ve t = 60
dakika i¢in %15 ve aklime olmayan kiiltiirler icin %30, %37 ve %27 olarak
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belirlenmistir. Aklime kiiltiirler icin maksimum substrat tiiketimi, H,O,=1000 mg/I i¢in
15 dakika okside olmus atiksuyun aritilmasi sirasinda tespit edilmistir. Aklime olmayan
kiiltiirler i¢in bu degerler; H,O,=1000 mg/l ve t= 30 dakika olarak bulunmustur.

Ileri oksidasyon prosesi Kkirleticilerin aktif camur sistemindeki enzimler
tarafindan kullanilabilirligini arttirarak, RB5’in biyolojik aritilabilirligini arttirmaktadir.
Kinetik parametrelerden oksidasyon prosesinin daha hizli biyolojik bozunma igin
gerekli oldugunu, ancak optimum oksidasyon sartlarinin belirlenmesi ve uygulanmasi

gerektigi sonucuna varabiliriz.
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EKLER
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Ek A. Okside olmayan RBS i¢in respirometrik calismalar.

Tablo A.1. A Camurunun ( aklime) RBS konsantrasyonuna bagli OTH’lar1.

KONSANTRASYON (mg/L) OTH ( mg/l.dk)
Kontrol A (RB5=0) 0.0081
10 0.0089
20 0.0118
30 0.0139
40 0.0179
50 0.0191
100 0.0170
150 0.0119
200 0.0111

Tablo A.2. B Camurunun ( aklime olmayan) RB5 konsantrasyonuna bagli OTH’ lari.

KONSANTRASYON (mg/L) OTH ( mg/1.dK)
Kontrol B ( RB5= 0) 0.0091
10 0.0098
20 0.0114
30 0.0122
40 0.0147
50 0.0169
100 0.0148
150 0.0118
200 0.0112
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0,02
0,018 [
0,016 [
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0,012 - O A camuru
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0,002 -

0 : : :
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RB5 dozu (mg/l)

m B camuru

OTH (mg/ I.dk)

Sekil A.1. A ve B camurlarinin artan RB5 konsantrasyonlarima karsilik gelen

oksijen tiiketim hizlari.
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Ek B. Okside olmus RBS icin oksijen tiiketim hizlarinin belirlenmesi.

( deney 1 icin 6rnek)

40
35 & m  kontrol
". %5 S
30 | s V= -0,12%858x +29,037 %25 S
R? = 0,6932 % %10S
. 25 - 0 ox + e %0S
< R? =0,9777
o | T g + %50S
E 20 ~ i
o y =-0,1153x + 14,473 — Dogrusal (kontrol)
© 15 | R =0,826 —— Dogrusal (% 0°S)
y =-0,0403x + 10,956 . .
R? = 0,9863 — Dogrusal (%50 S)
10 ™ =-0,0275x + 10,4 — Dogrusal (%25 S)
5 —————e— R?=0,9835 —— Dogrusal (%10 S)
y =-0,0129x + 6,5895 —— Dogrusal (%5 S)
R? =0,9817
0 T T T
0 10 20 30 40
zaman (dk)

Sekil B.1. Deney 1’den elde edilen okside olmus atiksu icin aklime camur

kullanilarak yapilan OTH belirleme ¢alismasi ( % 0, 5, 10, 25, 50 ve 100 seyreltme

uygulanmis).

35l.

20 Y =.0,3772x + 27,944 = kontrol
RE=0,7867 %5S
%25 S

25 T 0, 1837 %10 S
. R? = 0,9944 X
= 2 — ® %0S
g y =-0,1086x + 13,32 %50 S
2 —
9 15 R =0,9806 Dogrusal (kontrol)
y=-0049x +10928 | __ [ . o0

R? = 0,9824

10 ey || —Dogrusal (%50 S)
v =-0,0349x + 8,8976 ) .
e R2 = 0,9876 — Dogrusal (%25 S)
— & o,
y =-0,0206x + 6,2358 Dogrusal (%10 S)
0 R? =0,9975 — Dogrusal (%5 S)
0 10 20 30 40

zaman (dk)
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Sekil B.2. Deney 1’den elde edilen okside olmus atiksu icin aklime olmayan camur

kullanilarak yapilan OTH belirleme ¢alismasi ( % 0, 5, 10, 25, 50 ve 100 seyreltme

uygulanmis).

Ek C. Okside olmus RBS ile yapilan respirometrik olciimler.

Tablo C.1. Okside olmus RBS5 ile yapilan respirometrik 6l¢iimlerde OTH degerleri (mg/1.dk).

