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OZET

ILAC ENDUSTRIiSI ATIKSULARINDA
FENTON PROSESI ILE RENK VE KOi GIDERIMIi

Ilag endiistrisi, endiistriyel atiksularin aritiminda sorunlarin yogun olarak goriildiigii
endiistrilerden biridir. Bu sorunlar ila¢ liretimindeki {iriinlerin ve kullanilan proseslerin
cesitliliginden kaynaklanmaktadir. Uriin cesitliliginden dolayr atiksularin organik
madde igerigi zengin, rengi yogun ve KOI degeri yiiksektir. Uygulanan prosese, iiriin
tiirine ve miktarma bagli olarak atiksuyun pH’s1 , rengi ve KOI degeri farkliliklar
gosterir. Aym1 zamanda ila¢ endiistrisi atiksularinin biyolojik pargalanabilirlikleri
oldukca disiiktiir. Bu nedenle biyolojik, kimyasal ve fiziko-kimyasal aritma
proseslerinin ila¢ atiksularinin artiminda uygulanmasi her zaman yiiksek verim
saglamayabilir. Renk ve KOI gideriminde geleneksel aritma ydntemlerinin yaninda ileri
oksidasyon yontemlerinden Fenton prosesinin kullanimi giderek artmaktadir. Fenton
prosesi, FeSO4 ve H,O, nin birbirleriyle reaksiyona girmesiyle kuvvetli bir oksitleyici
olan OH radikallerinin olugsmasi esasina dayanmaktadir. Oksidasyon basamagiyla renk
gideriminin, koagiilasyon basamagiyla da KOI gideriminin saglandig1 bu yéntem iki
asamali aritma etkisine sahiptir.

Bu c¢alismada Fako Ilaglar1 A.S. Hammadde Fabrikasina ait kimyasal ve biyolojik
aritma tesisi ¢ikisindan alinan aritilmig atiksuya son aritim kademesi olarak Fenton
prosesinin uygulanmast ile renk ve KOI parametrelerinin giderimi incelenmistir.

Fako ilaclar1 A.S. Hammadde Fabrikasimnm aritma tesisi ¢ikisindan alman numunenin
KOI degeri 572 mg/L, renk parametresi degerleri 436 nm’de 90,5 m™, 525 nm’de 43,2
m” ve 620 nm’de 29,2 m” olarak bulunmustur. Renk ve KOIi giderim verimi i¢in en
uygun reaksiyon sartlarini saglayan optimum degerleri belirlemek igin denemeler
yapilmistir. Optimum pH degerinin belirlenebilmesi i¢in yapilan  denemelerin
sonucunda en iyi renk ve KOI giderimi pH 4 degerinde elde edilmistir. 200 mg/L FeSO,
ve 200 mg/L H,0, dozlarmin optimum olarak belirlenmesinin ardindan, karistirma
stiresi 30 dakika, ¢okme siiresi 90 dakika ve en uygun reaksiyon sicakligi da 35°C
olarak bulunmustur. En uygun reaksiyon sartlarinda KOI degeri 149 mg/L’ye
indirgenerek % 74 verim saglanmustir. Renk degerleri de 436 nm’de 4,6 m™', 525 nm’de
l,lm'1 ve 620 nm 0,5 m e indirgenmistir. Boylelikle 436 nm de % 95, 525 nm de % 97
ve 620 nm’de % 98 renk giderim verimi elde edilmistir.

Calisma sonucunda ila¢ hammadde fabrikasi atiksu aritma tesisi ¢ikig suyunun rengi
Fenton prosesi ile EN ISO 7887 Avrupa Normunda verilen sinir degerlere kadar
indirgenirken, KOI parametresi Su Kirliligi Kontrolii Y®énetmeligi'nce verilen simir
degere diisiiriilmiistiir. Fenton prosesinin uygulandigi bu ¢alismada elde edilen sonuglar,
bu prosesin ilag atiksularinin renk ve KOI gideriminde kullanilabilecegini
gostermektedir.
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SUMMARY

COLOR AND COD REMOVAL FROM PHARMACEUTICAL WASTEWATER
BY FENTON PROCESS

The pharmaceutical industry is well-known with the problems of industrial wastewater
treatment such as the other industries. The sources of these problems are production of
drug products and variety of process which has been used. Because of the product
variety, wastewater has a rich organic matter content, concentrate color and high COD
value. As a result of applied process depending on product type and dose ; pH, color
and COD value of wastewater changes. In addition, pharmaceutical industry wastewater
has lower biodegradability. Because of this, applying biological, chemical, physique-
chemical treatment processes on pharmaceutical wastewater treatment may usually not
provide high efficiency. Besides the conventional treatment methods used removal of
color and COD, Fenton process, an advanced oxidation method, is gradually increasing
in use. The Fenton process is based ona method whichis cause of effective
radicals OH by occurring reaction of FeSOsand H;0,. This method has
two treatment steps. First step is provide color removal with oxidation stage and the
second step is COD removal with coagulation stage.

In this study, removal of color and COD parameters with Fenton Process have been
investigated as post-treatment method of Fako Pharmaceutical Company Raw Matter
Factory chemical and biological wastewater treatment plant effluent.

The wastewater supplied from wastewater treatment plant of Fako Pharmaceutical
Company. COD of the samples were measured as 572 mg/L. The color of 436 nm, 525
nm and 620 nm were 90,5 m™”, 43,2 m™' and 29,2 m™, respectively. Experiments were
made to determine the optimum operating conditions on the removal of COD and color.
Primarily, the effect of pH on COD and color removal efficiency was tested. Optimum
pH was determined as 4 to provide the high efficiency of COD and color. The optimum
FeSO4, H,0, concentrations, mixing time, coagulation time and temperature were
observed as 200 mg/L , 200 mg/L, 30 minute, 90 minute and 35°C, respectively. Under
these conditions COD value was reduced to 149 mg/L (% 74 COD removal). Color
parameter was reduced 4,6 m’ at 436 nm, 1,2 m” at 525 nm and 0,5 m’ at 620 nm.
Thus, efficiency of color removal was achieved % 95 at 436 nm, % 97 at 525 nm and
% 98 at 620 nm.

At the end of the study, while the color of the pharmaceutical raw matter factory
wastewater effluent was reduced to standard value of EN ISO 7887, COD parameter
was reduced to value of “Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi”(Water Quality Control
Regulation). The results of this study which applied of Fenton process was demonstrate
that is process can be used to remove color and COD parameters from pharmaceutical
wastewater.



1.GIRIS

Ilag endiistrisi, endiistriyel atiksularin aritiminda sorunlarin yogun olarak goriildiigii
endiistrilerden biridir. Bu sorunlar ilag iiretimindeki iirinlerin ve kullanilan proseslerin
cesitliliginden kaynaklanmaktadir. Uriin gesitliliginden dolay1 atiksularin organik
madde icerigi zengin, rengi yogun ve KOI degeri yiiksektir. Uygulanan prosese, iiriin
tiiriine ve miktarma bagli olarak atiksuyun pH’s1 , rengi ve KOI degeri farkliliklar
gosterir. Ayni zamanda ila¢ endiistrisi atiksularmin biyolojik pargalanabilirlikleri
oldukg¢a diisiiktiir. Bu ozelliklerinden dolay1 biyolojik, kimyasal ve fiziko-kimyasal
aritma proseslerinin ilag atiksularinin aritiminda uygulanmasi her zaman yiiksek verim
saglamayabilir. Bu nedenle bu tiir atiksularin arntiminda kimyasal oksidasyon

yontemlerinin kullanimi giderek artmaktadir.

Bu tez ¢alismasinin konusu, ila¢ endiistrisi atiksularindan renk ve KOI gideriminde,

Fenton prosesinin uygulanabilirliginin arastirilmasidir.

Fenton prosesi, Fe’" iyonlar ile H,O, arasindaki reaksiyon sonucunda hidroksil
radikallerinin olugmasi esasina dayanmaktadir. Hidroksil radikali ¢ok yiiksek derecede
oksitleyici ozellige sahiptir. Fenton prosesi ile olusan hidroksil radikalleri yiiksek
molekiillii organik maddelerle hizli ve etkili bir sekilde tepkimeye girmektedir.
Boylelikle oksidasyon yoluyla renk giderimi saglanmaktadir. Reaksiyon sirasinda
olusan Fe’* iyonlar1 hidroksit iyonlari ile demir hidrokso kompleksleri halinde
bulunabilmektedir. Bu komplekslerin polimerizasyon egilimiyle koagiilasyon
gerceklesir. Oksidasyon basamagiyla renk giderilirken, koagiilasyon basamagiyla da
KOI giderimi saglanarak ¢ift asamali aritma gergeklesmektedir. Kisaca oksidasyon ve

koagiilasyon islemleri bir arada ger¢eklesmektedir.

Bu proses, atiksulardan renk ve KOI gideriminde gittikce daha ¢ok denenmeye ve

uygulanmaya baslanmistir.



Bu calisma kapsaminda, ila¢ endiistrisi atiksularina kimyasal ve biyolojik aritma
uygulanan bir atiksu aritma tesisinin ¢ikisinda, KOI ve renk giderimi i¢in Fenton prosesi

uygulanmstir.

Boliim 2’de ilag endiistrisinin ve proseslerinin genel tanitimi yapilmistir. Atiksularda
renk ve KOI olusum nedenleri, renk 6l¢iimii ve renk giderme yontemleri ile Fenton

prosesi ve prosese etki eden faktorler {izerinde durulmustur.

Boliim 3’de malzeme ve yontem bagligi altinda atiksuyun karakterizasyonu verilmistir.
Calismada kullanilan kimyasal maddeler ve uygulanan deneysel yontem tanitilmis,

calisma sirasinda kullanilan analiz yontemleri anlatilmistir.

Boliim 4’de optimum Fenton prosesi i¢in uygun pH se¢imi, uygun FeSO4 miktarinin
belirlenmesi, uygun H;0O, miktarinin belirlenmesi, uygun karigtirma siiresinin
belirlenmesi, uygun ¢dkme siiresinin belirlenmesi ve uygun sicakligin belirlenmesi

sirasinda elde edilen bulgular verilmistir.

Boliim 5°de deneysel ¢alismanin sonuglar1 degerlendirilerek, ilag endiistrisi atiksulari

i¢cin uygunlugu sunulmustur.

Bu calismada, 6nce Fako Ilaclar1 A.S. Hammadde Fabrikasi aritma tesisinin ¢ikisindan
aliman aritilmis suyun karakterizasyonu yapilmistir. Daha sonra Fenton prosesinin
veriminde etkin rol oynayan faktorlerin (pH degeri, H,O, ve FeSO4 konsantrasyonlari,
sicaklik, karistirma ve ¢okme siiresi) optimizasyonu saglanmistir. Her bir faktoriin
optimizasyonundan sonra renk ve KOI degerleri olgiilerek giderim verimliligi
hesaplanmistir. Calisma sirasinda Fako Ilaclar1 A.S. Hammadde Fabrikasi aritma tesisi
¢ikis suyunun ileri aritimi amaciyla uygulanacak Fenton prosesinin optimum sartlari

ortaya konulmustur.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. ILAC ENDUSTRISI GENEL OZELLIiKLERI VE PROSESLERI

flag Endiistrisinin amaci insan ve hayvanlar1 tedavi edecek ilaglar1 iiretmektir. Bu
endistrilerinin en 6nemli ortak 6zelligi lirtin/hammadde oraninin diigiik olmasi ve ilag
tiretiminde kullanilan proseslerin ¢esitliligidir [1]. Kirlenme agisindan énemli ve aritimi

zor olan endustrilerdendir.

flag endiistrisinde cesitli ve ¢ok sayida hammadde kesikli, yar1 kesikli ve siirekli
proseslerden gegirilerek tliretime hazir hale getirilir. Bu endiistrilerde % 87 oraninda
kesikli prosesler kullanilmaktadir. Bu nedenle olusan atiksular iiriin tiirline, iiretim
prosesine, tesis i¢i kazanim uygulamalarina bagli olarak miktar ve karakter bakimindan

onemli degisiklikler gostermektedir [1].

USEPA (Cevre Koruma Ajansi) hammadde, proses, iiriin, atiksu oOzellikleri ile
aritilabilirlik faktorlerini dikkate alarak, ila¢ endiistrisini asagida goriildiigi gibi 5 ayri

kategoride siniflandirmistir [1] .

a. Fermantasyon

b. Biyolojik ve Dogal Ekstraksiyon
c. Kimyasal Sentez

d. Formiilasyon

e. Ila¢c Arastirmalari

2.1.1. Fermantasyon

Fermantasyon penisilin, teramisin, streptomisin gibi gesitli antibiyotik ve steroidlerin
tiretiminde kullanilan biiyiik 6lgekli kesikli bir prosestir. Fermantasyondan kaynaklanan
atiksularmn BOI, KOI ve AKM degerleri yiiksektir. pH degeri 4-8 arasinda degiskenlik

gosterir.



Fermantasyon prosesi 3 adimdan olusur.

a. Kultir hazirlama
b. Fermantasyon

c. Uriiniin elde edilmesi

Kiiltiir hazirlama, iiretilecek antibiyotige bagl olarak belirli mikroorganizmalarin uygun
kosullarda ¢ogaltilmasiyla baslar. Yeterli gelisme saglandiginda hazirlanan Kkiiltir,
asilama tankina gecilir. Asillama tankinda uygun sicaklik ve hava kosullart altinda,
mikroorganizmalarin gelismesi saglanarak fermantasyon mayast elde edilir ve
fermantasyon tankina gecirilir. Bdylelikle 12 saatten 1 haftaya kadar siiren
fermantasyon islemi baglar. Fermantasyon islemi sonunda fermantasyon tanki,
mikroorganizma tiirlerine gore istenilen {iriinleri icermektedir ve filtrasyon ic¢in hazir
hale gelir. Filtrasyonla mikroorganizmalar giderilir. Uriin ve nitriientler filtrasyon
stvisnda kalir. Uriiniin filtrasyon sivisindan ayrilmasinda {i¢ farkli ydntem

kullanilmaktadir.

a. Solvent ekstraksiyonu
b. Direkt ¢oktiirme

c. Iyon degisimi ve adsorpsiyon

Solvent ekstraksiyonu, organik bir ¢dziicli ile farmasdétik iirlinii sulu ¢ozeltiden ayirip,
daha derisik bir ¢ozelti haline getirme islemidir. Bu asamada harcanan solventler geri
kazanilarak tekrar kullanilir. Geri kazanim sirasinda bir kistm solvent atiksuya
karigabilir. Fermantasyonda kullanilan baslica solventler kloroform, benzen, 1,1-
dikloroetilen ve 1,2-transdikloroetilendir. Kiiltiir hazirlama tanki seker, nisasta, bitkisel

yaglar, protein, azot, fosfor gibi atiklar igermektedir.
Fermantasyon prosesindeki atiksu kaynaklar1 asagida verilmistir.
a. Yer ve ekipman temizleme sular1

b. Ekstraksiyon islemleri sonucunda ¢ikan kullanilmis solventler

c. Sogutma sulari



Fermantasyon prosesindeki ekipmanlarin sterilizasyonu i¢in ¢ogunlukla buhar, zaman
zaman da fenol gibi kimyasal dezenfektanlar kullanilmaktadir. Kimyasal dezenfektanlar

kirlilik yiikiinii arttirmaktadir [2].

Bazi durumlarda fermantasyon tankindaki mikroorganizmalara viriis bulasir. Bu
nedenle proses erken desarj edilmekte ve prosesin nitriientlerinden kaynaklanan kirlilik

konsantrasyonu daha da arttirmaktadir.

2.1.2. Biyolojik ve Dogal Ekstraksiyon

Bitkiler, hayvan dokular1 ve mantarlar kullanilarak bir¢ok ilacin iiretildigi kiigiik 6lgekte
kesikli bir prosestir. Bu proseste iiretilen ilaglara ornek olarak yatistiricilar, alerji
ilaglari, insiilin, morfin vb. verilebilir. Plazma ve tlirevlerinin tiretiminde kullanilan kan
fraksiyonlar1 da bu gruba dahildir. Ekstraksiyon oldukg¢a pahali bir yontemdir. Cok
bliyiik miktarda hammadde kullanilmasina karsin, islemlerin sonunda diisiik miktarda

urin elde edilmektedir.

Ekstraksiyon tesislerinde solvent iki amacli kullanilir. Birincisi {iriinii kirletebilecek
yaglarin giderilmesidir. Kullanilan solvent, iirline zarar vermeden yaglar1 eriterek
giderir. Ikinci kullanim amaci ise {iriiniin ayrilmasidir. Ekstraksiyon islemlerinde
kaynak olarak kullanilan hayvan ve bitki dokularindan yararli kisimlar1 ayirmak ve sulu

cozeltilerin pH’n1 kontrol etmek amaci ile amonyak kullaniimaktadir.

Amonyum tuzlar1 tampon olarak, sulu ve susuz amonyak ise alkali ayira¢ olarak
kullanilir. Amonyum tuzlarinin sudaki ¢6zliniirliigii yliksek oldugundan istenmeyen tuz
cokelmeleri olmaz. Ayni zamanda amonyak kimyasal olarak hayvan ve bitki dokular

ile reaksiyona girmez.

Ekstraksiyon isleminden kaynaklanan atiksuyun debisi diisiiktiir. Atiksuyun biiyiik bir
kismi1 temizleme iglemleri sonucunda olusur. Bazi solvent kalintilar1 atiksuya karigabilir.
En biiytik kirlilik kaynagi, orijinal hammaddelerin kalintilarindan olusan kati atiklardir.
Kullanilanan hammaddeye oranla ¢ok az miktarda iriin elde edildiginden, kati1 atik
miktart hammadde miktarina oldukc¢a yakindir. Kullanilmis hammaddelerin olusturdugu

camur toplanarak kat1 atik depolama alanina yada yakmaya gonderilir. Solventlerin geri



kazanilamayan kismu ise depolanir yada yakilir. Uretim sirasinda olusan hatalar
nedeniyle bazen iiretimin tekrar1 gerekebilir. Bu durumda geri devir miimkiin degilse

atiklar tesis kanalina desarj edilir [3].

2.1.3. Kimyasal Sentez
Ilaglarin ¢ogu kimyasal sentez ile iiretilmektedir. Vitaminler, antibiyotikler,
antihistaminikler, kardiovaskiiler ve merkezi sinir sistemi ilaglar1 bu proses tarafindan

uretilen Uriinlere ornektir.

Kimyasal sentez prosesinin esasini kesikli reaktorler olusturmaktadir. Bu reaktorler
solvent ekstraksiyonu ve kristalizasyon islemleri amactyla kullanildig1 gibi ¢ozeltilerin
karistirilmasi, kaynatilmasi ve sogutulmasi amaciyla da kullanilir. Ornegin geri akis
kondansatorii eklenmesi ile tiim geri akis islemleri gerceklesebilir. Vakum uygulamasi

amaciyla vakum buharlastiric1 tanklar haline gelir.

Sentetik ila¢ iiretimi, kimyasal sentez reaktorlerinin bir veya birkagt kullanilarak
gergeklestirilir. Her {iriin i¢in degisik islemler yapilir. Uretilecek maddeye gore belirli
bir program dahilinde reaktifler eklenir. Sogutma suyunun akim hizi yada buhar arttirilir
ve azaltilir. Pompalar vasitasiyla reaktor ig¢inde olusan {iriin, baska bir reaktore

gecirilerek prosese devam edilir.

Kimyasal sentez prosesinde, solventler yogun olarak reaksiyonda ve saflagtirmada
kullanilmaktadir. Benzen ve toluen en ¢ok kullanilan organik solventlerdir. Bunlarin
disinda ksilen, siklohekzan ve piridin gibi solventler kullanilmakta veya yan reaksiyon

olusturmaktadir.

Solventlerin, kirliliklerinden arindirilarak geri kazanilmasi1 miimkiindiir. Geri kazanma
prosesi tiim tesislerde kullanilmaktadir. Geri kazanma islemi destilasyon kolunu ile
gerceklestirilebilir. Ancak depolama sirasinda solvent kaybi olabilir. Ayrica
ekstraksiyon boliimiinde kullanilabilir. Atiksularin biiylik bir kismi bu prosesten

kaynaklanmaktadir.



Her ilag¢ belirli devrelerde iiretilir. Birka¢ haftadan birka¢ aya kadar uzayabilen bu
devreler siiresince bir veya daha fazla proses kullanilarak satisi amaglanan miktarda
iiretim yapilir. Devre sonunda bir baska ilag iiretim programi baslar. Ayni cihazlarla

degisik bir ilag liretimi farkli karakterde atik desarjina neden olur.

Kimyasal sentez atiksular1 kompleks yapida ve aritimi son derece zor olan atiksulardir.

Ciinkii bir¢ok proses ve kimyasal reaksiyondan olusmaktadir.

Kimyasal sentez isleminden olusan atiksu kaynaklar agagida verilmektedir.

a. Atk solventler, filtre atiklar
b. Yer ve ekipman temizleme sulari

c. Dokiilmeler, pompa sizint1 sulari

Kimyasal sentez atiksulari, yiiksek BOI, KOI ve AKM degerleri ile karakterize
edilebilir. pH degeri ise 1-11 arasinda degisir. Atiklar kompleks bir yapiya sahip

olduklar1 i¢in biyolojik aritma sistemlerinde inhibitor etkisi gosterebilir [2].

2.1.4. Formiilasyon

Ilaglarin aktif maddeleri kimyasal sentez ile iiretilir. Uretim sonrasi belirli oranda ve
cesitli katki maddeleri eklenerek uygun dozajlarda tablet, kapsiil, likit veya merhem
seklinde formiile edilerek tiiketiciye sunulur. Formiilasyon, ilaglarin uygun formlara

getirilmesi islemidir.

Tabletler, ilag aktif maddelerinin baglayict ve dolgu (genelde nisasta, seker, misir
surubu) maddeleri ile uygun oranda karistirilarak tablet pres makinesinde hazirlanir.
Stearik asit magnezyum tuzu (magnezyum stearat) gibi bazi yagli maddeler tablet
baskist sirasinda eklenir. Karistirma ve baski esnasinda olusan tozlar ve kirik tabletler

toplanir.

Kapsiil iiretiminden once sert jelatin kaplar hazirlanmaktadir. Uygun dozlarda
karistirilmis ilag hammaddesi ve dolgu maddeleri bu jelatin kaplara doldurulmakta ve

kaplanan tabletler kurutulduktan sonra paketlenmektedir.



Likit preparatlar enjeksiyon veya oral kullanim seklinde hazirlanmaktadir. Likit
preparatin hammaddesi suda ¢oziinmektedir. Enjeksiyon soliisyonlar: sterilize edilerek

siselere doldurulur. Oral likitler sterilizasyonu yapilmadan siselenir.

Formiilasyon prosesinde atiksu kaynaklar1 agsagida verilmistir.

d. Yer ve ekipman temizleme sular1
e. Kaza sonucu dokiilmeler

f. Laboratuvar artiklari

Formiilasyon kategorisinde su kullanilmasi gereken islemler az oldugundan atiksu
debisi diistiktiir. Su en ¢ok sogutma iinitesinde ve tesis i¢i temizlikte kullanilir. Ayni
zamanda havalandirma sistemindeki filtrelerin yikanmasinda kullanilir. Karigtirma
tanklarinin ~ yikanmasi1 sirasinda atiksu aritma  tesisine degisik miktar ve
konsantrasyonlarda atiksu gitmektedir. Bu atiksular anorganik tuzlar, seker wvb.
icerebilir. Genelde bu atiksularin aritiminda biyolojik aritma sistemi uygulanir.
Formiilasyon tesisi atiksular1 diisiik BOI, KOI ve AKM konsantrasyonlarina sahiptir.

pH degeri ise 6-8 arasi1 degerler alir [2].

2.1.5. Ila¢ Arastirmalar

Bu kategoride kimyasal, mikrobiyolojik ve farmakolojik arastirmalar yapilmaktadir. Bu
aragtirmalarin amaci yeni ilag iiretimidir. Yeni bir ilacin {iretimi yiliksek maliyet
getirmektedir. Bu nedenle iiretici firmalar daha ¢ok yaygin rastlanan hastaliklarin
tedavisinde kullanilacak ilaglarin iiretimine Oncelik verirler. Seyrek goriilen
hastaliklarin teshis ve tedavisinde gerekli ilaglart biyoloji, mikrobiyoloji ve kimya

laboratuvarlarinda uretirler.

flag arastirma islemlerinden sonra olusan atiksular {iretim tesislerine gore daha kiigiik
hacimdedir. Ancak kalite, kantite ve desarj zamani acisindan daha diizensizdir.
Laboratuvarlardan degisik solventler ve radyoaktif kimyasallar atilabilmektedir.
Ozellikle etileter gibi ugucu solventlerin patlama ve yangma neden olmalari sik

karsilagilan problemlerden biridir.



[lag arastirmalari sirasinda olusan atiksu kaynaklar1 asagida verilmistir.

a. Yer ve ekipman temizleme sular1
b. Hayvan kafeslerini temizleme sulari

c. Laboratuvar 6lgekli iiretim atiksuyu

Ilag arastirmalarindaki atiksular, genellikle evsel atiksulardaki BOI ve KOI
konsantrasyonlarina benzer degerler almaktadir. pH degerleri ise 6-8 arasinda

degismektedir [2].

2.2. RENKLI ATIKSULAR

2.2.1. Atiksularda Renk Olusumunun Sebepleri

Endiistriyel atiksular igerdikleri kimyasal maddeler nedeniyle renklidir. Bu renklerini
desarj edildikleri nehirlere tasiyarak, nehrin rengini kendi rengine bagli olarak
modifikasyona ugratirlar. Bu renklere 6rnek olarak; kromat iyonu (sar1), indirgenmis
krom bilesikleri (yesil), bakir (mavi), nikel (yesil) ve demir tuzlar (sar1 veya
kahverengi) verilebilir. Diger renkler organik boyalardir. Bunlar tekstil boyahaneleri,

renkli kagit tiretim alanlari, renkli deri vb. endiistrilerden kaynaklanmaktadir.

Ayrica renkler atiksulara nisasta, sabun, lignin tiirevleri gibi kolloidal maddeler
araciligiyla da kanisir. Kolloidal madde tasiyan atiklar tekstil atdlyelerinden, meyve 6zii
iretim alanlarindan, konservecilik, et isleme tesisleri, ila¢ endiistrisi ve
camagirhanelerden gelir. Olusturduklar renk, bu kii¢lik partikiillerin 151k gecirgenligine
engeli nedeniyle olugan beyaz bir opozite ya da renkli kolloid maddelerden gelen sar1

veya kahverengi gibi gercek bir renk olabilir.

Bir atikta renk olusturan maddelerin biiyiik ¢cogunlugunu petrol rafinerilerinden ¢ikan
atiksularda siklikla goriilen yag ortiileri, kursun siilfit, demir siilfit ve oksitleri, kil, kok,
sabun, cesitli yag emiilsiyonlari, kalsiyum karbonat ve potasyum hidroksit gibi

cOkeltiler olusturur.
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Renk bazen atiksuyun desarj edildigi nehrin kendiliginden olusturdugu bir seydir.
Orijinal atik renksiz olsa bile, renk desarjdan sonra ortaya ¢ikabilir. Ornegin demir
veya diger metal tuzlarinin ¢ok az bir miktarini igceren atiksu, daha 6nceden batakliktan
geemis olan bir nehre bosaltildiginda, suda dogal olarak bulunan taninler, bu metallerle

miirekkep rengi siyahliklar olusturabilirler [4, 5, 6].

2.2.2. Renkli Atiksu Olusturan Endiistriler
Ilag, kagit, deri, gida endiistrilerinde ve zeytinyag iiretiminde KOI degeri yiiksek renkli

atiksular ortaya ¢ikabilmektedir.

Ilag¢ endiistrisinde ¢ok farkli hammadde ve katki maddeleri kullanilarak biyolojik olarak
parcanalabilirligi zor olan birbirinden farkli ve kompleks yapida organik maddeler
iiretilmektedir. Uretim esnasinda kesikli, yar1 kesikli ve siirekli prosesler
kullanilmaktadir. Kullanilanx proseslere, iirlin ¢esitliligine, iiriin miktarlarina ve tesis
ici geri kazanimlara baglh olarak liretimden kaynaklanan atiksular miktar ve karakter
bakimindan oldukca degisken yap1 sergilemektedir [1]. Fermantasyon, formiilasyon,
kimyasal sentez ve ekstraksiyon islemleri sonucunda ¢ikan solventler, reaktanlar,

katalizlerden dolay1 renkli ve KOI degeri yiiksek atiksular olusur.

Tekstil endiistrisinde boyama, yikama ve durulama igslemlerinden kaynaklanan atiksular
yiiksek konsantrasyonda ¢6ziinmiis madde icermekte olup kompleks, polar yapidaki

reaktif boyalardan dolay1 yogun renge sahiptir [7].

Tekstil endiistrisi atiksularinda rengi olusturan prosesler boyama ve pigment baskidir.
Boyarmaddeler ve pigmentler tekstil materyallerine estetik ve fonksiyonel amaglarla
renk vermek i¢in kullanilan yogun renkli maddelerdir. Tipik bir boyama prosesinde
boyarmaddenin % 50 - 100 arasinda kumasa tutunmasi saglanir. Geriye kalan
boyarmadde, boya banyosu atiksuyu olarak ya da diger tekstil yikama iglemlerinden

gelen atiksularla birlestirilerek desarj edilir [8].

Uretim kapasitesine bagli olarak artan kimyasal madde ve su kullanimlar1 nedeniyle
boyahane atiklarinin aritma maliyetleri oldukea yiiksektir. Atiksudaki boyarmaddelerin

yapisindaki organiklerin ve bunlarin olusturdugu rengin giderimi islemleri, klasik
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aritma yontemleri yerine mekanik, kimyasal ve ileri aritma tekniklerinin birlikte

kullanilmasini gerektirir [9].

Kagit ve kagit hamuru endiistrisinin en 6nemli tiretim prosesi olan kraft (siilfat) prosesi
sonucunda, beyazlatma (agartma) amaciyla kullanilan biyolojik olarak ayrismasi zor
olan klorlu bilesikler, atiksuyun renk ve KOI icerigine onemli o6l¢iide katkida

bulunmaktadir [10].

Deri endiistrisinde yaglama isleminden sonra boyama prosesi uygulanmaktadir. Daha
cok sentetik boyalarin kullanildigi bu proseste deriler ¢esitli boyalar ile boyanir.
Boyama ve yaglama prosesleri sonucunda yiiksek kirlilik iceren yogun renkli atiksu

olusur [11].

Ekmek mayasi endiistrisi atiklari, yiiksek biyolojik oksijen ihtiyaci, kimyasal oksijen
ihtiyact ve rengi nedeniyle 6nemli bir kirlilik kaynagidir. Bu endiistride kullanilan
seker pancari melaslart yiiksek molekiiler agirlikli melonoidin tipindeki koyu
kahverengi renklendiriciler igermektedir. Ekmek mayast endiistrilerinde yiiksek ve
disiik kirlilik ytikiine sahip 2 tipte atiksu tretilmektedir. Yiiksek kirlilik yiikiine sahip
olan atiksudaki baslica kirlilik bilesenleri KOI ve renktir [12].

Zeytinyag fabrikasi atiksular1 zeytinyagi ekstraksiyonu sonrasinda olusan koyu kirmizi
(siyaha yakin) renkli atiksulardir. Seker, tanin, pektin, lipid ve fenolik bilesenlerin
sebep oldugu yiiksek organik igeriklerinin yami sira taninlerin ve diisiik molekiiler
agirhikli fenolik bilesiklerin polimerizasyonu sonucu olusan koyu renkleri ile de

karakterize edilirler [13].

2.3. RENK OLCUM YONTEMLERI

Renk oOl¢liimii yapilmadan once numunenin bulanmikligi giderilmelidir. Bulaniklik
giderilirken dikkat edilmesi gereken nokta rengin korunmasidir. Filtrasyon ve santrifiij
yontemleri bulanikligin  giderilmesinde kullanilmaktadir. Bulanikligin filtrasyon

yontemiyle giderilmesi bazi durumlarda gergek rengin de giderilmesine neden olur.
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Santrifiij yonteminde ise santrifiij hizina, numunenin miktarina ve 06zelligine baglh

olarak farkli sonugclar elde edilebilir.

Sularda renk tayini gorsel karsilastirma yontemi ile spektrofotometre, kolorimetre gibi
renk Olgme cihazlari yardimiyla enstriimental olarak gergeklestirilir. Gorsel
karsilastirma yontemi igme suyunda renk tayini i¢in uygun bir metottur. Ancak
endiistriyel atiksularda bu yontem kullanilmaz. Endiistriyel atiksularda renk, renk 6lgme

cihazlar yardimiyla tayin edilir [14].

2.3.1. Gorsel Karsilastirma Yontemi
Bu yontemde renk, bilinen konsantrasyonlardaki renkli standart ¢ozeltilerle numunenin
karsilastirilmast yoluyla tespit edilir. Kargilastirma iglemi 6zel olarak yapilmis ve uygun

sekilde kalibre edilmis renkli cam disklerle yapilir.

Platin-Kobalt metodu standart bir metottur. 1 mg/L platin ile tiretilen renk, standart renk
birimi olarak kabul edilir. Olgiimlerde 500 mg/L platin iceren K,PtCls’dan (potasyum
hekzakloroplatinat) stok ¢ozelti hazirlanir. Uygun tonu saglamak i¢in az bir miktar
kobalt kloriir eklenir. Stok ¢ozelti 500 birim renge sahiptir. Bu stok ¢o6zeltiden,
seyreltme yardimi ile seri halde standart ¢ozeltiler hazirlanir. Standart ¢ozeltiler, 6zel
standart “Nessler Tipleri” olarak adlandirilan camdan yapilmis renk karsilastirma
tiiplerine konur. 0’dan 70’e kadar olan tonlarda ¢alisilir. 70 birimden az renk iceren
numuneler hazirlanan standartlarla dogrudan dogruya mukayese edilerek ol¢iiliir. Eger
numune 70 birimden fazla renge sahipse, Ol¢ciim numunenin destile su ile

seyreltilmesinden sonra yapilir ve sonuglar seyrelme goz oniine alinarak hesaplanir [15].

Platin-kobalt metodu, i¢ilebilir sularin ve dogal maddelerin olusturdugu rengi iceren
sularda yapilan renk Slgiimlerinde kullanilir. Asir1 renkli ve endiistriyel atiksular igin
uygulanabilir degildir [15]. Bu amagla RES (Renklilik Sayis1) parametresi onerilmistir
[16].

Cok hafif bir bulaniklik bile, goriilen rengin gercek renkten daha yogun g¢ikmasina

neden olur. Bu nedenle bulaniklik, gercek rengin Sl¢iimiinden once giderilmelidir.
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Suyun renk degeri, pH’daki artisa baghdir. Renk degerleri kaydedilirken, tespit edilen
her renk i¢in pH degeri belirtilmelidir [15].

2.3.2. Spektrofotometrik Yontem

Filtre edilmis numunenin rengi, numuneyi izlerken duyulan hisleri tarif eden terimlerle
ifade edilir. Renk (kirmizi, yesil, sar1 vb.) “baskin dalga boyu” terimi ile, parlaklik
derecesi “liiminans” terimi ile doygunlugu ise “saflik” terimi ile ifade edilir. Bu degerler
en uygun sekilde, filtre edilmis numunenin 151k gegirgenligi karakteristiginden
spektrofotometre yardimiyla tespit edilir [14]. