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OZET

Tekstil endiistrisi, diinyadaki en biiyiikk su tiiketicilerindendir. Ayn1 zamanda da
kimyasal veya biyolojik aritim i¢in kolayca uygun olmayan, yiiksek miktarlarda organik
bilesikler igeren, en biiyiik atik su iireticilerinden biridir. Tekstil endiistrisi atik suyu; orta
diizey organik madde seviyelerine yol acan artik boyalar, yiiksek konsantrasyonlarda tuzlar,

deterjanlar ve sabunlar, yaglar, siilfiir ve sodalarla iligkili koyu bir lila renk sunar.

Bu ¢alisma kapsaminda tekstil endiistrisi atik suyunun karakteristik 6zellikleri ve bir
ileri oksidasyon prosesi olan Fenton prosesi ile aritilabilirlik ¢aligmalar1 arastirilmistir.
Homojen ve heterojen Fenton prosesleri ile renk giderim verimini artirmak amaciyla, Fe?
(demir (IT)) konsantrasyonu, H20; (hidrojen peroksit) konsantrasyonu, ¢aligma sicakligs,
calisma siiresi, karigtirma hizi ve pH parametrelerinin optimum degerleri incelenmis,
optimizasyon ¢alismalari sonucunda Fenton prosesi ile renk giderimi verimi %98’in iizerine

cikmustir,

Anahtar Kelimeler: Fenton Proses, Ileri Oksidasyon, Tekstil Endiistrisi Atik Su Aritimi.
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SUMMARY

The textile industry is one of the largest water consumers in the world. It is also one
of the largest producers of wastewater, containing large amounts of organic compounds that
are not readily suitable for chemical or biological treatment. Textile industry waste water; It
presents a deep lilac color associated with residual dyes, high concentrations of salts,

detergents and soaps, oils, sulfur and soda leading to moderate levels of organic matter.

In this study the characteristics and textile industry effluent with an Advanced
Oxidation Process with Fenton process treatability studies were investigated. In order to
increase the color removal efficiency with homogeneous and heterogeneous Fenton
processes, the optimum values of Fe*? (iron (II)) concentration, H202 (hydrogen peroxide)
concentration, working temperature, working time, mixing speed and pH parameters were
examined. As a result of the optimization studies, the color removal efficiency has increased

over 98% with the Fenton process.

Keywords: Fenton Process, Advanced Oxidation, Textile Industry Waste Water Treatment.
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1. GIRIS VE AMAC

Su, agike¢a ¢evre biliminde 6nemli bir konudur; ¢evrenin her yerinde hayati 6neme
sahip bir maddedir. Su, Diinya yiizeyinin yaklagik %70'ini kaplar. Genis bir tuzlu su
rezervuari olarak okyanuslarda, ylizey suyu olarak gollerde ve nehirlerde, yeraltinda, su
buhari olarak atmosferde ve kat1 buz olarak kutup buzullarinda meydana gelir. Su, tiim canli
sistemlerin dnemli bir pargasidir ve yasamin i¢inden evrimlestigi ve i¢inde yasamin var
oldugu ortamdir. Tiim diinyada gelismis ve gelismekte olan iilkelerin siirekli ekonomik

gelisimi ve biiyiimesi, su talebinde 6nemli bir artisa yol agmaktadir (Patel ve Vashi, 2015).

Yiiksek kaliteli su kaynaklarina yonelik diinya capindaki talebin, azalan arz
nedeniyle ongoriilebilir gelecekte karsilanmasi zor olacaktir. Su kaynaklarinin arz ve
talebindeki dengesizlik, oniimiizdeki birkag on yil iginde her {ilkenin kars1 karsiya oldugu

biiyiik bir sorun haline gelecektir (Patel ve Vashi, 2015).

Yiizey ve yeralti sularinin bilingsiz bir sekilde kullanilmasi ve kiiresel 1sinmaya
bagli olan kuraklik sonucunda yasayan tiim canlilar i¢in temel yasam kaynag: olan suyun
giin gectikce hizh bir sekilde kirlenmesi ciddi bir sorun teskil etmektedir. Hizla artan diinya
niifusu ve buna bagl olarak temiz su ihtiyaci kiiresel boyutta bir su krizini giindeme

getirmistir.

Bir iilkenin suyunun kalitesi dogrudan insanlarin yagsam kalitesiyle baglantilidir.
Su kithgr ve evlerde temiz igme suyu erisiminin olmamasi, kiiresel ¢apta hizla yayilan
COVID-19 gibi bulasic1 ve salgm hastaliklarin yayilmasini daha da kotiilestirmektedir.
Devlet Su Isleri Genel Miidiirliigii verilerine gére Tiirkiye ne yazik ki su azlig1 ceken iilkeler
arasinda yer almaktadir. Bu sebeple temiz suyun énemi vurgulanmali ve kullanilabilir su

kaynaklarinin gok iyi yonetilmesi gerekmektedir.

Atik su aritmanin temel amaci, atik su olarak adlandirilan kalan su gevreye geri
desarj edilmeden dnce miimkiin oldugunca fazla askida kat1 maddeyi uzaklastirmaktir. Kati
madde bozunurken suda yasayan bitki ve hayvanlarin ihtiyaci olan oksijeni tiikketir. Atik su

uygun sekilde aritilmazsa, ¢evre ve insan sagligi olumsuz etkilenebilir. Bu etkiler, baliklara



ve yaban hayati popiilasyonlarina verilen zarari, oksijen tilkenmesini, kumsallarin
kapatilmasini ve eglence amacli su kullanimina iligkin diger kisitlamalari, balik ve kabuklu
deniz hayvanlarinin toplanmasina iliskin kisitlamalar1 ve igme suyunun kirlenmesini

icerebilir.

Atik su, ylizey suyu ve yeralti sularinda birgok organik kirleticinin varhigi,
kirlenmis toprak, tarimsal akis, endiistriyel atik su ve tehlikeli bilesiklerin depolama
sizintisindan kaynaklanabilir. Bu organik bilesiklerin suda bulunmasi, ¢ogu insanlara,
hayvanlara ve genel olarak su yasamina toksik, endokrin bozucu, mutajenik veya potansiyel
olarak kanserojen oldugundan halk sagligi i¢in ciddi tehdit olusturmaktadir. Birgok organik
kirletici, ¢ok daha az konsantrasyonlarda mevcut olsa bile toksik ve zararl olarak kabul
edilir. Bu nedenle, kirli sudan uzaklagtirilmalari 6nemli derecede dncelige sahiptir. Sonug
olarak, bu kirletici maddelerin etkili bir sekilde isleme tabi tutulmasi zorunludur. Bazi
durumlarda biyolojik siiregler gibi geleneksel aritma yontemleri, mevcut kirleticilerin inatgi
dogasi nedeniyle etkili degildir. Bu nedenle, mevcut bu tiir organik maddeleri ayristirmak

i¢in oksidasyon prosesleri tercih edilir (Babuponnusami ve Muthukumar, 2013).

Tekstil atik sularmin diisikk biyolojik olarak bozunabilir dogasindan Gtiiri,
geleneksel biyolojik aritma prosesleri, atitk su igeren boyalarin verimli bir sekilde
uzaklastirilmasinda alternatif teknolojiler bulmak icin genellikle etkisizdir. Bu amaca
yonelik yaygin yontemlerden bazilar sunlardir: aktif karbon iizerine adsorpsiyon,
pthtilasma / flokiilasyon, ardindan sedimantasyon veya ¢oziinmiis hava flotasyonu ve ters
osmoz. Bununla birlikte, bu yontemler tamamen kirletici maddeyi sudan kat1 bir faza veya

camura transfer ettikleri i¢in tamamen etkili degildir.

Ileri oksidasyon prosesleri (IOP), en giiclii oksitleyici tiirlerden biri olan hidroksil
radikallerinin kullanimina dayanan kimyasal oksidasyon prosesleridir. Boyalar da dahil
olmak {izere farkli inatc1 bilesikleri etkili bir sekilde pargalayabildikleri igin tekstil atik

sularimin aritilmasinda siklikla kullanilirlar.

Ileri oksidasyon prosesleri ile atik su aritmanin bir amaci, kimyasal kirletici
maddelerin ve bunlarin toksisitelerinin, temizlenmis atik sularin akarsulara veya en azindan

geleneksel bir kanalizasyon aritimina yeniden verilebilecegi Ol¢iide azaltilmasidir.



Fenton proses, tekstil endiistrisi, kagit endistrisi, fenol bilesikleri igeren
endiistriler, antibiyotik ve pestisit igeren atik sular gibi birgok endiistriyel atik sularin aritimi
amaclh kullanilabilir. Diger ileri oksidasyon prosesleriyle karsilastirildiginda; basit ve

ekonomik olusu, kisa reaksiyon zaman gerektirmesi gibi birgok avantaja sahiptir.

Yiksek lisans tezi kapsaminda yiiriitilen bu g¢aligmanin amaci, tekstil atik
sularinin Fenton prosesi ile aritilabilirliginin ve homojen/heterojen Fenton proseslerinin

verimliliginin arastirtlmasidir.

Bu calismada kullanilan yiiksek KOI’li atik su Edirne’de bulunan entegre bir
tekstil fabrikasindan herhangi bir 6n aritmaya tabi tutulmadan dengeleme havuzundan
temin edilmistir. Katalizdr olarak heterojen Fenton proses i¢in Fe ** / MnO, ve homojen
Fenton proses icin Fe (II) ¢ozeltisi kullanilmistir. Atik suyun pH’s1 12 olarak &lgiilmiistiir.
Yapilan deneysel calismalarda, baslangic degerleri olarak pH degeri 2, H:0»
konsantrasyonu 200 ppm, ¢alisma sicaklif1 30 °C, calisma siiresi 120 dakika olarak se¢ilmis

ve optimum katalizér miktar1 belirlenerek bir sonraki parametreye gegilmistir.



2. TEKSTIL ENDUSTRISI ATIK SU YAPISI

2.1. Tekstil Endiistrisi Atik Su Kaynaklar

Tekstil endiistrisindeki atik su, liflerin boyutlandirilmasi, ovma, hagil sékme, agartma,
yikama, merserizasyon, boyama ve apreleme gibi tekstil imalat ve iglemenin ¢esitli
asamalarinda Uretilir. Artik boyalar (orta diizey organik madde seviyelerine yol agan), yiiksek
konsantrasyonlarda tuzlar (sodyum kloriir gibi), deterjanlar ve sabunlar, yag ve gres, siilfiir ve
sodalarla iliskili gii¢lii bir renk igerir. Boyama isleminde, kumaslara diisiik fiksasyon nedeniyle

diinya boya {iretiminin %1-20'sinin kaybedildigi tahmin edilmektedir.

Boyalar, suda yiiksek ¢oziiniirliik olusturan karmasik bir aromatik ve polimerik yapiya
sahiptir ve ayn1 zamanda genellikle toksik ve biyolojik olarak par¢alanamaz, ekosistemler i¢in
son derece tehlikelidirler. Boya kirliligi nedeniyle ortaya ¢ikabilecek bazi problemler arasinda
giines 15181n1n boyalar tarafindan emilmesi, su bitkilerinin fotosentezini etkilemesi ve yliksek
kanserojen kabul edilen azo boyalarinin bozulmasiyla aromatik aminlerin tiretilmesi olasilig1

bulunmaktadir.

Tekstil endiistrisi, kimyasal veya biyolojik aritim igin kolayca uygun olmayan, kayda
deger miktarlarda organik bilesikler iceren biiylik miktarlarda atik su dretir. Tekstil atik
sularinin aritma maliyeti son yillarda hizla artmaktadir. Bu nedenle maliyeti daha etkin atik su
aritma yontemleri i¢in arastirmalar artmaktadir. Tekstil atiklarinin cogu yiiksek diizeyde KOl'ye

sahiptir ve bazik ortamlarda hidroliz genellikle diger islemlerin uygulanmasindan 6nce yapilir.

2.2. Tekstil Endiistrisi Atik Su Ozellikleri

Vilar vd. (2011) tarafindan yapilmig olan calismada kullanilan ham tekstil atik sularinin
kisa bir karakterizasyonu Cizelge 2.1'de gosterilmektedir. Atik su, sanayi sirketi (Vizela,
Portekiz) tarafindan herhangi bir isleme tabi tutulmadan once toplanmustir. Tekstil atik suyu,
farkli boyalarm karisimindan, 1liml1 bir organik yiikten (KOI = 1020 mg O> L' ve TOK =382.4
mg L), yiiksek bir alkaliden kaynaklanan bir lila renk sunar.



Cizelge 2.1. Tekstil atik su karakterizasyonu

Parametre Deger
pH 10,80
Sicaklik (°C) 312
fletkenlik (mS cm') 13,6
TSS (mg L) <3
TOK (mg L) 382
KOI (mg O L) 1020
BOis (mg 02 L) 110
BOIs/KOi 0,11
Kloriir (mg CI L) 4578

Toplam Nitrojen (mg N L) 32,4
Amonyak (mg N-NHs" L") 0,8

Nitrit (mg N-NO> L") <0.2
Nitrat (mg N-NOs" L") 7.5
Fosfat (mg P-PO4* L) <0.2
Siilfat (mg SO4> L) 265

pH ve yiiksek iletkenlik, yiiksek konsantrasyonda kloriir iyonlar1 (yaklasik 4.6 g L) ile
iligkilidir. Siilfat, fosfat, amonyum, nitrit ve nitrat, mevzuatin getirdigi desarj simirlarini
asmayan orta / diisiik konsantrasyonlarda mevcuttur. BOIs / KOI (0.1) 'in diisiik orani, tekstil

atik suyunun diisiik biyobozunurlugunu ortaya koymaktadir (Vilar vd., 2011).

Renk

Sudaki renk, dogal metalik iyonlarin (demir ve manganez), planktonlarin ve yabani
otlarin varligindan kaynaklanabilir; 6rnegin, demir oksitler kirmizimsi suya, manganez oksitler
ise kahverengi veya ac1 suya neden olur. Tekstil ve boyama operasyonlarindan kaynaklanan
endiistriyel atiklar, suya énemli derecede renk verebilirler. Renkli endiistriyel atik su, dereye
bosaltilmadan 6nce veya genel ve endiistriyel uygulamalara uygun hale getirmek i¢in rengin
giderilmesi gerekebilir ¢linkii az miktarda renk suyun kirlenmesi olarak goriilebilir ve ciddi
saglik sorunlarina neden olur. Genellikle renkli su, insan saglhig1 ve su ortami lizerinde olumsuz

etkiler yaratir. Su bitkilerinin biiylimesi i¢in 151k ¢ok onemlidir ve renkli su, 1518in niifuz



etmesini sinirlayabilir. Bu nedenle, ¢ok renkli bir su kiitlesi, sudaki yasamin siirdiiriilmesini
olumsuz yonde etkiler ve bu da ekosistemin uzun vadede bozulmasina yol agabilir. Dolayisiyla
cok renkli su, sucul bitkiler ve alg biiylimesi lizerinde 6nemli etkilere sahiptir (Patel ve Vashi,

2015).

pH

Elektronik pH ol¢limiiniin temel ilkesi, hidrojen iyonlariin aktivitesinin, standart bir
algilama elektrodu (cam elektrot) ve bir referans elektrot (kalomel elektrot) kullanilarak
potansiyometre 6l¢limii ile belirlenmesidir. pH, ¢esitli ¢ézlinmiis bilesiklerle elde edilen asit-
baz dengesinin bir dl¢iimiidiir. Cogu dogal suda pH, karbondioksit (CO2), karbonat (CO3) ve
bikarbonat (HCO3) denge sistemi tarafindan kontrol edilir. Ortamin pH'i, mikrobiyal biiyiime
hiz1 lizerinde derin bir etkiye sahiptir. pH, metabolik enzimlerin islevini etkiler. Asidik kosullar
(diisiik pH) veya bazik kosullar (yiliksek pH) enzimin yapisini degistirir ve biiylimeyi durdurur.
(Cogu mikroorganizma, 6.5-8.5 pH aralifinda iyi performans gosterir. Bununla birlikte, bazi
enzim sistemleri agir1 pH'1 tolere edebilir ve asidik veya bazik ortamlarda gelisebilir. Asim pH
seviyeleri, partikiil madde varhig, toksik kimyasallarin birikmesi ve artan alkalinite seviyelert,

atik sularda goriilen yaygin problemlerdir (Patel ve Vashi, 2015).

Iletkenlik

EC (iletkenlik), sulu bir ¢ozeltinin bir elektrik akimi tasima yeteneginin sayisal bir
ifadesidir. Bu yetenek iyonlarin varlifina, toplam konsantrasyonlara, hareketliligine,
degerliligine ve bagil konsantrasyonuna ve dl¢iim sicakligina baghdir. Sudaki iletkenlik, kloriir,
nitrat, siilfat ve fosfat anyonlar1 (negatif yik tasiyan iyonlar) veya sodyum, magnezyum,
kalsiyum, demir ve aliiminyum katyonlari (pozitif yiik tasiyan iyonlar) gibi inorganik ¢dziinmiis
katilarin varligindan etkilenir. Ayrica, suyun EC'si aslinda bir tuzluluk ol¢iisiidiir. Asir1 yitksek
tuzluluk bitkileri etkileyerek belirli bir iyonun (sodyum gibi) spesifik toksisitesini artirabilir ve
ayrica koklerin etrafindaki daha yiiksek ozmotik basing, bitki tarafindan verimli bir su
emilimini engeller. Yag, fenol, alkol ve seker gibi organik bilesikler elektrik akimini ¢ok iyi
iletmezler ve bu nedenle su i¢indeyken diisiik iletkenlige sahiptirler. Iletkenlik sicakliktan da
etkilenir, su ne kadar sicaksa iletkenlik o kadar yiiksek olur. Bu nedenle iletkenlik 25 © C'de
rapor edilir. Tersine, sulu ¢ozelti icinde ayrismayan organik bilesik molekiilleri ¢ok zayif bir

akim iletir (Patel ve Vashi, 2015).



Kimyasal Oksijen Ihtiyact

Kimyasal Oksijen Thtiyac1 (KOT), asidik kosullar altinda giiclii bir kimyasal oksidan ile
bir numunenin organik madde igerigini oksitlerken kullanilan oksijen miktar olarak tanimlanir.
KOI tayininde, organik madde (glikoz gibi biyolojik olarak oksitlenebilir ve seliiloz gibi
biyolojik olarak inert) tamamen CO: ve H>O'ya oksitlenir. Aralarinda farklilasmadig1 igin, KOI
degerleri BOI degerlerinden daha biiyiiktiir (bakterilerin biyolojik olarak oksitlenebilir maddeyi
stabilize etmek icin ihtiya¢ duydugu oksijen miktarini temsil eder). Dahasi, biyolojik olarak
aktif malzemenin dogada var olan kosullar altinda stabilize edilecegi oranla ilgili herhangi bir
kamt saglamaz. Bu nedenle KOI testi, evsel ve endiistriyel atiklarin kirlilik mukavemetini
olgmek igin yaygin olarak kullanilmaktadir. KOI testinin en biiyiik avantaji, BOI tespiti icin
gereken 5 giine kiyasla tespitin 3 saatte tamamlanmast ve bu nedenle hatalarin olustugu giin
diizeltilmesi i¢in adimlar atilabilmesidir. KOI, endiistriyel atiklarin analizinde yaygin olarak
kullamilmaktadir. KOI testi, toksik kosullar1 ve biyolojik olarak direngli organik maddelerin
varligim gostermede faydahidir. Test, sonuglarin alinma hizi nedeniyle aritma tesislerinin

isletilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Patel ve Vashi, 2015).

Biyokimyasal Oksijen ihtiyact

Biyokimyasal Oksijen Ihtiyaci (BOI) basitge, aerobik kosullar altinda ayrisabilir
organik maddeyi stabilize ederken bakterilerin ihtiya¢ duydugu oksijen miktart olarak
tanimlanir. Ayrigabilir terimi, organik maddenin bakteriler igin yiyecek gorevi gorebilecegi ve
enerjinin oksidasyonundan tiiretildigi anlamina gelir. BOI, atik sularin nispi oksijen
gereksinimlerini belirlemek igin kullanilir. BOI, kirliligin boyutu hakkinda fikir verir. BOI testi,
esasen, dogada meydana gelenlere miimkiin oldugunca benzer kosullar altinda bir atikta
bulunan organik maddeyi kullanirken, canli organizma tarafindan tiiketilen oksijenin

Olciilmesini i¢eren bir biyoanaliz prosediiriidiir (Patel ve Vashi, 2015).

BOI tayini, akarsularin aritma kapasitesini 6lgmek icin kullamlir ve desarj edilen
atiklarin kalitesini kontrol etmenin bir yolu olarak diizenleyici makamlara hizmet eder. Atik

BOI ile ilgili bilgiler, aritma tesislerinin tasariminda énemli bir husustur (Patel ve Vashi, 2015).



Sertlik

Sert sular genellikle, kopiik veya kopiik tiretmek i¢cin 6nemli miktarda sabun gerektiren
ve ayn1 zamanda su borulari, 1siticilar, kazanlar ve suyun sicaklifinin 6nemli dl¢iide artirildig:
diger birimlerde kire¢ olusturan sular olarak kabul edilir. Baslangi¢ta su sertligi, suyun sabunu
cokeltme kapasitesinin bir 6l¢iisii olarak kabul edilir. Sertlik, tortul kayalardan, sizintidan ve
topraktan akistan ¢ok degerli metalik katyonlardan kaynaklanir. Bu tiir iyonlar, ¢okeltiler
olusturmak i¢in sabunla ve kire¢ olusturmak i¢in suda bulunan belirli anyonlarla reaksiyona
girebilir. ki ana iyon olan kalsiyum ve magnezyum bir¢ok tortul kayagta bulunur, en yaygmn
olani kiregtas: ve tebesirdir. Ayrica ¢ok ¢esitli endiistriyel tiriinlerde bulunurlar ve gidanin ortak
bilesenleridirler. Yukarida bahsedildigi gibi, diger ¢ok degerlikli iyonlar, 6rnegin aliiminyum,
baryum, demir, manganez, stronsiyum ve ¢inko gibi toplam suyun sertligine kii¢iik bir katki da
yapilir. Sert suyun insanlar iizerinde bazi olumsuz etkileri olabilir, yani kanserler ve

kardiyovaskiiler hastaliklar (Patel ve Vashi, 2015).

Mevcut uygulamaya uygun olarak toplam sertlik, her ikisi de kalsiyum karbonat (mg /
L cinsinden) olarak ifade edilen kalsiyum ve magnezyum konsantrasyonlarinin toplami olarak
tanimlanir. Ayrica iki tipte tanimlanmaktadir: karbonat sertligi ve karbonat olmayan sertlik.
Kire¢lenmeye yol actigi i¢in karbonat sertligi esasen onemlidir. Karbonat olmayan sertlige
eskiden kalict sertlik denir, ¢linkii kaynatilarak giderilemez. Karbonat olmayan sertlik
katyonlan siilfat, kloriir ve kalsiyum ve magnezyumun nitrat iyonlariyla iligkilidir (Patel ve

Vashi, 2015).

Sertlik, analizine gore li¢ tlire ayrilir: (i) toplam sertlik, (ii) kalsiyum sertligi ve (iii)

magnezyum sertligi (Patel ve Vashi, 2015).

Yag ve Gres

Yag ve gres, aritma tesisi verimliligini belirlemek ve aritma sirasindaki zorluklarin
tistesinden gelmek i¢in faydalidir. Ticari atik sularda yag ve gres varlig1 olduk¢a yaygindir. Yag
ve gres kaynaklari, islemde kullanilan dogal hammaddeler ve / veya makinelere uygulanan
yaglayicilardir. Yag ve gres fraksiyonunun hidrokarbonlar, lipitler, yag asitleri, sabunlar, kati

yaglar ve mumlar ve siv1 yaglar igcerdigi bildirilmektedir (Patel ve Vashi, 2015).



Kloriir

Dogal su, endiistriyel atik su ve hatta bazi ylizey sular degisen miktarlarda kloriir igerir.
Kloriir iyonu formundaki klor, su ve atik sudaki baslica inorganik anyonlardan biridir. Igilebilir
suda, kloriir konsantrasyonlarinin iirettigi tuzlu tat degiskendir ve suyun kimyasal bilesimine
baglidir. 250 mg / L igeren bazi sular, katyon sodyum ise tespit edilebilir bir tuzlu tada sahip
olabilir. Ote yandan, baskin katyonlar kalsiyum ve magnezyum oldugunda 1000 mg / L'ye kadar
iceren sularda tipik tuzlu tat olmayabilir. Atik sudaki kloriir konsantrasyonu, ham suya gore
daha yiiksektir ¢iinkii sodyum kloriir yaygin bir diyet maddesidir ve sindirim sisteminden
gecerken degismeden kalir. Deniz kiyis1 boyunca, kanalizasyon sistemine tuzlu su sizmasi
nedeniyle kloriir daha yiiksek konsantrasyonlarda bulunabilir. Ayrica endiistriyel islemle
artirilabilir, Kloriir icerigi, biiyliyen bitkilerin yani1 sira metal borulara ve yapilara da zarar
verebilir (Patel ve Vashi, 2015).

Fenol

Fenoller, aromatik bilesiklerin en énemli gruplaridir. Yaygin olarak karbolik asit olarak
bilinir. Mikrop 6ldiiriicii ve dezenfektan olarak yaygin olarak kullanilmaktadir. Fenol biyolojik
olarak 700 mg / L'ye kadar aerobik ve 200 mg / L'ye kadar anaerobik olarak aritilabilir. Fenolik
bilesikler bazen yiizey dogal sularinda ve endiistriyel kaynaklarda bulunur. Su ortamindaki
fenoller, dogal madde bozunmasi, endiistriyel faaliyetler ve tarimsal uygulamalardan
kaynaklanabilir. Klorlu fenoller, diisiik konsantrasyonlarda bile insanlar i¢in hayati tehlike
olusturabilir. Varhiklari, diisiik ppm konsantrasyonlarinda bile hos olmayan bir koku ve tat verir

(Patel ve Vashi, 2015).

Toksisite derecelerine gére 60-400 mg / L maksimum kabul edilebilir konsantrasyon
araligidir. Atik sularda ve kirli sularda ¢esitli tiirlerde inorganik maddelerin varligi kolorimetrik
prosediirii engeller ve numuneler 6n aritma, damitma ve ekstraksiyona tabi tutulmalidir. Fenol,
benzenin hidroksil tiirevleri olarak tanimlanir ve yogunlasmis ¢ekirdekleri evsel ve endiistriyel
atik suda olusabilir. Bu tiir sularin klorlanmasi, klorofenol, p-klorofenol, 2,6-diklorofenol ve
2,4 diklorofenol igerebilen kokulu ve tad1 hos olmayan klorofenolleri iiretebilir (Patel ve Vashi,

2015).
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Toplam ¢oziinmiis katilar

Coziinmiis katilar, su numunelerindeki en Onemli sorundur; bu nedenle, TCKM
(Toplam Coziinmiis Katt Madde) tespitleri ve spesifik iletkenlik Ol¢limleri biyiik ilgi
gormektedir. Kirli su analizinde TCKM tespitlerinin normalde ¢ok az degeri vardir ¢iinki
bunlarin herhangi bir dogruluk derecesi ile yorumlanmasi zordur. Yiiksek oranda mineralize
olmus atigmn aralikli olarak bosaltilmasi yogunlukta degisikliklere neden olabilir; bu amagla,
toplam ¢oOziinme kati testi, bu tiir bir degisikligi tespit etmek ic¢in iyi bir avantaj olarak

kullanilabilir (Patel ve Vashi, 2015).

Endiistriyel atiklar, kesif amacl analizlerin muhtemelen 6nemli bilgiler saglayabilecek
tiim tespitleri icermesi gereken ¢ok cesitli malzemeleri igerir. Bu nedenle, yaygin olarak evsel
atik su uygulanan tiim kat1 testler dnemlidir. Pek ¢ok endiistriyel atik, alisilmadik miktarlarda
¢Ozlinmiis inorganik tuzlar icerir ve bunlarin mevcudiyeti, toplam kat1 testi ile kolayca tespit
edilir. Bunlarin konsantrasyonu ve dogasi, atigin anaerobik aritmaya duyarliligim belirleyen

faktorlerdir (Patel ve Vashi, 2015).

Toplam alkalilik

Alkalinite, suyun asitleri notralize etme kapasitesinin bir dl¢iisiidiir. Suyun alkalinitesi
oncelikle bikarbonat, karbonat ve hidroksit iyonlarmin varlifindan kaynaklanir. Boratlar,
silikatlar ve fosfatlar gibi zayif asitlerin tuzlar1 da katkida bulunabilir. Baz1 organik asitlerin
tuzlari, kirli veya anaerobik suda alkaliniteye katkida bulunabilir, ancak katkilar genellikle
thmal edilebilir diizeydedir. Bikarbonat, alkaliligin ana seklidir. Bir numunenin alkalinitesi,
asitleri notralize etme kapasitesinin Olgiistidiir. Titre edilebilir tiim bazlarin toplamidir. PH
7.0"n lizerindeki yiiksek alkali sular, act bir tat ve kaygan bir his yaratabilir ve ayrica cildin
kurumasma neden olabilir. Hizli pH degisimlerine kars1 koruma veya tampon gorevi gormesi
ve suyu asit yagmurlarina kars1 daha az savunmasiz hale getirmesi nedeniyle balik ve su yasam

icin alkalinite onemlidir (Patel ve Vashi, 2015).

Floriir

Flor (F), havamizda, topragimizda ve suyumuzda bulunan dogal olarak olusan bir

elementtir. Floriir, Diinya'nin kabugundaki en elektronegatif element ve en bol bulunan



11

elementtir. Floriir giinliik hayatimizda gorece bol miktarda bulunabilir, en yaygin olarak igme
suyumuzda ya dis yardimi olarak yapay olarak eklenir ya da iilkenin baz1 bolgelerinde dogal
olarak olusur. Florspat veya kriyolit olarak olusur. Dogal sudaki floriir konsantrasyonu esas
olarak suyun temas halinde oldugu floriir igeren kayalarin ¢oziiniirligiine baglidir. Deniz

suyundaki floriir konsantrasyonu 0.8-1.4 ppm'dir (Patel ve Vashi, 2015).

Istisnai olarak, floriirler bocek 6ldiiriicii olarak ve birgok endiistriyel islemde kullanilir.
Floriir, yeterli miktarda yutuldugunda oldukga toksiktir. Ortalama 1 mg / L'de daha diisiik
konsantrasyona sahip floriir, dis ¢iirimelerinin énlenmesindeki rolii nedeniyle igme suyunun
temel bir bileseni olarak kabul edilir. Asin serbest floriirlere maruz kalmak, insanlar ve tiim
yasam formlar i¢in 6liimciil olabilir. Fazla floriir konsantrasyonu (> 1.5 mg / L) i¢eren uzun
stireli su alimi, beyin hasari, Alzheimer sendromu, tiroid bozuklugu, kemik hastaligi, dislerin
beneklenmesi, osteoporoz, artrit, kirilgan kemikler, kanser, kisirlik gibi ¢esitli hastaliklara

neden olur (Patel ve Vashi, 2015).

Siilfat

Dogal suda, siilfat iyonu kayda deger miktarlarda bulunur. Suda fazla miktarda
bulundugunda insanlar lizerinde katartik etki gosterir. Kamusal ve endiistriyel su kaynaklarinda

kazanlarda ve 1s1 esanjorlerinde sert 6l¢ek olusturma egilimindedir.

Silfat, en az toksik anyonlardan biridir. Bununla birlikte, daha yiiksek
konsantrasyonlarda katarsis, dehidratasyon ve gastrointestinal tahrig gozlenir. 300-400 mg / L
stilfat igeren sular aci1 bir tada sahiptir ve 1000 mg / L veya daha fazla siilfat igerenler bagirsak
rahatsizligina neden olabilir. Siilfatlar, atik suyun tasinmasi ve aritilmasi sirasinda iki ciddi
sorundan dolayli olarak sorumludur, yani oksijensiz kosullar altinda siilfatlarin bakteriler
tarafindan H»S'ye indirgenmesinden kaynaklanan koku ve kanalizasyon korozyon sorunlari.
Hidrojen siilfiti siilfiirik aside oksitleyebilen bakteriler her zaman evsel atik suda bulunur ve bu
da ciddi kanalizasyon korozyon sorunlarina yol agar ve H>S'nin kendisi kotii bir kokuya
sahiptir. Dogal suda bulunan siilfat igerikleri, kamusal ve endiistriyel su kaynaklarmin
uygunlugu agisindan biiyilk 6nem tagimaktadir. Yiiksek siilfat, insanlarda dehidrasyona ve
ishale neden olabilir. Cocuklar genellikle yetiskinlere gore siilfata daha duyarlidir. Ayrica,
yiiksek siilfat seviyeleri siddetli ve kronik ishale ve bazi durumlarda hayvanlarda 6liime neden

olabilir (Patel ve Vashi, 2015).
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Fosfat

Fosfor, dogal sularda ve atik suda hemen hemen sadece cesitli fosfatlar formunda
bulunur. Bu formlar genellikle ortofosfatlar ve toplam fosfatlar olarak siiflandirilir. Bunlar
¢oziinebilir formda, dokiintii pargaciklarinda veya suda yasayan organizmalarin viicutlarinda
meydana gelebilir. Cesitli fosfat tiirleri, ¢esitli kaynaklardan gelen atik suya karisir. Su, gamasir
yikama veya diger temizlik preparatlart i¢in kullanildiginda daha biiyiik miktarlarda ayni
bilesikler ilave edilebilir, ¢iinkii bu materyaller bir¢ok ticari temizlik preparatinin ana
bilesenleri olur. Tath sularda biiyiik miktarlarda fosfat bulunmasi, kanalizasyon ve endiistriyel
atiklardan kaynaklanan kirliligi gosterir. Rahatsizlifa neden olan mikroorganizmalarin
biiylimesini tesvik eder. Fosfat yiizey sularinda sorunlara sahip olsa da varlif1 atik sularin

biyolojik olarak pargalanmasi igin gereklidir (Patel ve Vashi, 2015).

Sodyum

Sodyum, saf haliyle su lizerinde yiizen hafif bir alkali metaldir. Bununla birlikte,
kimyasal olarak ¢ok aktiftir ve nadiren saf halde bulunur. Hemen hemen tiim sodyum bilesikleri
suda kolayca ¢oziindiiglinden, tiim dogal sular sodyum igerir. Sodyum, oncelikle sodyum kloriir
(tuz) ve sodyum siilfat (tuz keki) olarak kullanilir. Sodyum, bitki ve hayvanlarin canli
hiicrelerinde osmotik basinct koruyan siireglerde yer alan 6nemli bir biyolojik kimyasaldir.
Fazla sodyum kritik dengeyi bozar ve insanlarda fazla tuz (sodyum kloriir) alimi kalp hastaligi
ve yiiksek tansiyon ile iliskilendirilmistir. Tuz toleransi birgok bitkinin bir 6zelligidir, ancak
cevre diizenlemesi ve atik suyun yeniden kullamim secenekleri dahil olmak {izere tarimsal
amaglar icin, bitki kalitesinde ve iiretimde Onemli kayiplar, bitkilerin ¢evresindeki artan
sodyumdan kaynaklanmaktadir. Hayvanlar daha yiiksek sodyum konsantrasyonlarina
toleranslidir. Koyunlarin ve sigirlarin toprak yemesi, sert toprag: disleriyle siyirmasi yaygindir,
burada oluk c¢izgileri boyunca tuz ekstriizyonlar1t meydana gelir. Bircok hayvan, tuzlu yeralti

sularini temiz yagmur suyuna tercih eder (Patel ve Vashi, 2015).
Agwr metaller (Cu, Pb, Mn ve Cd)
AAS (Atomik Absorbsiyon Spektroskopisi), ilgilenilen kimyasal element tarafindan

absorbe edilen radyasyonu oOlgerek ¢evresel numunelerde bulunan kimyasal elementlerin,

ozellikle agir metallerin miktarlarin1 6lgmek i¢in bir tekniktir. Bu, numune radyasyonla



13

uyarildiginda tiretilen spektrumlar1 okuyarak yapilir. Atomlar ultraviyole veya goriiniir 15181
emer ve daha yiiksek enerji seviyelerine gecis yapar. Islak ve kuru yagista eser metaller lizerine
yapilan ¢aligmalar son yillarda artmistir ¢linkii eser metaller olumsuz ¢evresel ve insan sagligi
etkilerine sahiptir. Krom, kursun, civa, kadmiyum ve arsenik gibi agir metaller ¢ok kiigiik
miktarlarda bile son derece toksiktir. Bu elementlerden herhangi biri ortamda yiiksek
konsantrasyonlarda bulundugunda, canli organizmalar tolerans i¢in gii¢lii bir dogal segime tabi
tutulur. Metallerden kaynaklanan gevresel kirlenme, genetik adaptasyondan ziyade fenotipik
esneklik veya fizyolojik uyum yoluyla ¢ogu tiiriin hayatta kalmasi igin agike¢a ¢ok siddetli olan
fizyolojik baskilar uygular. Agir metaller, akut, kronik veya subkronik, norotoksik, kanserojen,
mutajenik veya teratojenik olabilen biyotoksik etkilerinden dolay1 insanlar da dahil olmak tizere
canli organizmalar i¢in zehirlidir. Kadmiyum ¢ok diisitk seviyelerde toksiktir; ayrica
osteomalazi, artmis kan basinct ve miyokardiyal disfonksiyonlar gibi kemik kusurlari ile de
iligkilidir. Kadmiyuma siddetli maruziyet akciger ddemine ve 6liime neden olabilir. Sigara
igmenin ayrica kadmiyumun daha yiiksek biyoakiimiilasyonuna katkida bulunan bir faktor
oldugu bildirilmistir. Baz1 bilim adamlar, kursunun zehirli agir metallerin en Gnemlisi
oldugunu ve inorganik formlarin yiyecek ve su yutulmasi ve solunmasi yoluyla emildigini
bildirdi. Kursunun teratojenik etkilerinin yami sira zehirlenmesi de hemoglobin sentezinin
engellenmesine neden olur; bobreklerde, eklemlerde ve lireme sistemlerinde islev bozukluklari;
merkezi sinir sisteminde akut ve kronik hasar, vb. Kronik bas agrisi ve bas donmesi olan isgiler,
havai fisek fabrikasinda ¢alisanlar gibi kafa derisi sa¢ Orneklerinde daha yiiksek Cr ve Pb
seviyelerine sahiptir (Patel ve Vashi, 2015).

Tekstil atik sularinin icerigi ve karakterizasyonu isletmelerin iiretim yontemlerine gore
farklilik gostermektedir ve kirletici parametreler olduk¢a genis bir aralikta degigsmektedir. Bu
yiizden, aritiminda kullanilacak yontemler belirlenmeden 6nce atik suyun kompozisyonu tespit
edilerek proses se¢iminin yapilmasi olduk¢a dnemlidir (Babursah, 2004). Cizelge 2.2 de tekstil

yas islemenin her asamasinda liretilen baz kirleticilerin listesi ve atik su 6zellikleri verilmistir.

Hagillama islemi, kumagin hazirlanmasina yonelik ilk adimdir ve elyafi daha giiglii hale
getirmek ve kopmalar azaltmak i¢in nigasta, polivinil alkol ve karboksimetil seliiloz (Liu vd.,
2010) gibi hasil maddelerinin eklenmesini igerir. Ancak bu maddeler boyama, bask: ve terbiye
gibi diger islemleri engeller. Ornegin, nisasta, elyafin igine boya niifuzunu engeller. Bu nedenle,

hasillama asamasi sirasinda eklenen tiim malzemeleri hidroliz veya enzimler, sodyum bromiir,
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sodyum kloriir ve hidrojen peroksit gibi bir oksidasyon ajani (Babu vd., 2007) uygulayarak

ortadan kaldirmak i¢in ikinci bir adim olarak hasil s6kme gereklidir (Yaseen ve Seholz, 2019).

Cizelge 2.2. Tekstil yas islemenin her asamasinda {iretilen bazi kirleticilerin listesi ve atik su
ozellikleri (Holkar vd., 2016), (Arslan, 1999), (Babursah, 2004).

Proses

Hasillama

Kullanilan kimyasallar
Nisasta, seliiloz, polivinil
asetat, poliakrilat ve

yapistirici

Atik su karakteristikleri

Az atik su hacmi, yliksek

BOI, KOI ve TAM

Hasil s6kme

Enzimler, asit ve alkali

Cok yiiksek BOI ve TKM
(hasillamada nisasta

kullanilmis ise)

Yikama Sicak kostik soda, klor, Kirletici yikiintin %35 ve
peroksitler, silikat, sodyum  ¢1kis BOI
bisiilfit, deterjanlar konsantrasyonunun %3
degeri
Agartma NaOCl, H20;, H2SO4, HC1,  Yiiksek TKM, yiiksek
kostik soda, sodyum bisiilfit ~ ¢oziinmiis katilar ve orta
dereceli BOI
Merzerizasyon Konsantre kostik soda ve Diisiik BOI ve TKM
asit yitkama Notralizasyondan 6nce
oldukga alkali
Boyama Boyalar ve kullanilan Yiiksek renk, TCM, BOI ve
yardimei kimyasallar pH, diisiik TAM, toksikler
Apreleme Pentaklorofenoller, Diisiik hacimde ¢esithi
etilklorofosfatlar bilesenler ve toksisite

Yikama asamasi, yaglari ve balmumlarm gidermek ve liflerden kirlenmeyi askiya

almak i¢in sodyum hidroksit, potasyum hidroksit veya sodyum karbonat gibi alkali sollisyonu

ekleme islemidir. Daha sonra agartma islemi hidrojen peroksit, sodyum hipoklorit, hipoklorit

ve perasetik asit gibi agartici kimyasallar eklenerek istenmeyen renk veya kremsi goriinlimiin

giderilmesi, liflerin beyazliginin ve parlakliginin artirtlmasi i¢in kullanilmaktadir (Babu vd.,

2007).
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Ardindan merserizasyon islemi, konsantre sodyum hidroksit ve asit ¢ozeltileri ekleyerek
elyaf goriiniimiinii, mukavemetini ve boya alimini arttirir. Asindirma, agartma, indirgeme ve
merserize etme islemlerinden sonra lifleri nétralize etmek i¢in asetik asit veya formik asit i¢eren
noétrlestirme ajanlarinin uygulanmasi gerekir. Bradbury vd. (2000), formik asidin, yeterli
derecede notralizasyon saglayan ve sinirli miktarda su kullanarak diisiik bir BOI degeri
saglayan verimli, ucuz ve ekolojik bir bilesik olarak kullanilmasini dnermistir (Yaseen ve
Seholz, 2019).

Boyama ve baski igslemleriyle ilgili olarak, boyama, renklerin liflere ¢ozelti olarak
uygulanmasidir, baski ise rengin kalin bir macun olarak eklenmesiyle yapilir. Boyalar ve kumasg
arasindaki baglanmay1 iyilestirmek i¢in metaller, tuzlar, yiizey aktif maddeler, organik islem
yardimeilari, siilfiir ve formaldehit gibi farkli kimyasallar eklenmistir. Tekstil fabrikalarinda
kullanilan baslica boya tiirleri direkt, bazik, dispers, reaktif, pigment ve teknedir. Tekstil
isleminin son kismi olan apreleme islemi, formaldehit bazli ajanlar eklenerek kumas
yumusatma, ¢apraz baglama ve su gecirmezligin elde edildigi bitim asamasidir (Babu vd.,

2007).
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3. TEKSTIL ENDUSTRISINDE KULLANILAN ARITMA YONTEMLERI

Tekstil atik sularindan renk gideriminde yaygin olarak kullanilan prosesler dort sinifa
ayrilabilir. Bunlar: (i) kolagiilasyon-flokiilasyon, iyon degisimi, adsorpsiyon ve membran
filtrasyon gibi fiziksel ve fizikokimyasal yontemler, (ii) kimyasal oksidasyon yontemleri, (iii)
aerobik ya da anaerobik pargalanma gibi biyolojik yontemler, (iv) elektrodiyaliz gibi

elektrokimyasal yontemlerdir (Namal, 2017).

Cizelge 3.1°de tekstil atik suyuna uygulanan farkli aritma yodntemleri, uygulama

alanlari, performans ve dezavantajlari (Bianchi vd., 1998), (Babursah, 2004) verilmistir.

Cizelge 3.1. Tekstil atiklarinin aritilmasi i¢in ¢esitli teknolojilerin degerlendirilmesi

Proses Uygulama alam Performans Dezavantajlan
Fenton On aritma Tam renk giderimi, Asidik pH
oksidasyonu diigiik maliyet ve Camur olusumu

isletme maliyeti

Elektroliz On aritma Tam renk giderimi, Kopiiklenme
ucuz

Filtrasyon Ana veya son aritma  Yiiksek performans, Konsantre akimin ele
su ve tuz geri alinmasi ve bertarafi
kazanimi

Biyolojik ayrisma Ana aritma KOI, N giderimi Yiiksek artan KOI, N,

Aktif camur renk ve deterjan

' Koagiilasyon On, ana ve son aritma Tam renk giderimi, Her zaman etkili
Flokiilasyon suyun geri kullanimi1 degil, gamur bertarafi
Ozonlama Son aritma Tam renk giderimi, Pahali,

suyun geri kullammi  aldehit olusumu

Adsorpsiyon On ve son aritma Yeni adsorbentler Yiiksek bertaraf veya
etkili ve ucuz, suyun  Rejenerasyon maliyeti
geri kullanim

Fotokataliz Son aritma Renk ve toksik Sadece son aritma

giderimi amagl
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Tekstil atik sularinin diislik biyolojik olarak bozunabilir dogasindan 6tiirii, geleneksel
biyolojik aritma sistemleri; atik su igeren boyalarin verimli bir sekilde uzaklastirilmasi icin
alternatif teknolojiler bulmak i¢in genellikle etkisizdir. Bu amaca yonelik yaygin yontemlerden
bazilart sunlardir: aktif karbon {izerine adsorpsiyon, pihtilasma / flokiilasyon, ardindan
sedimantasyon veya ¢oziinmiis hava flotasyonu ve ters osmoz. Bununla birlikte, bu yontemler
tamamen kirletici maddeyi sudan kat1 bir faza veya ¢amura transfer ettikleri i¢in bilylik 6lglide
etkili degildir. ileri Oksidasyon Prosesleri (IOP'ler), en giiclii oksitleyici tiirlerden biri olan
hidroksil radikallerinin (-OH) kullanimma dayanan kimyasal oksidasyon prosesleridir.
Saldirilan ¢ok se¢ici degildir, bu da boyalar da dahil olmak tizere farkli inatg1 bilesikleri etkili
bir sekilde pargalayabildikleri ic¢in tekstil atik sularmin aritiminda kullanim igin yararh bir
ozelliktir. Cogu IOP, hidroksil radikallerinin {iretilmesi igin titanyum dioksit gibi bir yar1 iletken
veya hidrojen peroksit veya ozon gibi giicli oksitleyicilerle kombine UV radyasyonunu
kullanir. IOP'lerdeki en son gelisme, UV foton kaynagi olarak giines radyasyonunun
kullanilmasidir ve bu yontemlerin uygulanmasi yapay enerji gereksinimlerini oldukga

azaltmaktadir (Vilar vd., 2011).

Halen kimyasal oksidasyon iglemleri kullanmlarak boyalarin bozunmasi hakkinda bazi
bilgiler olmasina ragmen, bu bilgilerin ¢ogu, saf boya ¢ozeltilerinden veya simiile edilmis atik
sulardan spesifik boyalarin uzaklastirilmasi ile sinirlidir. Gergek tekstil atik sular i¢in gilines
fotokatalitik isleminin kinetigi hakkinda bilgi olduk¢a yetersizdir. Rodriguez vd. (2002),
Pekakis vd. (2006) ve Pe'rez vd. (2002), gercek tekstil atik sularmin fotokatalitik siiregleri
kullanarak aritilmasini arastirmig, ancak hicbiri gilines 151311 UV radyasyon kayna@i olarak
kullanmamistir. Pilot tesis 6l¢eginde giines fotokatalitik reatmaninin kullanimi konusunda bu
teknolojinin  endiistriyel ~Olgekte uygulanmasini  smirlayan  yaymlanmis  galismalar
bulunmamaktadir. Bu nedenle, bu ¢alismanin temel amaci, gergek bir tekstil atik suyunun farkl
[OP'lar, UV / H202, UV / TiO2, UV / TiO2 / H»0a, Fenton ve giines-foto-Fenton tarafindan

bozulma verimliligini pilot 6l¢ekte giines 15181 kullanarak degerlendirmektir (Vilar vd., 2011).
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4. FENTON PROSES

fleri oksidasyon siireglerinden biri olarak heterojen Fenton reaksiyonlari, su veya

topraktaki refrakter organikleri etkili bir sekilde bozabilmektedirler.

Yiiksek derecede reaktif hidroksil radikalleri (-OH), asidik pH araliklarinda geri
doniistiiriilebilir kat1 katalizorler ve H»O» arasindaki reaksiyonlardan iretilir. Bu nedenle,

heterojen Fenton reaksiyonlar1 genis bir sekilde ilgi ¢ekmistir.

Heterojen Fenton reaksiyonu, 1894'te klasik homojen Fenton reaksiyonunun (yani Fe?*

ve H20; arasindaki reaksiyonun) kesfinden yaklagik 100 yil sonra kesfedilmistir (He vd., 2015).

Fenton oksidasyonu, hidrojen peroksit ve Fe™ tuzlari karigimmin dogrudan atik suya
ilave edildigi bir ileri oksidasyon teknolojisidir. Fenton proses, asidik sartlar altinda Fe'
iyonunun hidrojen peroksit ile reaksiyonuna dayanmaktadir. Bu reaksiyon sonucu hidroksil
radikalleri olugmaktadir. Demir iyonu, H>O;’in ayrigmasini baslatir; kataliz eder ve hidroksil
radikalleri olusur. Fe™ iyonunun H>O; ile reaksiyonu Fenton benzeri oksidasyon olarak

adlandirilmaktadir.

Homojen ve heterojen Fenton benzeri islemler arasindaki temel fark, katalitik
reaksiyonlarin meydana geldigi farkli konumlari igerir. Homojen sistemde, kataliz islemi tim
stvi fazinda meydana gelebilirken, heterojen sistemde kataliz islemi her zaman katalizoriin
yiizeyinde ger¢eklesir. Heterojen sistemde katalizin meydana geldigi pozisyon, H202 ve diger
reaktanlarin katalizor yiizeyine difiizyon ve adsorpsiyon islemlerinin kataliz islemi i¢in énemli

olabilecegini belirler (Wang vd., 2016).

Fenton (F) ve ilgili reaksiyonlar, organik veya inorganik bilesikleri oksitleyen aktif
oksijen tiirleri olusturmak icin peroksitlerin (genellikle hidrojen peroksit (H202)) demir
iyonlariyla reaksiyonlarini kapsar. Fenton reaksiyonu H.J.H. 1894 yilinda Fenton ve H202'nin
tartarik asidi oksitlemek i¢in demir (Fe? *) tuzlan ile aktive edilebilecegini bildirmistir. Son
birka¢ on yilda OH reaksiyonlarimin énemi kabul edilmis ve sulu ¢ozeltideki organik ve

inorganik bilesiklerle OH reaksiyonlari igin 1700'in iizerinde oran sabitleri tablolastiriimigtir.
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Yakin ge¢miste Fenton reaksiyonu, atik su aritma isleminde verimli bir sekilde birgok tehlikeli

organik maddenin atik sudan uzaklastirilmasi i¢in kullanilmistir (Neyens ve Baeyens, 2003).

Fenton proses, genel olarak dort asamada ger¢eklesmektedir: pH ayarlama, oksidasyon

reaksiyonu, notralizasyon-koagiilasyon ve ¢oktiirmedir (Bidga, 1995; Giirtekin, 2008).

Denk. (4.1) Fenton reaksiyonu olarak bilinir ve H»O;'nin hidroksil radikallerine
ayristirtlmast i¢in demirli ve ferrik iyonlarin oksidasyonunu ima eder. Genellikle Fenton
kimyasmin c¢ekirdegi olarak kabul edilir. Ayrica, tiim siireci anlamak i¢in diger reaksiyonlar da

dikkate alinmalidir;

Fe?* + H02 — Fe*" + OH" + OH™ (4.1)

Uretilen ferrik iyonlar, tekrar demir iyonu ve denklemde gosterildigi gibi daha fazla
radikal olusturmak {izere fazla hidrojen peroksit ile reaksiyona sokularak azaltilabilir. Bu
reaksiyona Fenton benzeri reaksiyon denir ve Fenton reaksiyonundan daha yavastir ve etkili bir
dongiisel mekanizmada Fe? * rejenerasyonuna izin verir. Fenton benzeri reaksiyonda, demir
iyonu rejenerasyonunun disinda hidroperoksil radikalleri (O2H) iiretilir. Hidroperoksil
radikalleri organik kirleticilere de saldirabilir, ancak hidroksil radikallerinden daha az
duyarlidirlar. Hidroksil radikalleri {iretmek i¢in H>O; siirekli olarak tiiketilirken, az miktarda
ilave edilen demirin bir katalizor gorevi gordiigiine dikkat edilmelidir (Babuponnusami ve

Muthukumar, 2013).
Radikallerin olugumu, sulu bir ¢dzelti i¢inde karmasik bir reaksiyon dizisini igerir.
OH" + Fe?" — OH + Fe&** (4.2)
Yeni olusan ferrik iyonlar hidrojen peroksiti katalize ederek su ve oksijene ayrigmasina
neden olabilir. Reaksiyonlarda demir iyonlari ve radikalleri de olusur. Reaksiyonlar asagidaki
gibidir:

Fe** + H,0; <> Fe-OOH*" + H' (4.3)
Fe-OOH?" — HO," + Fe?” (4.4)
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Hidrojen peroksitin ferrik iyonlarla olan reaksiyonuna Fenton-like reaksiyon denir.

Fe?" + HO»' — Fe*" + HO (4.5)
Fe3* + HO;' — FeX* + O, + H* (4.6)
OH" + H,O2 — H,0 + HOY' (4.7)

Reaksiyon (denklem 4.7) 'de goriildiigii gibi, H2O2 hem OH temizleyici hem de baslatici

olarak gorev yapabilir.

Hidroksil radikalleri, oldukga reaktif olan ve daha fazla oksitlenebilen organik radikaller

(R ») lireten protonlarin ¢ikarilmasiyla organikleri (RH) oksitleyebilir.
RH + OHe¢ — H,O + R+ — daha ileri oksidasyon (4.8)
Reaktanlarin konsantrasyonlar smirlayici degilse, organikler COx'ye, suya ve ikame
edilmis organikler durumunda inorganik tuzlara tam doniisiim ile tamamen detoksifiye
edilebilir.
2Fe?" + Hy0, + 2H" — 2Fe*" + 2H,0 (4.9)
Bu denklem H>O»'nin ayrismasinda H" mevcudiyetinin gerekli oldugunu ileri siirmekte
ve maksimum miktarda hidroksil radikalleri tiretmek i¢in bir asit ortamina ihtiya¢ oldugunu

gostermektedir.

Ayrica radikal bir zincir oksidasyonunu baslatan bir hidrojen atomu soyutlayabilirler.

RH + OH' — H,0 + R’ (4.10)
R® + H0; — ROH + OH' (4.11)
R’ + 0; — ROO' (4.12)

Reaksiyon (4.10) 'da iiretilen organik serbest radikaller daha sonra Fe*" ile oksitlenebilir,

Fe?* ile indirgenebilir veya asagidaki reaksiyonlara gére dimerize edilebilir.

R’ + Fe’'-oksidasyon — R" + Fe?* (4.13)
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R® + Fe?*-indirgeme — R~ + Fe** (4.14)
2R’-dimerizasyon — R—R (4.15)

Reaksiyon dizisi (1), (2), (10) ve (13), Fenton reaktif zinciri i¢in mevcut kabul edilmis
semay1 olusturur.

Yukaridaki redoks reaksiyonlarinda (8) ve (9) iiretilen demir iyonlari, hidroksit iyonlari

ile reaksiyona girerek ferrik hidrokso kompleksleri olusturur.

[Fe(H20)6]*" + H20 «» [Fe(H20)sOH]*" + H;0* (4.16)
[Fe(H20)sOH]*" + H20 < [Fe(H20)4(OH)2] + H3;0" (4.17)

pH degeri 3 ve 7 arasindayken, yukaridaki kompleksler olusmaktadir.

2[Fe(H20)s0H]*" <> [Fe(H20)s(OH)2]*" + 2H,0 (4.18)
[Fe(H20)s(OH)2]* + H20 > [Fea(H20)7(OH):]*" + H;07 (4.19)
[Fea(H20)7(OH)3]*" + [Fe(H20)sOHJ*" «» [Fex(H20)7(OH)4>" + 2H20  (4.20)

Bu reaksiyonlar, Fenton reaktifinin pihtilagsma kapasitesini agiklar. Coziinmiis askida
kati maddeler tutulur ve c¢okeltilir. Fenton oksidasyon adiminda siirekli olarak biiyiik
miktarlarda kiiclik floklarin gézlemlendigi unutulmamalidir. Bu floklarin ¢6kmesi ¢ok uzun
zaman alir, bazen bir gece boyunca siirebilir. Polimer kullanarak kimyasal pihtilasma bu
nedenle gereklidir. Fenton reaktifinin, H>O2 / FeSO4 oranina bagh olarak daha once
bahsedildigi gibi farkli islem fonksiyonlarina sahip oldugu bilinmektedir. Kullamilan Fe?*
miktar1 H>Ox'ninkini astifinda, islem kimyasal pihtilasma etkisine sahip olma egilimindedir. iki
miktar tersine g¢evrildiginde, islem kimyasal oksidasyon etkisine sahip olma egilimindedir

(Neyens ve Baeyens, 2003).

Reaksiyon (13), hem zincir sonlandirma reaksiyonu [reaksiyon (2)] hem de Fenton
kimyasimin yayilma reaksiyonu (10) ile rekabet eder. Fe*", RH ve Fe** arasindaki hidroksil
radikali i¢in bu rekabet, hidrojen peroksidin iiretken olmayan ayrismasina yol acgar ve hidroksile
(oksitlenmis) organik bilesiklerin verimini sinirlar. Bu nedenle, bozunma isleminin etkinligini
maksimize etmek i¢in Fe?”, RH ve Fe*" arasindaki stokiyometrik iliski kurulmalidir (Neyens ve
Baeyens, 2003).
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Fenton sisteminin temel &zelliklerinin, reaktif kosullari, yani [Fe?'], [Fe*"], [H202] ve
reaksiyon karakteristikleri (pH, sicaklik ve organik ve inorganik bilesenlerin miktari) olduguna
inanilmaktadir. Bu parametreler genel reaksiyon verimini belirlediginden, hidroksil radikal
tiretimi ve tiiketimi agisindan bu parametreler arasindaki karsilikl iligkileri anlamak énemlidir

(Neyens ve Baeyens, 2003).

Fenton islemi oda sicakliginda ve atmosfer basincinda gergeklestirilebilir. Ayrica,
gerekli reaktifler kolayca temin edilebilir, saklanmasi1 ve kullanimi kolaydir, giivenlidir ve
cevreye zarar vermezler. Ancak iki ana dezavantaj tespit edilmistir. Birincisi, hidrojen
peroksitin ve kendi kendine ¢6ziilmesinin radikal siipiiriicii etkisi nedeniyle oksidanlarin israfi
ile ilgilidir. Ikincisi, siirekli demir iyonu kaybina ve kati gamur olusumuna karsilik gelir. Fenton
camuru ile ¢esitli ekonomik ve gevresel dezavantajlar oldugu rapor edilmistir. Bu nedenle,
H>O2'nin verimli kullanilmasina izin veren teknolojiler arastirilmalidir. Ayrica, demir
iyonlarinin geri kazanilmasi ve daha sonra geri doniistiiriilmesi ve yeniden kullanilmasi igin bir
girisimde bulunulmalidir. Atik su antimina Fenton oksidasyonunun uygulanmasia iliskin
mevcut literatiiriin kapsamli analizine dayanarak, asagidaki optimum kosullar agiklanmaktadir

(Babuponnusami ve Muthukumar, 2013).

Demir bazli ileri oksidasyon proseslerinde ferrik iyonu ile hidrojen peroksit arasindaki
yavas katalitik reaksiyonlarin hiz sinirlayict basamak oldugu bilinmektedir. Fenton reaksiyonu
ile pek ¢ok kirleticinin oksidasyonu ayni1 zamanda Fenton-benzeri prosesi olarak goriilmektedir.
Bagka bir ifadeyle Fenton prosesi asirt H2O:z kullanildiginda Fenton-benzeri prosesidir

(Yalabik, 2010).

Fenton benzeri siire¢ler heterojen ve homojen Fenton benzeri siireglerden olusur.
Heterojen Fenton benzeri islemler, Fenton reaktifindeki Fe? * 'nin kati bir katalizor ile
degistirilmesiyle olusturulabilirken, homojen Fenton benzeri islemler, diger metal iyon (lar) /
metal iyon-organik ligand komplekslerinin  ve H2O2'nin  bir kombinasyonundan
kaynaklanmaktadir. Fenton benzeri sistemlerde pH, H202 dozaji, katalizor dozaji ve reaksiyon
sicakligi, Fenton benzeri reaktifin oksidasyon kapasitesi lizerindeki énemli etkileri nedeniyle
yaygin olarak incelenmistir. Bu nedenle, bu parametrelerin sistematik olarak girilmesi ve

analizi gereklidir (Wang vd., 2016).
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4.1. Cahsma pH"

Fenton prosesi, esas olarak demir ve hidrojen peroksit tiirlendirme faktorlerinden dolay:
cozelti pH'na biiylik dl¢iide baghdir. Fenton reaksiyonu i¢in optimum pH'in, hedef substrata

bakilmaksizin 3 civarinda oldugu bulunmustur (Rivas vd., 2001).

Fenton reaktifinin aktivitesi, nispeten aktif olmayan demir oksohidroksitlerin varlig1 ve
ferrik hidroksit ¢okelti olusumu nedeniyle daha yiiksek pH'ta azalir. Bu durumda, daha az
serbest demir iyonlarimin varlifi nedeniyle daha az hidroksil radikalleri tretilir. Hidroksil
radikallerinin oksidasyon potansiyeli, artan pH ile azalir. Redoks ¢ifti OH / H»0 i¢in oksidasyon
potansiyelinin pH 0'da NHE'ye kars1 2.59 V ve pH 14'te NHE'ye karsi 1.64 V oldugu
bildirilmistir. Ek olarak, hidrojen peroksitin kendiliginden bozunmasi yiiksek pH'da
hizlandirilmis ve 3'lin altindaki pH'da, bozunma etkinliginde azalma gozlenmistir. Cok diisiik
pH degerlerinde, hidrojen peroksit ile diger tiirlere gore daha yavas reaksiyona giren demir
kompleks tiirleri [Fe(H20)s]*" vardir. Bu olgu ayrica mevecut olan demir iyonu
konsantrasyonundan da etkilenmistir. Ek olarak, peroksit, kararl oksonyum iyonu [H30:] *
olusturmak i¢in yiiksek konsantrasyonda H" iyonlar varhgmda ¢oziliir. Oksonyum iyonlar
hidrojen peroksidi daha stabil hale getirir ve demir iyonlartyla reaktivitesini azaltir. Bu nedenle,
Fenton isleminin organik bilesikleri ayristirma etkinligi hem yiiksek hem de diisiik pH'da azalir.
Boylece yeterli bir pH kontrolii proses verimliligini artiracaktir. Kullanilan tampon ¢ozeltisinin
tipinin degradasyon islemi lizerinde de etkisi oldugu unutulmamalidir. Asetik asit / asetat
tamponu maksimum oksidasyon verimi verirken, en az fosfat ve siilfat tamponlari ile gozlenir.
Bu, bu kosullar altinda olusan kararli Fe** komplekslerinin olusumuna baglanabilir. Bununla
birlikte, reaksiyon tamponlamasi isletme maliyetlerini arttiracaktir ve bu nedenle tamponlarin

kullanimiyla ilgili nihai karar duruma gdre degisir (Babuponnusami ve Muthukumar, 2013).

Fenton benzeri islemlerde pH, etkili atik su tedavisi i¢in olduk¢a oOnemli bir
parametredir. Bununla birlikte, daha énceki ¢aligmalarda arastirmacilar pH hakkinda her zaman
farkl sonuglara vardilar. Heterojen Fenton benzeri islemlerde, bazi ¢aligmalar 3'tin hala en 1yi
pH oldugunu sunarken, digerleri nétr durumda (hatta alkali kogullar) daha iyi bir organik atik

su aritma verimliligi elde edebilecegini gdstermektedir (Wang vd., 2016).

Bir metal iyonunun (Fe iyonu gibi) bir katalizoriin yilizeyi lizerindeki farkl

coziiniirliikleri ve katalizor yiizeyi iizerindeki aktif alanlarin farklh aktiviteleri birincil neden
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olabilir. Bazi katalizor tiirleri, esas olarak metal iyonlarinin katalizor yiizeyinden ¢oziilmesi
yoluyla katalitik bir rol oynayabilirken, diger katalizor tiirleri esas olarak yiizeylerindeki aktif
bolgeler yoluyla performans gosterebilir. Onceki durumda, pH'daki artis, metalik iyonlarin kat:
katalizor yiizeyinden sizmasini durdurabilir / yavaslatabilir ve hidroliz ve ¢okeltme nedeniyle
sulu fazdaki metal iyonlarini etkisiz hale getirebilir. Ikinci durumda, katalizérler pH'a daha

direngli olabilirler ¢linkii aktif bolgelerden katalitik rol oynarlar (Wang vd., 2016).

Bununla birlikte, farkli sonuglar olmasina ragmen, tiim arastirma sonuglari organik atik
su tedavisinde kullamilan pH'nin herhangi bir smirlama olmaksizin arttinlamayacagim
gostermistir; baska bir deyisle, atik su aritimi i¢in her zaman optimum bir pH degeri / aralif

vardir (Wang vd., 2016).

Yukanidaki agiklamaya gore, optimum pH araliginin arastirilmasi, ancak deneysel
olarak belirlenebilen karmasik fakat onemli bir konu olabilir. Bununla birlikte, &nceki
¢alismalar pH araliginin genislemesi i¢in olumlu bir egilim sunmustur, ¢iinkii en azindan baz
caligmalar (Ozellikle heterojen sistemlerde) notr / alkalin kosullar altinda tatmin edici bir atik

su aritma verimliligi gostermistir (Wang vd., 2016).

4.2. Demir Iyonu Konsantrasyonu

Genellikle, demir 1iyonu konsantrasyonundaki artigla bozunma hiz1 da artar. Bununla
birlikte, artis derecesinin bazen Lin ve Lo (1997)'nun da bildirdigi gibi belirli bir demir iyonu
konsantrasyonunun iizerinde degisken oldugu goriilmektedir (Rivas vd., 2001). Ayrica, demir
iyonlarindaki bilylik miktarda bir artig, atik su debisinin, toplam ¢dziinmiis kat1 igeriginde bir
artisa katkida bulunacak olan, unutulmus demir tuzlarinin miktarinda bir artisa yol agacaktir ve
buna izin verilmemektedir. Bu nedenle, organik maddeleri mineralize etmek ve demir
iyonlarinin optimum yiiklenmesini saglamak i¢in laboratuvar 6l¢ekli ¢alismalara ihtiyag vardir

(Babuponnusami ve Muthukumar, 2013).

Katalizor dozajindaki bir artis, atik sudaki organik maddelerin uzaklastirilma oranimi
arttirmak i¢in bazen yararlidir. Bununla birlikte, katalizor herhangi bir sinirlama olmaksizin
cklenemez. Hem heterojen hem de homojen Fenton benzeri islemlerde katalizoriin asiri
yiikklenmesi, atik su aritimi sirasinda olumsuz bir etkiye sahip olabilir, yani siipiiriicii etkisi

meydana gelebilir (Wang vd., 2016).
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Yukaridaki agiklamaya goére hem heterojen hem de homojen Fenton benzeri islemlerde
katalizor yiikiinlin optimizasyonu gerceklestirilmelidir. Ek olarak, heterojen Fenton benzeri
islemler i¢in, stabilitesinin bir ¢caligmasimin sonuglarina bagh olarak katalizor geri doniistimii

kullanilmas1 da onerilir (Wang vd., 2016).

4.3. Hidrojen Peroksit Konsantrasyonu

Hidrojen peroksit konsantrasyonu, bozunma isleminin genel verimliligine karar
vermede Onemli bir rol oynar. Genellikle kirleticinin % bozunmasinin hidrojen peroksit
dozajindaki artisla birlikte arttigi gdzlenmistir. Bununla beraber, isletim oksidan dozajini
secerken dikkatli olunmalidir. Fenton iglemi sirasinda kullanilmayan hidrojen peroksit kismi
KOil'ye katkida bulunur (Lin ve Lo, 1997) ve bu nedenle fazla miktarda onerilmez. Ayrica,
hidrojen peroksitin varlig1 organizmalarin birgogu i¢in zararhidir ve Fenton oksidasyonunun
biyolojik oksidasyon i¢in bir 6n islem olarak kullanildig1 genel bozulma verimliligini 6nemli
olciide etkileyecektir. Hidrojen peroksitin bir baska olumsuz etkisi, biiyiik miktarlarda hidrojen
peroksitte olusan iiretilen hidroksil radikallerinin atilmasidir. Bu nedenle, hidrojen peroksitin
dozaji, miktarin tamami kullanilacak sekilde ayarlanmalidir ve bu, laboratuvar &lgekli

calismalara dayanilarak kararlastirilabilir (Babuponnusami ve Muthukumar, 2013).

Bazi aragtirmacilar, asamali olarak H>O: ilavesinin bir atik suyun aritma etkinligini
arttirmanin iyi bir yolu oldugunu bulmuslardir. Tipik ¢aligmalardan biri Zhangetal (Zhang vd.,
2012)y’dir. Calismalarinda, diizenli depolama sahasi sizinti sularini iglemek i¢in bir Fenton
benzeri proses kullanildi ve agamal1 olarak H2O» ilavesi uygulandi. Caligsma sonuglari, kademeli
olarak H>O; ilavesinin daha iyi bir atik su aritimi verimliligi (tek bir adimdan %15.6 daha
yiiksek) verebilecegini gostermistir. H2O2'nin daha ilimli dagilimi atik suyun gelismis aritimini
aciklamaktadir. Ayrica, bu olgu icin bir agiklama olarak incelememizde H>O>'nin ayrismasinda
bir gecikme de onerilmektedir. ilk olarak, HO2'nin adim adim ilavesi, H>0:
konsantrasyonundaki dramatik artig1 hafifletebilir. Ikincisi, H2O2'nin adim adim eklenmesi,
H>02'in (6zellikle alkalin kosullar altinda) hizli ayrigsmasimi dnleyebilir. H2O2'nin stabilitesi
tizerinde pH'in 6nemli bir etkiye sahip oldugu iyi bilinmektedir, yani asidik kosullar H2O2'nin
stabilitesi icin yararlidir, alkalin kosullart H>O2'nin ayrigsmasint hizlandiracaktir. H>O2'nin

tamami bir adimda eklenirse, ayrisma nedeniyle daha fazla H>O> bosalabilir (Wang vd., 2016).
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4.4. Kirleticinin ilk Konsantrasyonu

Genellikle kirleticilerin daha diisiik baslangic konsantrasyonu tercih edilir. Ancak
biiyiik miktarda atik suyun aritilmasimin olumsuz etkilerinin seyreltme orami sabitlenmeden
once analiz edilmesi gerekmektedir. Gergek endiistriyel atik sular i¢in, herhangi bir bozulma
Fenton oksidasyonu ile gergeklestirilmeden oOnce seyreltme esastir (Babuponnusami ve
Muthukumar, 2013).

4.5. Calhisma Sicakhig

Sicakligin bozunma hizi iizerindeki etkisini gosteren sinirl sayida ¢calisma mevcuttur.
Ayrica, ortam kosullari iyi bir verimlilikle giivenle kullanilabilir. Aslinda, (Lin ve Lo, 1997)
30°C'lik bir optimum sicaklik bildirirken, (Rivas vd., 2001), sicaklik 10'dan 40 °C'ye
cikarildiginda bile bozunma veriminin etkilenmedigini bildirmistir. Reaksiyon sicakliginin
ekzotermik dogasi nedeniyle 40 °C'nin iizerine ¢ikmasi bekleniyorsa, sogutma oOnerilir.
Hidrojen peroksidin verimli kullanimi, hidrojen peroksidin suya ve oksijene hizla ayrismasi

nedeniyle azalir (Babuponnusami ve Muthukumar, 2013).

Atik su aritma sicakliginin organik atik suyun tedavi verimliligi {izerinde dnemli bir
etkisi vardir. Fenton benzeri islemler i¢in kullanilan sicaklik tipik olarak 25-30 °C civarinda
olmasina ragmen, tekstil atik sulan gibi kagimilmaz gerceklerin varhigi genellikle 50 °C ve daha
yikksek oldugu i¢in daha yiliksek sicakligm etkisi hala bazi arastirmacilar tarafindan
incelenmistir. Sicaklik, katalizor dozajini azaltmak i¢in faydal olabilir. Daha diisiik bir sicaklik
(20-40 °C) uygulandiginda, arastirmacilar her zaman ayni bakis agisina sahiptir, yani aritma
verimliligi sicakligi artirarak iyilestirilebilir, ¢iinkii daha yiiksek sicakliklar reaksiyon
aktivasyon enerjisinin lstesinden gelmek i¢in daha fazla enerji saglayabilir ve daha sonra
Arrhenius denklemine gore reaksiyon hizi sabitini artirarak reaksiyonu hizlandirir (Wang vd.,

2016).

Yukaridaki agiklamaya gore, sicakligin arttirilmasi atik su aritimi i¢in her zaman faydali
olsa da atik su sicakligi 40°C'den yiiksek oldugunda o6zel dikkat gosterilmelidir. Farkli
katalizorler organik bozunma reaksiyon hizi igin farkli performanslar sunabileceginden,

deneysel olarak spesifik bir optimum sicaklik belirlenmelidir (Wang vd., 2016).
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4.6. Kimyasal Pihtilasma

Fenton oksidasyonundan sonra, ¢Oziinebilir demirin konsantrasyonunu belirtilen
sinirlarda  tutmak ic¢in kimyasal pihtilasma adimi Onerilir. Lin vd. (1997), kimyasal
pthtilasmanin, toplam c¢oziinmiis katilarin konsantrasyonunun belirtilen smirlarin altinda
kontrol edilmesinde etkinligini géstermistir (Babuponnusami ve Muthukumar, 2013).
4.7. Reaksiyon Siiresi

Reaksiyon siiresi atik sudaki kirlilik yiiki ve organik madde yapilarina bagh olarak
degisebilir. Organik madde igerigi diisiik olan atik sularda reaksiyon siiresi az iken yiiksek
organik madde igerigine sahip atik sularda oldukea yiiksek reaksiyon siireleri olabilmektedir.

4.8. Kanstirma Hiza

Karistirma hizi arttik¢a giderim veriminin daha yiiksek oldugunu sdylenebilir,
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5. HETEROJEN FENTON SIiSTEMLERININ ARAYUZEY MEKANIZMALARI

Homojen Fenton mekanizmasina, yiizeyleri yikanmis demir ve mineral yiizeyindeki
heterojen kataliz olmak {izere iki olasi ara yiizey mekanizmasi Onerilmistir. Ancak bu iki
mekanizmay1 birbirinden ayirmak giigtiir ve her iki mekanizma da birlikte bulunabilir (He vd.,

2015).

5.1. Yiizey Aktif Demirin Neden Oldugu Homojen Fenton Mekanizmasi

Bazi heterojen Fenton sistemlerinde, bazi demir bazli materyaller, 6zellikle asidik pH
altinda, siirekli bir ¢oziinme kaynagi olarak islev goriir ve bu da homojen bir Fenton reaksiyonu
agirhikli mekanizmaya katkida bulunur. pH sadece yiizey demir siizme islemini degil, ayni
zamanda indiiklenen homojen Fenton reaksiyonlarinda demir spekiilasyonunu ve reaktivitesini

de etkiler (He vd., 2015).

Kabul edilmelidir ki, demir esasli katalizoriin neden oldugu homojen Fenton
mekanizmasinin orani, farkli reaksiyon sistemleri i¢in degisir ve siiziilen demir miktart ile
basitge belirlenemez. Ornegin Hartmann vd. (2010), 50-80 mg / L demir iyonlarinin homojen
bir Fenton reaksiyonu baglatabilecegini 6ne siirmistiir. Bununla birlikte, Kwan ve Voelker'in
(2002) arastirmasi, 0.34 mg / L siiziilmiis Fe*" 'in ferrihidrit / H>O sisteminde pH 3'te formik
asidin genel oksidasyonuna zaten katkida bulundugunu gostermistir. Yani tekrar vurgulamak
gerekirse bu iki mekanizmay1 birbirinden ayirmak giigtiir ve her iki mekanizma da birlikte

bulunabilir (He vd., 2015).

5.2. Heterojen Kataliz Mekanizmasi

Heterojen Fenton reaksiyonlari, hizli difiizyon siireci nedeniyle genellikle reaktan
adsorpsiyonu, yiizey kimyasal reaksiyonu ve iiriin desorpsiyonunu igeren kinetik proseslerle

kontrol edilir (He vd., 2015).

Baz1 heterojen Fenton sistemleri, iki asamali bir bozunma kinetik siireci, yani bir
baslangi¢ yavas indiiksiyon periyodu ve takibinde bir hizli oksidasyon periyodu ile karakterize

edilmektedir. Arastirmacilar, indiiksiyon periyodunu yiizey demiri siizdiirme ve heterojen
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kataliz dahil heterojen reaksiyonlar olarak ve ikinci kinetik asamayi, sliziilen demirin

indiikledigi homojen Fenton reaksiyonlari olarak varsaymaktadir (He vd., 2015).

Katalizor tiikketimine bagh azalan reaktivite ve pH ayarlamalarina bagh ¢amur aritma
ithtiyaci gibi homojen Fenton reaksiyonunun dezavantajlarinin iistesinden gelmek miimkiindiir.
Bununla birlikte, iyi bilinen homojen Fenton mekanizmasindan farkli olarak, heterojen Fenton
reaksiyonlarinin ardindaki mekanizma, kati1 katalizorler, H>O», ana organik bilesikler, iiretilen
reaktif oksijen tiirleri (ROS), bozunma yan flriinleri ve diger ortaklar arasindaki karmagsik
etkilesimler nedeniyle c¢oOziilememis ancak ¢alismalar devam etmektedir. Reaksiyon
mekanizmalarinin ve Fenton kimyasinin anlagilmasi; verimli heterojen Fenton teknolojilerinin

gelistirilmesi ve uygulanmasi i¢in ¢ok 6nemlidir (He vd., 2015).

Arayliz reaksiyonlart, ROS'un firetilmesini ve kullanilmasini igermektedir, bunlar
heterojen Fenton mekanizmasinin hayati pargalaridir. Katalizérlerin hazirlanmasma ve
performansina odaklanan diger yaymlanmis incelemelerden farkli olarak bu makale, demir
esasli malzemelerle katalize edilen heterojen Fenton reaksiyonlarinin temel ara yiizey
mekanizmalarini inceler, bu da ek olarak heterojen Fenton reaksiyonlarinin arttirilmasi icin

icgoriiler saglayabilir (He vd., 2015).

5.3. Heterojen Fenton sistemlerinde ROS

Demir esasli malzemelerle katalize edilen heterojen Fenton sistemlerinde, ROS (reaktif
oksijen tiirleri) katalizorlerin simirli adsorpsiyon kapasitesi ve H2O2'nin zayif oksidasyon

potansiyeli nedeniyle organik kirleticilerin bozulmasindan sorumludur.

Olusturulan ROS tartismali olmasina ragmen (Pham vd., 2009), OH, H2/O»- ve yiiksek

degerlikli demir tiirleri olmak tizere 3 ana ROS tiirii vardir.

e Hidroksil radikali (OH) heterojen Fenton sistemlerinde en sik saptanan
oksidandir.

e Hidroperoksil radikali (HOz)

e Ve onun konjuge edilmis bazinda siiperoksit anyonu (Pignatello vd., 2006)

genellikle saptanir ve OH ile birlikte bulunur.
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6. FENTON PROSESININ AVANTAJLARI VE DEZAVANTAJLARI

6.1. Fenton Prosesinin Avantajlar

Zararh atiklarin antilmasida Fenton reaktiflerinin kullanimi 6nemli avantajlara

sahiptir. Bu avantajlan soyle siralayabiliriz:

. Fe™? tuzlart ve H20: toksik maddeler degildirler.
. Fenton reaksiyonu sonucu meydana gelen hidroksil radikallerinin sudaki mevcut

kirleticileri mineralize etme yetenegi ¢ok yiiksektir.

. Fe™ tuzlarni ve H202 ucuz ve kolay bulunabilir olmasindan dolay1 sistem
ekonomiktir.
. Klorlama ve ozonlama islemlerindeki gibi oksidasyon prosesi sirasinda klorlu

organik bilesikler olugsmaz.
. Istenirse organik kirleticiler tamamen H>O ve CO>’ye doniistiiriilebilir.

. Mevcut fiziko-kimyasal aritma tesislerine ¢ok az bir ek masrafla uygulanabilir.

6.2. Fenton Prosesinin Dezavantajlar:

Yukarida belirtilen tiim avantajlara  karsin prosesin diisik pH degerlerinde
gerceklestirilmesinden dolayr nétralizasyon ve ortama ilave edilen demir iyonlarinin
cOktliriilerek  ortamdan uzaklastirlma zorunlulugu Fenton prosesinin  en Onemli

dezavantajlandir.
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7. LITERATUR ARASTIRMASI

Son yillarda, atik su aritimma yonelik yaygin olarak kullanilan fiziksel, kimyasal ve
biyolojik yontemlerin yetersiz kaldigi durumlar igin siklikla kullanilan ileri oksidasyon

proseslerinin uygulamalar1 Sekil 7.1°de verilmistir (Calik, 2008).

> KOI giderimi
Cen » | Spesifik kirletici giderimi
oksidasyon
prosesleri > Camur aritimi
uygulamalari . » L.
> Biyolojik olarak giderilebilirlikte
artis
> Renk ve koku giderimi

Sekil 7.1. Atik su aritim1 igin IOP uygulamalari (Bergendahl and O’Shaughnessy 2004)

Hidroksil radikal tiretiminin etkinligi, ileri oksidasyon prosesleri uygulanmasi agisindan
onemlidir. Cevre sorunlarindaki artis ve endiistriyel atik sulardaki kisitlamalar nedeniyle, ileri
oksidasyon proseslerinin (IOP) gelistirilmesi hala 6nemini korumaktadir. IOP'lerle ilgili
caligmalar, artan renk giderme yiizdesi ile kimyasal miktarin1 azaltmayr hedefleyen
arastirmacilar i¢in giindemde olan bir konudur. Giliniimiizde, diinyada ¢evreyi korumak i¢in
tekstil atik sularinin temizlenmesine yonelik artan bir ilgi vardir. Hiikiimetin kisitlamasi ve su
kirliligi kontrol yonetmeligi nedeniyle, atik su bu bolgelerde yasayan insanlarin sagligi lizerinde
olumsuz bir etkiye neden olan boyalan icermemelidir. Bu nedenle, cesitli renk giderme
yontemleri aragtirmacilar tarafindan incelenmektedir. Renk kaynakli boya maddelerini ortadan
kaldirmak i¢in genellikle Fenton islemi tercih edilir. Bilim adamlari, radikallerin, 6zellikle de
hidroksil radikalinin olusumunu igeren hidrojen peroksitin (yani Fenton prosesi) ayrismasi i¢in

olas1 bir mekanizma sundular (bkz. Denklem (7.1)) (Cetinkaya vd., 2018).

Fe?' + H,0; — Fe*' + *OH + OH- (7.1)
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Yukaridaki denklemde de goriildiigli tizere Fe(Il) Fe(Ill)'e oksitlendi ve hidroksil
radikalleri {iretildi. Bu tiir (yani, (OH)) giiclii bir oksitleyici ve ¢ift baglar ek olarak veya
hidrojen atomlarinin ¢ikarilmasi ile reaksiyona egilimindedir. Literatiirde, homojen reaksiyon
iceren siirece Fenton siireci denir. Cevresel agidan kabul edilebilir ve ¢ok reaktif okside serbest
radikallerin, yani hidroksil radikallerin iiretimine dayali bir sistemdir (Ertugay, 2017). Foto-
Fenton siirecinde bu reaksiyona ek olarak asagidaki reaksiyon olusur (Denklem (7.2) ve (7.3))
(Cetinkaya vd., 2018).

H>0: + UV — *OH + *OH (7.2)
Fe** + H,0 + UV — *OH + Fe** + H' (7.3)

Literatliirde, organik kirliligin tekstil atik suyundan uzaklastirilmasi igin ¢esitli
yontemler (6rnegin ¢okeltme, pihtilagsma, iyon degisimi vb.) uygulanmistir. Bununla birlikte,
bazilar1 genellikle organik bilesiklerin veya diger islemlerin ayristirilmasindan sonra yeni
problemler veya atiklar iiretir. Fenton siireci, hidroksil radikal yolunda meydana gelen en etkili
stireclerden biridir. Bu islem renk giderimi (yani organik bilesiklerin ayrismasi) ve ayrica
Fenton reaktiflerinin miktarinin ve reaksiyon siiresinin azaltilmasi i¢in gegerlidir (Cetinkaya

vd., 2018).

Tekstil endiistrisi, iiretim siireglerinde biliylik miktarda kimyasal bilesik kullanir.
Bunlarm arasinda boyalar, deterjanlar, balmumlar, yiizey aktif maddeler, ¢oziiciiler, tuzlar ve
diger organik bilesikler sayilabilir. Sonug olarak tekstil atik su, Biyokimyasal Oksijen IThtiyaci
(BOD:s) ile KOI (BODs/KOI) arasinda diisiik bir oran olarak ifade edilen yiiksek Kimyasal
Oksijen ihtiyac1 (KOI) ve Toplam Organik Karbon (TOK) degerlerini temsil eden yiiksek
organik kirletici madde yiiklemesi igerir. Bu atik suyun ¢evreye veya biyolojik aritma tesisine
desarj edilmesinden 6nce kimyasal bir aritmanin gerekli oldugu anlamina gelir (GilPavas vd.,

2017).

Fenton proses verimliligi, reaksiyon siiresinin diisiikliigii ve kolay uygulanabilir olmasi

nedeniyle en ¢ok incelenen ileri oksidasyon proseslerinden biridir (Pignatello vd., 2006).

He vd. (2015), heterojen Fenton reaksiyonu, geri doniistiiriilebilir kat1 katalizorler ve
H>0; arasindaki asidik pH'ta ve hatta ¢evresel reaksiyonlardan yiiksek oranda reaktif hidroksil

radikalleri (OH) tretebilir oldugunu bildirmistir. Bu nedenle, su veya topraktaki refrakter
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organikleri etkili bir sekilde oksitleyebilen ve limit verici ¢evre dostu bir iyilestirme teknolojisi
haline gelmistir. Karmasik tepkime sistemi nedeniyle, heterojen Fenton reaksiyonlarinin
ardindaki mekanizma heniiz ¢oziilememistir. Fenton kimyasinin anlasilmasi, verimli heterojen
Fenton teknolojilerinin gelistirilmesi ve uygulanmasi i¢in ¢ok onemlidir. Demir esash
malzemeler genellikle yiiksek katalitik aktiviteye, diisiik maliyete, thmal edilebilir toksisiteye
ve kolay geri kazanima sahiptir ve iistiin tipte heterojen Fenton katalizorleridir. Bu nedenle, bu
makalede demir esasli materyallerle katalize edilen heterojen Fenton reaksiyonlarinin temel ve
onemli arayiiz mekanizmalarini incelenmektedir. OH, hidroperoksil radikalleri / siiperoksit
anyonlar1 (HO2/ O7") ve yliksek degerli demir, farkli oksidasyon reaktivitesi ve se¢icilige sahip
olan ii¢ ana reaktif oksijen (ROS) tiirtidiir. ROS jenerasyonunun mekanizmalarina dayanarak
heterojen Fenton sistemlerinin ara yiizey mekanizmalari, ylizeyden siiziilen demir, heterojen
kataliz mekanizmas1 ve heterojen reaksiyona bagli homojen mekanizma tarafindan uyarilan
homojen Fenton mekanizmasi olarak siniflandirilabilir. Karakteristik demir bazli malzemelerle

katalize edilen farkli heterojen Fenton sistemleri kapsamli bir sekilde gbzden gegirilmistir.

Birgiil ve Akal Solmaz (2007)’a gore bugiine dek tekstil atik sularindan KOI ve renk
giderimi amaciyla bir¢ok ¢alisma yapilmis ve farkli sonuglar elde edilmistir. Fenton prosesi ile
ozonlama prosesi birbirine oldukga yakin sonuglar vermekte olup, isletim kolayligs, ilk yatirim
masraflari ve isletme masraflar1 dikkate alindiginda tekstil atik sularindan KOI ve renk giderimi

icin Fenton prosesinin daha uygun oldugu goriilmiistiir.

Kang vd. (2002), sirastyla KOI ve rengi simiile etmek i¢in reaktif mavi boya R94H ile
kanstirilmis polivinil alkol iceren sentetik tekstil atik suyunun aritilmasi i¢in Fenton islemini
(oksidasyon ve pihtilasmayi igeren) incelemistir. Aritma sonuglar, esas olarak hidroksil radikal
oksidasyonunun ilk agamasinda meydana gelen Fenton prosesi ile yaklasik %95 oraninda renk
gideriminin 5 dakikada saglandiginit ve sonraki ferrik pithtilasmanin sadece kiigiik bir rol
oynadifini gdstermistir. Buna ek olarak, KOI giderimi i¢in kabul edilebilir bir verimlilik elde

etmek i¢in 6nemli miktarda Fenton reaktifi gerektigi ongorilmustiir.

Bali ve Karagézoglu (2007), polivinil alkol ve reaktif boya (remazol turquoiseblue G-
133) iceren sentetik bir tekstil atik suyundan renk giderimi i¢in Fenton prosesi (oksidasyon ve
pihtilasmayi igeren), ferrik koagiilasyon ve H2O2 / piridin / Cu (II) sistemini incelemistir.

Optimum [Fe (I1)]: [H202] molar oraninda 1,21: 1 oraninda Fenton reaktifi ile yaklasik %95'lik
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bir renk giderme verimi elde edilmis ve H20z / piridin / Cu (II) sistemi igin %92'lik bir renk

giderimi kaydedilmistir.

Degermenci vd. (2014)’e gére Fenton prosesi gibi ileri oksidasyon prosesleri (IOP)
biyolojik olarak ayrisamayan ve toksik madde i¢eren endiistriyel atik su aritiminda bagarili bir
sekilde kullanilmaktadir. Bu ¢alisma kapsaminda, yiiksek organik madde igeren endiistriyel bir
atik suyun Fenton prosesi ile aritilabilirligi arastirilmistir. Bu tip atik sular yiiksek kimyasal
oksijen ihtiyaclar1 (KOI) nedeniyle 6nemli gevresel problemlere sebep olabilirler. Fenton
oksidasyon prosesi ile KOI giderim verimini arttirmak amaciyla; Fe*?, H>O, konsantrasyonu ve
pH parametrelerinin optimum degerleri arastirilmistir. Optimizasyon ¢alismalar1 sonucunda
pH, H20; ve Fe'? dozu sirasiyla 4, 10 g L' ve 1.61 g L' olarak belirlenmistir. Bu sartlar altinda

KOI giderim verimi %88 olarak bulunmustur.

Bianco vd. (2011)’¢ gore bu c¢alismada, ger¢ek endiistriyel atik su aritiminda
uygulanacak optimum calisma kosullarimi anlamak i¢in kimyasal Fenton oksidasyonunun
kapsamli deneysel c¢aligmasimi gerceklestirilmistir. Farkli atik sulardan kimyasal oksijen
ihtiyacimin (KOT) giderilmesinin etkinligini genis bir baglangic KOI igerigi araliginda analiz
edilmis. islemin verimliligini degerlendirerek yaklasik %80 oraninda maksimum KOI giderimi
gozlemlenmistir. Farkli reaktiflerin nihai verimdeki roliinii anlamak i¢in, Fenton reaktifleri
(H20: ve Fe?") iizerinde faktdriyel deneysel bir yaklasim uygulanmis ve analitik bir ikinci

derece model gelistiren sonuglar analiz etmislerdir.

Perez vd. (2002)’nin yapmis oldugu calismada bir hidrojen peroksit agartma iglemi
sirasinda tretilen tekstil atik sularinin aritilmasinda Fenton reaktifi ve 1ginlamanin egzamanli
kullanimi arastirtlmistir. Toplam organik karbon azaltimi agisindan degerlendirilmistir.
Atiklarin  bazi kimyasal bilesenlerinin belirlenmesi GC-MS ile gergeklestirilmistir.
Baslangigtaki atik su benzeri KOI ve renklerin diger kirlilikle ilgili 6zellikleri de dl¢iilmiistiir.
Kompleks reaktif sistemi, yani 11tk yogunlugu, sicaklik, pH, Fe (II) ve H202 baslangi¢
konsantrasyonlarin1 yoneten ana parametreler incelenmistir. Fe (I) min 0 ila 400 ppm ve
H>07’in 0 ila 10,000 ppm arasindaki konsantrasyonlart kullanilmistir. 25°C'nin iizerindeki ve
70°C'ye kadar olan sicakliklar, organik yiik azaltma tizerinde faydali bir etki gostermektedir.
Glines 15181 1stniminin etkinligini saglamak amaciyla farkli 151k kaynaklari altinda bir dizi deney

yapilmistir. Fenton, Fenton-benzeri ve foton-Fenton reaksiyonlarinin kombinasyonunun, bu tip
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bir atik sularin aritimi igin oldukg¢a etkili oldugu ve teknik uygulama igin g¢alismadan

kaynaklanan ¢esitli avantajlarin oldugu kanitlanmstur.

Gaspar vd. (2017), tarihsel olarak Fenton’un karanhik veya aydinlatma kosullar
altindaki tepkisi homojen bir siire¢ olarak kabul edilir. Fenton reaktifinin en énemli 6zelligi,
ozellikle demir (II) siilfat tuzu (FeSO4) ve hidrojen peroksitten (H20,) sadece demir (II)
iyonlarini kullanan etkili bir katalizor olmasi nedeniyle hazirlanisiyla ilgilidir. Bu ¢aligmada,
FeSO4 ve H202'nin sulu karisiminda pH 2.5 ve pH 3'te demir oksit (Fe2O3) nanopartikiilleri
(NP'ler) tespit edilmistir. Fe;Os NP'ler ayrica Fea(SO4);, FeCla ve FeCli'lin H20: ile
kanstirildig: tespit edilmistir. FeoO3 NP'lerin boyut dagilimi Dinamik Isik Sacilimi (DLS)
parcacik analizorleri ile Ol¢iilmiistiir. Yiiksek Coziniirlikli Gegirimli Elektron Mikroskobu
(HR-TEM) ve X-Isin1 Kirtnimi (XRD) analizleri, FeSO4/ H202 karisiminda farkli demir oksit
fazlarinin varligini ve nanopartikiil boyutlarini dogrulamistir. Sulu FeSO4 / H2O» sisteminde,
pH 3'te, serbest demir iyonlar1 konsantrasyonu, 3.1 x 10® M'lik bir konsantrasyon gdsteren
Indiiktif Olarak Birlestirilmis Plazma Optik Emisyon Spektroskopisi (ICP-OES) analizi ve
Dongiisel Voltametri (CV) ile serbest demir ile 6l¢iilmustiir. Tespit edilen iyon konsantrasyonu
4.4 x 10°° M idi. Fenton kosullar1, pH 2.5 ve pH 3 altinda, bu Fe,O3 NP'ler iki pestisit, ii¢ tekstil
boyast ve tiiretilmis bir fenol bilesigini bozunmaya ugratmistir. UV-vis Spektroskopi ve
Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (KOI) analizleri, kirleticilerin bozunma seviyesini belirlemistir. Elde
edilen sonuclar, Fenton reaksiyonunun heterojen bir katalitik siire¢ olarak degerlendirilmesi

gerektigini gostermektedir.

Wang vd. (2015), Fenton benzeri siirecler son yillarda genis capta incelenmistir ve
organik atiksu aritimi1 icin umut verici kabul edilmektedir. Yiiksek verimli atik su aritma talebi
nedeniyle, yeni ve yiiksek verimli bir organik atik su aritma ydntemi gelistirmek i¢in Fenton
benzeri iglemlerin ¢alisma durumunun bir 6zeti gereklidir. Bu derlemede hetero / homojen
Fenton benzeri islemlerde bazi énemli etki parametreleri (pH, H202 dozu, katalizér dozaji,
sicaklik) ve daha sonra fiziksel alan / fenomen destekli hetero- / homo-gen Fenton- benzer
stirecler sunulmaktadir. Bundan sonra, ¢esitli Fenton benzeri prosesler i¢in katalizor tipleri ve
atik su aritma maliyetlerinin degerlendirilmesi 6zetlenir ve tartisilir. Son olarak, gelecekteki
olas1 aragtirma yonleri ve Fenton benzeri siirecler i¢in bazi yodnergeler verilmistir. En sik
kullanilan AOP'lardan biri, katalizor olarak Fe? * 'min kullanildig1 oksiton ve oksidan olarak
hidrojen peroksit (H202)' dir. Fenton isleminin mekanizmasi siklikla tanimlanmistir.

Organiklerin oksidasyonu i¢in ve toksik olmama (H2O2 gibi H>0» gibi ¢evresel agidan giivenli
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tiirlere ayrilabilir) igin yiiksek performans ve basitlik (oda sicakliginda ve atmosferik basingta
calistirilir) gibi birgok avantaji vardir. Bu avantajlara dayanarak, Fenton islemi zeytinyagi
degirmeni atik suyu, tekstil atik su, laboratuvar atik su, pestisit atik su, kozmetik atik su, atik su
boyasi, yesil zeytinlerden fermantasyon salamura, farmasdétik atik su, mantar pisirici atik su,
kagit hamuru degirmeni atik maddeleri ve fenolik atik su aritma tesislerinde kullanilmaktadir.
Bununla birlikte, Fenton islemi genis ¢apta incelenmis ve yukaridaki atik su islemlerinde iyi
performans gdstermesine ragmen, hala yiiksek isletme maliyeti, sinirli optimum pH araligi (her
zaman en iyi pH 3 civarinda galisir), biiylik miktarda demir ¢amuru ve homojen katalizoriin
(Fe? ) geri doniisiimiindeki zorluklar gibi baz1 dezavantajlar1 vardir. Ayrica, y1gm iyonlari i¢in
gerekli olan demir iyonunun konsantrasyon araligr 50-80 ppm'dir ve bu, atik suyun ¢evreye
dogrudan desarji i¢in Avrupa Birligi (AB) direktiflerinin getirdigi 2 ppm smirinm agikg¢a

tizerindedir.
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8. MATERYAL VE YONTEM

8.1. Materyal

8.1.1. Atik su

Bu calismada kullanilan yiiksek KOI’li atik su Edirne’de bulunan entegre bir tekstil
fabrikasindan herhangi bir 6n aritmaya tabi tutulmadan dengeleme havuzundan temin
edilmistir. Atik suyun pH’s1 12 olarak ol¢iilmiistiir. Yapilan deneysel ¢aligmalar siiresince atik
su PE siselerde ve +4 °C’de muhafaza edilmistir. Atik suyun baslangi¢ degeri olarak renk 0,758
abs ve dalga boyu A 656 nm olarak olgiilmuistiir.

8.1.2. Kimyasallar

Calismada kullanilan tiim kimyasallar yiiksek safliktadir. Atik su numunelerinin pH
degerlerini ayarlamak i¢in sodyum hidroksit (NaOH) (Sigma Aldrich) ve siilfiirik asit (H2SO4)
(Merck) kimyasallar1 kullanilmigtir.

Tiim oksidasyon proseslerinde hidrojen peroksit (H202) kullanilnustir.

8.1.3. Katalizor

Katalizor olarak heterojen Fenton proses i¢in Fe (II) / MnO2 ve homojen Fenton proses
icin Fe (IT) ¢ozeltisi kullanilmistir. Fe (II) ¢ozeltisini hazirlamak i¢in demir (II) siilfat hepta
hidrat (Fe(SO4)2.7H20) (Merck) kullanilmustir.

Heterojen fenton prosesinde kullanilmak iizere agirlikga %8 Fe(IIT) iceren Fe(111)/MnO»
katalizorii ¢oktiirme yontemi kullanilarak sentezlenmistir. Fe(NO3)3.9H20 ve MnO> 100 ml saf
su i¢inde 1sitmalt manyetik kanstiricida karistirilarak ¢ozilmustir. Cozeltiye damla damla
NH4sOH (%26) ilave edilerek pH degeri 9’a ayarlanmistir. Amonyum hidroksit ilavesi
tamamlandiktan sonra ¢ozelti 65°C sabit sicaklikta 300 rpm karigtirma hizinda 2 saat siireyle
karistirilmistir. Elde edilen ¢okelek filtre edilip 105°C etlivde 24 saat kurutulmustur. Kuruyan
¢okelek kiil firininda 600°C’de 2 saat siireyle kalsine edilmistir (Asci ve Cam, 2017).
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8.1.4. Cihazlar

Deneysel ¢alismalarda kullanilan cihaz ve ekipmanlar su sekildedir:
e Ohaus marka Starter 3000 model masa tipi pH metre
¢ Ohaus marka Pioneer Plus Serisi analitik terazi
¢ Memmert marka su banyosu

e Hach Lange marka DR 3900 model spektrofotometre

8.2. Yontem

8.2.1. Deneysel yontem

Deneysel yontem olarak, homojen Fenton prosesi (Fe(II)/H202) ve heterojen Fenton

prosesi (katalizér/H20:2) kullanilmistir.

Homojen Fenton prosesi deney prosediirii

Deneysel calismanin ilk kisminda asagidaki homojen Fenton prosesi deney prosediirii

asamalar sirasiyla takip edilmistir:

Atik sudan 20 ml alinarak pH degeri 2M H2SO4 ¢ozeltisi ile belirlenen degerlere

ayarlandi.

e pH degeri ayarlanan numunelere belirlenen derisimlerde 20 ml hacminde
katalizér eklendi.

e Belirlenen derisimlerde 10 ml hacminde hidrojen peroksit eklendi ve Fenton
reaksiyonu baslatildi.

e Her numunenin hacmi 50 ml olacak sekilde hazirland1 ve erlenlerin agzi
aliminyum folyo ile kapatildi.

e Onceden sicaklig1 belirlenen degere ayarlanmis olan numuneler ¢alkalamali su
banyosunda reaksiyon i¢in belirlenen siirelerde bekletildi.

e Su banyosundan alinan numunelerin pH degeri 2M NaOH ¢ozeltisi kullanilarak

koagiilasyon igin bazik kosullar ayarlandi.
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e Elde edilen ¢ozelti numuneleri i¢in spektrofotometrede dl¢iim yapildi ve dlglim

sonucunda okunan degerlerle optimum kosullar belirlendi.

Heterojen Fenton prosesi deney prosediirii

Deneysel g¢alismanm ikinci kisminda asagidaki heterojen Fenton prosesi deney

prosediirii asamalar sirasiyla takip edilmistir:

e Atik sudan 20 ml alinarak pH degeri 2M H>SO4 ¢ozeltisi ile belirlenen degerlere
ayarlandi.

e pH degeri ayarlanan numunelere belirlenen miktarlarda tartilarak katalizor ilave
edildi.

e Belirlenen derisimlerde 30 ml hacminde hidrojen peroksit eklendi ve Fenton
reaksiyonu baslatildi.

e Her numunenin hacmi 50 ml olacak sekilde hazirlandi ve erlenlerin agzi
aliminyum folyo ile kapatildi.

e Onceden sicaklig1 belirlenen degere ayarlanmis olan numuneler ¢alkalamali su
banyosunda reaksiyon i¢in belirlenen siirelerde bekletildi.

e Su banyosundan alinan numunelerin pH degeri 2M NaOH c¢oézeltisi kullanilarak
koagiilasyon i¢in bazik kosullar ayarlandi.

o Siizge¢ kagidi kullanilarak ¢ozeltiler filtre edildi.

e Elde edilen ¢ozelti numuneleri i¢in spektrofotometrede dl¢tim yapildi ve Olglim

sonucunda okunan degerlerle optimum kosullar belirlendi.
8.2.2. Analiz yontemi
Renk analizi yonteminde, Hach Lange marka DR 3900 model spektrofotometre

kullanilarak tekstil endistrisi atik su i¢in renk 656 nm dalga boyunda 6l¢iim yapilarak renk

giderim verimi hesaplanmustir.
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8.2.3. Deneysel hesaplama

Deneysel verilerin ifade edilmesinde kullanilan renk giderim verimleri asagidaki esitlik

yardimi ile hesaplanmustir.

Co—C
Verim (%) = % %100 8.1

o

Denklem 8.1°de bahsedilen “Cy” degeri baslangi¢ abs degerini, “Cs” degeri ise Fenton

prosesi sonrasti ¢ikis abs degerini ifade etmektedir.

Ornek hesaplama:

Co—C 0,758—0,055
Verim (%) = % X100 = =—————=0,92744 x 100 = 92,744 %
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9. BULGULAR VE TARTISMA

9.1. Katalizor Karakterizasyonu

Sentezlenen Fe(III)/MnO; katalizoriiniin yapis1 hakkinda SEM (Taramali Elektron
Mikroskobu) fotograflart bilgi verir. Sekil 9.1°de katalizoriin farkli biyiikliikte partikiillerinin

oldugu ve partikiiller arasi bosluklarin bulundugu gériilmiistiir.

Sekil 9.1. Fe(111)/MnO; katalizériiniin SEM goriintiisii

nis
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Sekil 9.2. Fe(IIT)/MnO; katalizoriiniin EDS spektrumu
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EDS analizi numune i¢indeki elementlerin yiizdeleri belirler. Element yiizdeleri, analiz
sonucunda elementlerin verdigi piklerin (Sekil 9.2°de goriilmektedir) altindaki alanlarla
orantihdir. Cizelge 9.1°de verilen sonuglar incelendiginde hazirlamis oldugumuz Fe(I11)/MnO;

katalizoriindeki demir oran1 %8,889 oldugu goriilmiistir.

Cizelge 9.1. Fe(I1I)/MnOz katalizoriiniin EDS elemental analizi

Bilesen Mol derisimi Derisim
Fe 8,448 8,889

0 4,995 1,506
Mn 86,558 89,605
Toplam 100,000 100,000

Cizelge 9.2. BET analizi sonuglari

Fe(111)/MnO:
Yiizey Alami (m?/g) 30,9114
Gozenek Boyutu (nm) 2,0109

Cizelge 9.2°de verilen BET analizi sonuglarina gore Fe(IIT)/MnO; katalizoriiniin gozenek
boyutu 2 nm-50 nm arasinda oldugundan mezo-gozenekli katalizérler sinifina girer ve bu tiir
katalizérlerin genis gbzenek acikliklar: sebebiyle bilesiklerin kiitle transferi problemlerini en

aza indirgedigi soylenebilir.

9.2. Homojen Fenton Prosese Etki Eden Parametreler

Homojen Fenton proses igin katalizér olarak Fe (II) ¢ozeltisi kullanilmigtir. Yapilan
deneysel c¢aligmalarda; demir iyonu konsantrasyonu, pH degeri, hidrojen peroksit
konsantrasyonu, sicaklik, calisma siiresi ve karistirma hizinin bu prosese olan etkisi

incelenmistir.
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9.2.1. Homojen Fenton prosese katalizér miktarinin etkisi

Baslangi¢ degerleri olarak tekstil endiistrisi atik suyunun rengi 0,758 ve lambda 656 nm
olarak ol¢iilmistiir. Cizelge 9.3’te verilmis olan parametrelerin degerleri baslangi¢ kosullar

olarak secilmis ve optimum katalizor miktar1 belirlenerek bir sonraki parametreye geg¢ilmistir.

Cizelge 9.3. Homojen Fenton proses i¢in optimum katalizér miktarinin belirlenmesinde
kullanilan deneysel parametrelerin degerleri

Parametre Deger
Katalizor konsantrasyonu 50, 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700 ppm
pH 2
Hidrojen peroksit konsantrasyonu 200 ppm
Sicaklik 30°C
Siire 120 dk
| Karigtirma hizi 160 rpm

Homojen Fenton proses deney prosediirii asamalar1 sirasiyla izlendikten sonra renk

Ol¢lim analizi yapilmistir ve analiz sonucglan Cizelge 9.4’te verilmistir.

Cizelge 9.4. Degisen katalizor konsantrasyonlar1 ve renk analizi sonuglari

Katalizor konsantrasyonu degisimi, ppm Renk, abs
50 0,055

100 0,039
200 0,03

300 0,027
400 0,024
500 0,02

600 0,034
700 0,036

Elde edilen analiz sonuglarina gore hesaplanan renk giderimi degerleri Cizelge 9.5°te

gosterilmistir.
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Cizelge 9.5. Degisen katalizor konsantrasyonlari ve % renk giderimi

Katalizor konsantrasyonu degisimi, ppm Renk giderimi, %
50 92,74
100 94,85
200 96,04
300 96,43
400 96,83
500 97.36
600 95,51
700 0525
100 R _ . PR R N
90 '-—-v— e v v
80
70
2 60
E 50
2 a0
30
20
10
0
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Katalizér Konsantrasyonu, ppm

Sekil 9.3. Homojen Fenton prosese katalizor konsantrasyonu etkisi

Elde edilen deneysel sonuglar dikkate alindiginda homojen Fenton prosesi i¢in optimum
katalizor konsantrasyonu %97,36 renk giderim verimi ile 500 ppm olarak saptanmistir. Sekil
9.3’te optimum katalizér konsantrasyonundan sonra tersine bir egilim goézlenir ve katalizor
konsantrasyonu arttikga denklem 9.1°de verildigi gibi demir iyonlart hidroksil radikalleri

tizerinde stipiiriicli bir etki olusturmaktadir (Zhang vd., 2016).

-OH + Fe(IT) — OH" + Fe(II) (9.1)
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9.2.2. Homojen Fenton prosese pH etkisi

Atik sudan her bir numune i¢in 20 ml alinarak Cizelge 9.6°da belirtilen farkli pH
degerlerinde numuneler hazirlanmis ve homojen Fenton deney prosediirii agamalarn takip

edilmistir.

(Cizelge 9.6. Homojen Fenton proses icin optimum pH degerinin belirlenmesinde kullanilan
deneysel parametrelerin degerleri

Parametre Deger
Katalizér konsantrasyonu 500 ppm

pH 15, 2:3: 4 3

Hidrojen peroksit konsantrasyonu 200 ppm

Sicaklik 30°C

Siire 120 dk

Karigtirma hizi 160 rpm

Homojen Fenton proses deney prosediirii asamalar1 sirasiyla izlendikten sonra renk
Ol¢iim analizi yapilmistir ve pH etkisinin arastirilmasi ile ilgili analiz sonuglar1 Cizelge 9.7°de

verilmistir.

Cizelge 9.7. Degisen pH degerleri ve renk analizi sonuclari

pH degerleri degisimi  Renk, abs

1.5 0,026
2 0,016

3 0,018
4 0,021
5 0,02




gosterilmistir.

Cizelge 9.8. Degisen pH degerleri ve % renk giderimi
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Elde edilen analiz sonuglarina gére hesaplanan renk giderimi degerleri Cizelge 9.8°de

pH degerleri degisimi

Renk giderimi, %

1.5 96,56
2 97,48
3 97,62
4 97,22
5 97,36
90
80
70
¥ 60
E so
2 a0
30
20
10
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2 3 4

pH

Sekil 9.4. Homojen Fenton prosese pH etkisi

Elde edilen deneysel sonuclara gore optimum calisma pH degeri %98,68 renk giderim

verimi ile 2°dir. Asidik kosullarda demir iyonu daha aktif oldugundan daha fazla miktarda

hidroksil radikalleri tiretilir. pH'deki artis, metalik iyonlarin kat1 katalizor yiizeyinden sizmasini

yavaslatabilir ve hidroliz ve ¢okeltme nedeniyle sulu fazdaki metal iyonlarini etkisiz hale

getirebilir. Sekil 9.4°te artan pH degeriyle birlikte verimin diistiigii gdzlenmistir.
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9.2.3. Homojen Fenton prosese hidrojen peroksit konsantrasyonu etkisi

Cizelge 9.9°da verilen deneysel parametreler kullanilarak homojen Fenton prosesi deney
prosediirii takip edilmis ve farkli hidrojen peroksit konsantrasyonlarinda numuneler

hazirlannustir,

Cizelge 9.9. Homojen Fenton proses i¢in optimum hidrojen peroksit konsantrasyonunun
belirlenmesinde kullanilan deneysel parametrelerin degerleri

Parametre Deger

Katalizor konsantrasyonu 500 ppm

pH 2

Hidrojen peroksit konsantrasyonu 50, 100, 200, 300, 400 ppm
Sicaklik 30°C

Siire 120 dk

Karigtirma hizi 160 rpm

Homojen Fenton proses deney prosediirii asamalar1 sirasiyla izlendikten sonra renk
Olcliim analizi yapilmistir ve hidrojen peroksit konsantrasyonunun etkisinin arastirilmasi ile

ilgili analiz sonuglar Cizelge 9.10°da verilmistir.

Cizelge 9.10. Degisen hidrojen peroksit konsantrasyonu degerleri ve renk analizi sonuglari

Hidrojen peroksit konsantrasyonu degisimi, ppm Renk, abs

50 0,049
100 0,045
200 0,017
300 0,019
400 0,018

Elde edilen analiz sonuglarina gore hesaplanan renk giderimi degerleri Cizelge 9.11°de

gosterilmistir.



Cizelge 9.11. Degisen hidrojen peroksit konsantrasyonu degerleri ve % renk giderimi

Hidrojen peroksit konsantrasyonu degisimi, ppm Renk giderimi, %

50 93,53
100 94,06
200 97,75
300 97,49
400 97,62
100 A ” &
— v M
90
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Sekil 9.5. Homojen Fenton prosese hidrojen peroksit konsantrasyonu etkisi
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Sekil 9.5’te elde edilen deneysel sonuglara goére optimum hidrojen peroksit ¢alisma

konsantrasyonu %97,75 renk giderim verimi ile 200 ppm’dir. Fenton islemi sirasinda

kullanilmayan hidrojen peroksit kism1 KOI'ye katkida bulunur (Lin ve Lo, 1997) ve bu nedenle

fazla miktarda onerilmez.
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9.2.4. Homojen Fenton prosese ¢calisma sicakh@inin etkisi

Cizelge 9.12°de verilen deneysel parametreler kullanilarak homojen Fenton prosese

calisma sicakliginin etkisi incelenmistir.

Cizelge 9.12. Homojen Fenton proses ic¢in optimum ¢aligma sicakliginin belirlenmesinde

kullanilan deneysel parametrelerin degerleri

Parametre Deger
Katalizor konsantrasyonu 500 ppm
pH 2
Hidrojen peroksit konsantrasyonu 200 ppm
Sicaklik 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50 °C
Siire 120 dk
Karigtirma hizi 160 rpm

Homojen Fenton proses deney prosediirii asamalan sirasiyla izlendikten sonra renk

Ol¢lim analizi yapilmistir ve ¢alisma sicaklifi etkisinin arastirilmasi ile ilgili analiz sonuglari

Cizelge 9.13’de verilmistir.

Cizelge 9.13. Degisen calisma sicakligi degerleri ve renk analizi sonuglar

Calisma sicakligi degisimi, °C  Renk, abs

20 0,053
25 0,012
30 0,033
35 0,035
40 0,026
45 0,017
50 0,015

Elde edilen analiz sonuclarina gore hesaplanan renk giderimi degerleri Cizelge 9.14’de

gosterilmistir.
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Cizelge 9.14. Degisen ¢alisma sicakligi degerleri ve % renk giderimi
g g grdeg g

Calisma sicakligi degisimi, °C  Renk giderimi, %

20 93,00
25 98,41
30 95,64
35 95,38
40 96,57
45 97,76
50 98,02

L 2
L 4
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Sekil 9.6. Homojen Fenton prosese sicakligin etkisi

Elde edilen analiz sonuclarina bakilarak 998,41 renk giderim verimiyle optimum ¢aligma
sicakliginin 25°C oldugu sdylenebilir ve bu durum Sekil 9.6’da goriilmektedir. Fenton proses

icin optimum ¢aligma sicakliginin 20 ila 40°C arasinda oldugu bilinmektedir.
9.2.5. Homojen Fenton prosese siirenin etkisi
Homojen Fenton prosese ¢alisma siiresinin etkisini incelemek i¢in 5 ile 240 dakika

arasinda degisen farkl siirelerde deneysel ¢alisma yontemi tekrar edilmistir. Cizelge 9.15°te

deneysel parametrelerin degerleri verilmistir.
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(Cizelge 9.15. Homojen Fenton proses igin optimum siirenin belirlenmesinde kullanilan
deneysel parametrelerin degerleri

Parametre Deger

Katalizor konsantrasyonu 500 ppm

pH 2

Hidrojen peroksit konsantrasyonu 200 ppm

Sicaklik 23°C

Siire 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 150, 180, 240
dk

Karistirma hizt 160 rpm

Homojen Fenton proses deney prosediirii asamalari sirasiyla izlendikten sonra renk
Olciim analizi yapilmistir ve siirenin etkisinin arastirilmasi ile ilgili analiz sonuclar1 Cizelge

9.16’da verilmistir.

Cizelge 9.16. Degisen siire degerleri ve renk analizi sonuglari

Siire, dk  Renk, abs

3 0,028
10 0,03
15 0,029
30 0,013
45 0,052
60 0,031
90 0,067
120 0,034
150 0,015
180 0,064
240 0;1

Elde edilen analiz sonuclarina gore hesaplanan renk giderimi degerleri Cizelge 9.17°de

gosterilmistir.



Cizelge 9.17. Degisen ¢alisma siiresi degerleri ve % renk giderimi

Siire, dk  Renk giderimi, %

W’\

5 96,30
10 96,04
15 96,17
30 98,28
45 93,14
60 95,91
90 91,16
120 95,51
150 98,02
180 91,55
240 86,80
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Sekil 9.7. Homojen Fenton prosese siirenin etkisi

250

300
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Elde edilen deneysel sonuglara gore, Fe(Il) ¢ozeltisi katalizorii ile yapilan ¢alismada 30

dakika sonunda maksimum %98,28 renk giderimi verimi elde edilmistir. Daha sonra artan

reaksiyon siiresi ile renk giderimi Sekil 9.7 de azalan bir dalgalanma gostermistir.
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9.2.6. Homojen Fenton prosese karistirma hizinin etkisi

Karistirma hizinin etkisi Cizelge 9.18°de verilen deneysel parametreler yardimyla

incelenmistir.

Cizelge 9.18. Homojen Fenton proses i¢in optimum karigtirma hizinin belirlenmesinde
kullanilan deneysel parametrelerin degerleri

Parametre Deger

Katalizor konsantrasyonu 500 ppm

pH 2

Hidrojen peroksit konsantrasyonu 200 ppm
Sicaklik V.o @

Stire 30 dk

Karigtirma hizi 40, 100, 160 rpm

Homojen Fenton proses deney prosediirii asamalan sirasiyla izlendikten sonra renk
Ol¢tim analizi yapilmistir ve karistirma hizinin etkisinin arastirilmasi ile ilgili analiz sonuglari

Cizelge 9.19’da verilmistir.

Cizelge 9.19. Degisen karistirma hiz1 degerler1 ve renk analizi sonuglar

Karigtirma hizi, rpm  Renk, abs

40 0,35
100 0,02
160 0,012

Elde edilen analiz sonuglarina gére Denklem 8.1 ile hesaplanan renk giderimi degerleri

Cizelge 9.20°de gosterilmistir.

Cizelge 9.20. Degisen karistirma hiz1 degerleri ve % renk giderimi

Karigtirma hizi, rpm  Renk giderimi, %
40 93,01
100 97,36
160 98,42
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Sekil 9.8. Homojen Fenton prosese karigtirma hizinin etkisi

Homojen Fenton prosese karistirma hizinin etkisi Sekil 9.8’de de goriildiigii lizere

karistirma hizi arttik¢a renk giderim verimi artmaktadir.
9.3. Heterojen Fenton Prosese Etki Eden Parametreler
9.3.1. Heterojen Fenton prosese katalizor miktarinin etkisi
Cizelge 9.21°de verilmis olan parametrelerin degerleri heterojen Fenton proses deneysel
¢alismalari i¢in baslangi¢ kosullart olarak belirlenmis ve optimum katalizor miktari belirlenerek

bir sonraki parametre olan pH degerinin belirlenmesi ile ilgili deneysel ¢alismaya gecilmistir.

(Cizelge 9.21. Heterojen Fenton proses icin optimum katalizér miktarinin belirlenmesinde
kullanilan deneysel parametrelerin degerleri

Parametre Deger
Katalizor miktari 1,2,4,6,8 g/L
pH 2

Hidrojen peroksit konsantrasyonu 200 ppm
Sicaklik 30°C

Siire 120 dk

Karistirma hizi 160 rpm
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Heterojen Fenton proses deney prosediirii asamalari sirasiyla izlendikten sonra renk

Olciim analizi yapilmistir ve analiz sonuglar1 Cizelge 9.22°de verilmistir.

Cizelge 9.22. Degisen katalizor miktarlar1 ve renk analizi sonuglar

Katalizor miktari, g/l Renk, abs

1 0,18

2 0,147
4 0,164
6 0,251
8 0,133

Elde edilen analiz sonuglarina gére hesaplanan renk giderimi degerleri Cizelge 9.23°de

gosterilmistir.

Cizelge 9.23. Degisen katalizor miktarlar1 ve % renk giderimi

Katalizor miktari, g/l Renk giderimi, %

1 76,25
2 80,60
4 78,36
6 66,88
8 82,45

Fazla demir iyonu ek aritma sistemi gerektirdigi i¢in istenmez bu sebeple optimum
katalizor miktar1 olarak 2 g/L. secilmistir. Sekil 9.9°da heterojen Fenton prosese katalizor

konsantrasyonundaki degisimin etkisi goriilmektedir.



56

100
90
80 PR i
70 v
60
50
40
30

20
10

Verim %

1 2 4 6 8
Katalizor miktari, g/L

Sekil 9.9. Heterojen Fenton prosese katalizor miktarinin etkisi

9.3.2. Heterojen Fenton prosese pH degerinin etkisi

Heterojen Fenton deney prosediirii kisminda verilen asamalar takip edilerek tekstil atik

su ile Cizelge 9.24°de belirtilen farkli pH degerlerinde numuneler hazirlanmistir.

(izelge 9.24. Heterojen Fenton proses icin optimum pH degerinin belirlenmesinde kullanilan
deneysel parametrelerin degerleri

Parametre Deger
Katalizor miktar 2 g/L
pH 1.5,2,3,4,5
Hidrojen peroksit konsantrasyonu 200 ppm
Sicaklik 30°C

Siire 120 dk
Karistirma hizi 160 rpm

Heterojen Fenton proses deney prosediirii agamalan sirasiyla izlendikten sonra renk
Olciim analizi yapilmustir ve pH etkisinin arastirilmasi ile ilgili analiz sonuglan Cizelge 9.25’te

verilmistir.
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Cizelge 9.25. Degisen pH degerleri ve renk analizi sonuglari

pH degerleri degisimi  Renk, abs

1.5 0,17
2 0,122
0,33
4 0,299
5 0,308

Elde edilen analiz sonuglarina gore hesaplanan renk giderimi degerleri Cizelge 9.26’te

gosterilmistir.

Cizelge 9.26. Degisen pH degerleri ve % renk giderimi

pH degerleri degisimi  Renk giderimi, %

L.5 30T
2 83,90
3 56,46
4 60,55
5 59,36

Fenton proses en iyi pH degeri 2-3 civarinda ¢alisir. Literatiir kismimda destekler
caligmalardan bahsedilmigtir. Sekil 9.10°da optimum c¢alisma pH degerinin deneysel
calismalarda kullanmlan tekstil atik su i¢in heterojen Fenton proses yonteminde 2 oldugu

gortilmektedir.

100
90

80
70
60

50

40

30

20

10

0
0 1 2 3 4 5 6

pH

Verim %

Sekil 9.10. Heterojen Fenton prosese pH etkisi
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9.3.3. Heterojen Fenton prosese hidrojen peroksit konsantrasyonu etkisi

Cizelge 9.27°de verilen deneysel parametreler kullamlarak heterojen Fenton prosesi
deney prosediirii takip edilmis ve farkli hidrojen peroksit konsantrasyonlarinda numuneler

hazirlanmistir,

Cizelge 9.27. Heterojen Fenton proses i¢in optimum hidrojen peroksit konsantrasyonunun
belirlenmesinde kullanilan deneysel parametrelerin degerleri

Parametre Deger
Katalizoér miktari 2. g/L.
pH 2
. Hidrojen peroksit konsantrasyonu 50, 100, 200, 300, 400 ppm
Sicaklik 30°C
Stre 120 dk
Karistirma hiz 160 rpm

Heterojen Fenton proses deney prosediirli asamalart sirasiyla izlendikten sonra renk
Olciim analizi yapilmistir ve hidrojen peroksit konsantrasyonunun etkisinin arastirilmasi ile

ilgili analiz sonuglar Cizelge 9.28°de verilmistir.

Cizelge 9.28.Degisen hidrojen peroksit konsantrasyonu degerleri ve renk analizi sonuglari

Hidrojen peroksit konsantrasyonu degisimi, ppm Renk, abs

50 0,158
100 0,131
200 0,116
300 0,121
400 0,172

Elde edilen analiz sonuclarina gore hesaplanan renk giderimi degerleri Cizelge 9.29’da

gosterilmistir.
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Cizelge 9.29. Degisen hidrojen peroksit konsantrasyonu degerleri ve % renk giderimi

Hidrojen peroksit konsantrasyonu degisimi, ppm Renk giderimi, %

50 79,15
100 82,71
200 84,69
300 84,03
400 T3l

Elde edilen deneysel veriler grafige gecirilmigtir. Sekil 9.11°de gorildigi iizere
hidrojen peroksit fazlasi verimi diisiirmiistiir ve bu durum istenmemektedir, ¢linkii bu tiirler
organik yiikiin dogrudan oksidasyonundan sorumlu olan OH gibi baz1 ara maddelerle

reaksiyona girebilir.
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Sekil 9.11. Heterojen Fenton prosese hidrojen peroksit konsantrasyonu etkisi

9.3.4. Heterojen Fenton prosese ¢calisma sicakhiginin etkisi

Cizelge 9.30°da verilen deneysel parametreler kullanilarak heterojen Fenton prosese

calisma sicakliginin etkisi incelenmistir.
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Cizelge 9.30. Heterojen Fenton proses i¢in optimum calisma sicakliginin belirlenmesinde
kullanilan deneysel parametrelerin degerleri

Parametre Deger

Katalizoér miktari 2g/L

pH 2

Hidrojen peroksit konsantrasyonu 200 ppm

Sicaklik 25, 30, 35, 40, 45, 50 °C
Siire 120 dk

Karigtirma hizi 160 rpm

Heterojen Fenton proses deney prosediirii asamalar1 sirasiyla izlendikten sonra renk
Olcliim analizi yapilmistir ve ¢alisma sicakligi etkisinin arastirilmasi ile ilgili analiz sonuglar
Cizelge 9.31°de verilmistir. Elde edilen analiz sonuglarma gore hesaplanan renk giderimi

degerleri Cizelge 9.32°de gosterilmistir.

Cizelge 9.31. Degisen ¢alisma sicakligi degerleri ve renk analizi sonuglari

Calisma sicaklhigi degisimi, °C  Renk, abs

25 0,138
30 0,134
35 0,108
40 0,105
45 0,110
50 0,12

Cizelge 9.32. Degisen caligma sicakligr degerleri ve % renk giderimi

Calisma sicakligi degisimi, °C  Renk giderimi, %

25 81,79
30 82,32
22 85,75
40 86,14
45 85,48

50 84,16
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Sekil 9.12. Heterojen Fenton prosesse sicakhigin etkisi
Sicakligin 50°C'nin {izerinde oldugu durumlarda hidrojen peroksit kendiliginden H2O

ve O2'ye ayristigr bilinmektedir. Sekil 9.12°de goriildiigii {izere optimum verim ¢alisma

sicaklig1 40°C oldugunda meydana gelmis ve sicaklik arttik¢a verimin diistiigli gortilmiistiir.
9.3.5. Heterojen Fenton prosese calisma siiresinin etkisi

Heterojen Fenton prosese calisma siiresinin etkisini incelemek igin 5 ile 240 dakika
arasinda degisen farkh siirelerde deneysel ¢alisma yontemi tekrar edilmistir. Cizelge 9.33’te

deneysel parametrelerin degerleri verilmistir.

Cizelge 9.33. Heterojen Fenton proses i¢in optimum siirenin belirlenmesinde kullanilan
deneysel parametrelerin degerleri

Parametre Deger

Katalizor miktari 2 g/L

pH 2

Hidrojen peroksit konsantrasyonu 200 ppm

Sicaklik 40 °C

Siire 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 150, 180, 240
dk

Karigtirma hizi 160 rpm
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Heterojen Fenton proses deney prosediirii asamalari sirasiyla izlendikten sonra renk
Olciim analizi yapilmistir ve slirenin etkisinin arastirilmasi ile ilgili analiz sonuglart Cizelge
9.34’te verilmistir. Elde edilen analiz sonuglarina gore hesaplanan renk giderimi degerleri

Cizelge 9.35’te gosterilmistir.

Cizelge 9.34. Degisen siire degerleri ve renk analizi sonuglari

Siire, dk  Renk, abs

5 0,118
10 0,11

15 0,137
30 0,115
45 0,111
60 0,102
90 0,104
120 0,094
150 0,096
180 0,16

240 0,114

1Ze1ge Y.55. DEgisen calisma suresi degerier: ve o ren 1aerimi
Cizelge 9.35. Degi 1 iiresi degerleri ve % renk giderimi

Siire, dk  Renk giderimi, %

5 84,43
10 85,48
15 81,92
30 84,82
45 85,35
60 86,54
90 86,28
120 87,59
150 87,33
180 78,89

240 84,96
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Sekil 9.13. Heterojen Fenton prosese siirenin etkisi

Sekil 9.13’te de gorildiigii lizere verimin pik yaptig: siire 120 dakikadaki %87,59°dir ancak 60.
dakikadaki ytlizde verim giderimi %86,54 ile arasinda ¢ok fark olmadigi i¢in optimum reaksiyon
siiresi olarak 60 dk kabul edilmis ve bir sonraki parametre olan karistirma hizinin etkisinin

incelenmesine gecilmistir.

9.3.6. Heterojen Fenton prosese karistirma hizinin etkisi

Karistirma hizinin etkisi Cizelge 9.36’da verilen deneysel parametreler yardimiyla

incelenmistir.

Cizelge 9.36. Heterojen Fenton proses icin optimum karistirma hizinin belirlenmesinde
kullanilan deneysel parametrelerin degerleri

Parametre Deger
Katalizor miktari 2 g/L
pH 2
Hidrojen peroksit konsantrasyonu 200 ppm
Sicaklik 40 °C
Siire 60 dk

Karistirma hizi 40, 100, 160 rpm
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Heterojen Fenton proses deney prosediirii asamalari sirasiyla izlendikten sonra renk
Olciim analizi yapilmistir ve karistirma hizinin etkisinin arastirtlmasi ile ilgili analiz sonuglari

Cizelge 9.37 de verilmigtir.

Cizelge 9.37. Degisen karistirma hiz1 degerleri ve renk analizi sonuglar

Karigtirma hizi, rpm  Renk, abs

40 0,118
100 0,114
160 0,102

Elde edilen analiz sonuglarina gore hesaplanan renk giderimi degerleri Cizelge 9.38’de

gosterilmistir.

Cizelge 9.38. Degisen karigtirma hiz1 degerleri ve % renk giderimi

Karigtirma hizi, rpm  Renk giderimi, %

40 84,43
100 84,96
160 86,54

Sekil 9.14’te karistirma hizinin artmasiyla verimin arttig1 agikca gortilmektedir.

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0
0 50 100 150 200

Karigtirma Hizi, rpm

1)
L 2
4

Verim %

Sekil 9.14. Heterojen Fenton prosese karistirma hizinin etkisi



65

Tekstil endiistriyel atik suyunun Fenton oksidasyonu ile aritilabilirliginin arastirildig:
bu ¢alismada; optimum pH, H>O» konsantrasyonu, Fe™ konsantrasyonu miktarlari, ¢alisma

sicakligi, reaksiyon siiresi ve karistirma hizi belirlenmistir.

Oncelikle Fe*? dozajinin renk giderim verimine olan etkisini belirlemek amaciyla Fe
iceren farkli miktarlarda katalizor (homojen Fenton i¢in 50-700 ppm, heterojen Fenton igin
0.05-0.4 gr), sabit H2O», pH, siire, karistirma hiz1 ve sicaklikta Fenton prosesi uygulanmig olup
renk giderim verimi Fe'? dozajinin artmasina bagl olarak arttifi gézlenmis ancak belli bir

seviyeden sonra katalizor fazlalig: kirlilige sebep olmustur.

Optimum pH degerinin belirlenmesi amaciyla pH 1.5 — 5 araliginda, sabit Fe*?, H,0,,
stire, karistirma hizi ve sicaklikta Fenton prosesi uygulanmigtir. Deneyler ¢alisma neticesinde
en yliksek renk giderim verimi pH 2’de heterojen Fenton proses i¢in %83,90 ve homojen Fenton
proses ic¢in %98,68 olarak bulunmustur. Literatiir ¢alismalar1 elde edilen sonuglart destekler

niteliktedir.

Fenton prosesinde optimum H>O; miktarinin belirlenmesi amaciyla 50 — 400 ppm
arasinda 5 farkli H2O2 konsantrasyonunda ¢aligilmistir. Bu H20» konsantrasyonlarinda yiiksek
Fe'? konsantrasyonunda, pH 2’de, sicaklik 25°C’de, calisma siiresi 120 dk ve karistirma hiz1
160 rpm’de yapilan deneyler sonucunda renk giderim verimleri homojen Fenton proses icin

%97,75 ve heterojen Fenton proses i¢in %84,69 olarak belirlenmistir.

Optimum ¢alhigma sicakhiginm belirlenmesi amaciyla 20 — 50°C arasinda 7 farkh
sicaklikta galigilmis ve yapilan deneyler sonucunda renk giderim verimleri homojen Fenton
proses i¢in 25°C’de %98,41 ve heterojen Fenton proses icin 40°C’de %87,20 olarak

bulunmustur.

Reaksiyon siiresinin Fenton prosese etkisini incelemek amaciyla 5 — 240 dk aralifinda
farkl1 stirelerde numuneler hazirlanmistir, yapilan deneyler sonucunda renk giderim verimleri
homojen Fenton proses i¢in 30 dk’da maksimum %98,28 ve heterojen Fenton proses i¢in 60

dk’da maksimum %86,54 olarak bulunmustur.

Son olarak karistirma hizinin Fenton prosese etkisini incelemek amaciyla 40, 100 ve

160 rpm hizlarinda karistirma uygulanarak deneyler hem homojen hem de heterojen Fenton
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proses ig¢in tekrar edilmistir. Yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda karistirma hizi arttikga

renk giderim veriminin arttig1 agik¢a goriilmektedir.

Fenton oksidasyon prosesi ile KOI giderim verimini arttirmak amaciyla yapilan bu
calismada; Fe' konsantrasyonu, H>O, konsantrasyonu ve pH parametrelerinin optimum
degerleri sirasiyla belirlenmis olup, bu optimum kosullar Cizelge 9.39°da verilmistir. Yiriitiilen
bu ¢alisma Fenton oksidasyon prosesinin endiistriyel tekstil atik sularinda uygulanabilecegini

destekler niteliktedir.

Cizelge 9.39. Tekstil endiistrisi atik suyuna ait bulunan optimum deneysel kosullarin
karsilagtirilmasi

Homojen % Renk giderim | Heterojen % Renk giderim
Fenton verimi Fenton verimi
Katalizor 500 ppm 97,36 2g/L 80,60
konsantrasyonu
pH 2 97,48 2 83,90
Hidrojen 200 ppm 91,15 200 ppm 84,69
peroksit
konsantrasyonu
Sicaklik 250C 98,41 40°C 86,14
Reaksiyon 30 dk 98,28 60 dk 86,54
stiresi
Karistirma hizi 160 rpm 98,42 160 rpm 86,54

fleri oksidasyon proseslerinin en uygun sicaklik arahig 20-40°C olarak bildirilir.
Sicakligin 50°C'nin {lizerinde oldugu durumlarda hidrojen peroksit kendiliginden H>O ve O:'ye
ayrisir. Sicakligin 20°C’nin altinda olmasi kimyasal reaksiyonlari yavaslatir (Aytag, 2013)
(Kaya, 2018). Cizelge 9.39°da goriildiigii iizere deneysel yontem ile bulunan optimum ¢alisma

sicaklig literatiirii destekler niteliktedir.

H,0; veya Fe*' fazlaligi zararli olabilir, ciinkii bu tiirler organik yiikiin dogrudan
oksidasyonundan sorumlu olan hidroksil radikalleri gibi bazi ara maddelerle reaksiyona

girebilir (Perez vd., 2002):
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Fe(Il) + OH* — Fe(Ill) + OH" 9.1
H0; + OH* — HO» + H20 k %2:7 107 L moll s1 9.2

Boylece, farkh reaktif oranlarmin reaksiyonlar {izerindeki etkisini kontrol etmek igin,

birka¢ H>O; / Fe (II) oranina sahip deneyler de gerceklestirilmistir.

Cozelti i¢inde biiyiik miktarlarda Fe?" kullanilmasi, uygulanan bakis agisindan olumsuz
bir etkiye sahiptir, ¢iinkii Fe*'nin ¢1karilmasi igin ek bir aritma basamagina ihtiyag vardir ki bu

1stenmeyen bir maliyet masrafina neden olabilir.

Cok asitli bir ortam veya notr-bazik bir ortam islemi yavaglatir, Yiiksek pH degerleri
icin tespit edilen diisiik aktivite, Fenton benzeri reaksiyonlarin gelisimini engelleyen bir siire¢
olan Fe(OH)s'lin olusumu ve ¢okeltilmesi ile agiklanabilir. pH degerlerinin optimumun
altindaki aktivitesindeki azalma, Fe (III) 'in ¢Ozeltide farkli kompleks tiirler olusturdugu

anlasilabilir (Perez vd., 2002).
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10. SONUCLAR VE ONERILER

Fenton proses ile olduk¢a yiiksek renk giderme verimleri elde edilmektedir. Fenton
proseste, pH, sicaklik ve reaktiflerin konsantrasyonunun optimize edilmesi gerekliligi 6nem arz
etmektedir. Ayrica gerek boyar madde yapisi ve gerekse de atik suda bulunan boya yardimei
kimyasallarin ve iyonlarin renk giderimini etkiledigi ve bu faktorlerin de Fenton prosesle renk
gideriminde dikkate alinmas1 gerektigi goriilmektedir. Fenton proses ile diger ileri oksidasyon
yontemlerinin renk giderimi bakimindan karsilastirildigi ¢calismalarda, Fenton proses ile daha

yiiksek renk giderim verimleri elde edildigi agik¢a goriilmektedir.

Fenton proseste kimyasal madde kullanimi, ¢amur olusumu gibi dezavantajlan
mevcuttur. Ancak, diisiik maliyet, reaktiflerin (Fe*" ve H0) toksik olmamasi, homojen
katalitik yapisindan dolayi kiitle sinirlamasinin olmamasi, teknolojinin basit olmasindan dolay1

tekstil atik sularindan renk gideriminde oldukga cazip bir 6neme sahip oldugu goriilmiistiir.

Heterojen Fenton reaksiyonlari, yapisal stabilite ve katalizorlerin yeniden
kullanilabilirligi, genis uygulama pH arahigi, yiiksek oksidasyon verimliligi ve diigiik isletme
maliyetleri nedeniyle cesitli IOP'ler arasinda goze c¢arpmaktadir. Ara yiizeysel H>O:
ayrismasini, olasi aktif metal ¢oziinmesini ve organik adsorpsiyonu ve olast homojen Fenton
zincir reaksiyonlarini iceren heterojen reaksiyonlar, heterojen Fenton sistemlerinin kompleks
reaksiyon mekanizmalarina katkida bulunur. Daha kapsamli bir reaksiyon mekanizmalari
bilgisi, bu tiir umut verici bir teknolojinin endiistriyel uygulamasi destekleyecektir (He vd.,

2015).

Homojen bir katalizér, heterojen bir katalizér ile karsilastinldiginda kolayca
kullanilabilir, ¢linkii karsilik gelen inorganik bilesik, homojen bir sistemde dogrudan hedef
katalizor olarak kullanilabilir. Ek olarak, bazi 6zel homojen katalizorler de incelenmistir (Wang

vd., 2016).

Homojen ve heterojen Fenton benzeri islemler arasindaki temel fark, katalitik
reaksiyonlarin meydana geldigi farkli konumlari icerir. Homojen sistemde, kataliz iglemi tiim
stv1 fazinda meydana gelebilirken, heterojen sistemde kataliz islemi her zaman katalizoriin

yiizeyinde gerceklesir. Heterojen sistemde katalizin meydana geldigi pozisyon, H202 ve diger
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reaktanlarin katalizor yiizeyine difiizyon ve adsorpsiyon islemlerinin kataliz islemi i¢in énemli

olabilecegini belirler.

Flokiilasyon, filtrasyon, pihtilasma ve ¢okeltme gibi geleneksel atik su aritma proseslerti,
sudan boyar maddelerin uzaklastinlmasinda etkili degildir. Bu nedenle, bu kirleticiler su
ortaminda birikme ve kalma potansiyeline sahiptir. Organik kirleticilerin hidroksil radikalleri
tarafindan oksidasyonuna dayanan gelismis oksidasyon siiregleri, ortaya ¢ikan bu kirleticileri

ortadan kaldirmak i¢in etkili bir ydontem olarak diisiiniilebilir.

Oksidasyon prosesleri arasinda, Fenton proseslerinin ¢alistirilmasi kolaydir, giivenli ve
nispeten ucuzdurlar, hizli reaksiyonlar iretirler ve cevreye zarar vermeyen reaktifler
gerektirirler. Bununla birlikte, homojen Fenton prosesleri, dar bir pH araliginda ¢alisma ve
demir igeren ¢amur olusumu gibi belirli sinirlamalardan muzdariptir. Ek olarak, demir
iyonlarinin yenilenmesi miimkiin degildir ve nihai atik, demir konsantrasyonu i¢in desarj

standartlarini karsilayacak sekilde aritilmalidir.

Heterojen Fenton olarak bilinen bir siiregte, bir destek ortaminda demir tiirlerinin sabit
kalmasi, bu sinirlamalarin iistesinden gelmek igin etkili bir yaklasimdir. Bu siiregte, katalizoriin
kararlilig1 ve demir iyonlarinin ¢ozelti i¢ine siizillmesi dnemli roller oynar ve reaksiyonlarin
hizin1 kontrol eder. Fenton siiregleri kirleticileri her zaman mineralize etmese de biyolojik
olarak parcalanabilirliklerini 6nemli dlgiide artirabilirler. Bu nedenle, Fenton reaksiyonlarim
biyolojik proseslerle entegre ederek, daha yiiksek verimlilik ve daha diigik maliyetlerle

geligmis bir aritma prosesi gelisgtirmek mimkiindiir.
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