A reaktorii ( Aklime) B reaktorii

t=15 1. deney 2. deney 3. deney 1. deney 2. deney 3. deney

kontrol | 0,0117 | 0,0129 | 0,0149 | 0,0138 | 0,0158 | 0,0176 | 0,0172 | 0,0182 | 0,0098 | 0,0116 | 0,0112 | 0,0126
%5 S 0,0318 | 0,0300 | 0,0270 | 0,0276 | 0,0268 | 0,0270 | 0,0349 | 0,0360 | 0,0261 | 0,0237 | 0,0218 | 0,0258
%10 S | 0,0464 | 0,0450 | 0,0362 | 0,0355 | 0,0506 | 0,0507 | 0,0490 | 0,0457 | 0,0364 | 0,0378 | 0,0478 | 0,0494
%25 S | 0,0668 | 0,0716 | 0,0697 | 0,0579 | 0,0771 | 0,0830 | 0,0553 | 0,0578 | 0,0619 | 0,0583 | 0,0726 | 0,0874
%508 | 0,1212 | 0,0783 | 0,1278 | 0,1338 | 0,1206 | 0,1276 | 0,1143 | 0,0859 | 0,1330 | 0,1020 | 0,1132 | 0,1022
%100 | 0,1280 | 0,1196 | 0,1326 | 0,1566 | 0,1446 | 0,2152 | 0,838 | 0,1185 | 0,1283 | 0,1479 | 0,1206 | 0,1940
% 200 | 0,1262 | 0,1212 | 0,1738 | 0,1126 | 0,1394 | 0,2036 | 0,1362 | 0,0998 | 0,0932 | 0,1330 | 0,1196 | 0,1732
t=30 4. deney 5. deney 6. deney 4. deney 5. deney 6. deney

kontrol | 0,0121 | 0,0131 | 0,0165 | 0,0163 | 0,0114 | 0,0108 | 0,0183 | 0,0205 | 0,0121 | 0,0134 | 0,0112 | 0,0118
%5 S 0,0257 | 0,0234 | 0,0289 | 0,0302 | 0,0233 | 0,0235 | 0,0207 | 0,0214 | 0,0208 | 0,0234 | 0,0178 | 0,0170
%10 S | 0,0348 | 0,0350 | 0,0436 | 0,0421 | 0,0408 | 0,0354 | 0,0288 | 0,0288 | 0,0348 | 0,0378 | 0,0337 | 0,0368
0625 S | 0,0605 | 0,0648 | 0,0788 | 0,0742 | 0,0807 | 0,0858 | 0,0419 | 0,0484 | 0,0507 | 0,0514 | 0,0652 | 0,0576
%508 | 0,1216 | 0,0915 | 0,1312 | 0,1161 | 0,1396 | 0,1291 | 0,0983 | 0,0994 | 0,1049 | 0,0850 | 0,1494 | 0,1084
%100 | 0,1211 | 0,1553 | 0,1882 | 0,1696 | 0,1696 | 0,2046 | 0,1139 | 0,1429 | 0,1429 | 0,1381 | 0,1946 | 0,1766
% 200 | 0,1150 | 0,1396 | 0,1548 | 0,1766 | 0,1684 | 0,1996 | 0,1284 | 0,0994 | 0,1524 | 0,1268 | 0,2166 | 0,1362
t =60 7. deney 8. deney 9. deney 7. deney 8. deney 9. deney

kontrol | 0,0123 | 0,0129 | 0,0149 | 0,0185 | 0,0146 | 0,0146 | 0,0134 | 0,0129 | 0,0132 | 0,0138 | 0,0104 | 0,0107
%5 S 0,0235 | 0,0239 | 0,0234 | 0,0241 | 0,0242 | 0,0295 | 0,0197 | 0,0240 | 0,0203 | 0,0219 | 0,0247 | 0,0289
%10 S | 0,0367 | 0,0388 | 0,0344 | 0,0341 | 0,0335 | 0,0337 | 0,0269 | 0,0281 | 0,0353 | 0,0354 | 0,0276 | 0,0374
9425 S | 0,0718 | 0,0794 | 0,0562 | 0,0571 | 0,0816 | 0,0868 | 0,0500 | 0,0499 | 0,0472 | 0,0475 | 0,0859 | 0,0539
%50S | 0,1282 | 0,1233 | 0,0508 | 0,0817 | 0,1494 | 0,0988 | 0,1033 | 0,945 | 0,0809 | 0,0710 | 0,1238 | 0,1249
%100 0,1459 | 0,1705 | 0,1624 | 0,1276 | 0,1155 | 0,1789 | 0,1494 | 0,1004 | 0,1759 | 0,0809 | 0,1840 | 0,1468
% 200 | 0,1504 | 0,1318 | 0,1074 | 0,1996 | 0,1358 | 0,2052 | 0,1046 | 0,1490 | 0,1268 | 0,1638 | 0,1996 | 0,1396
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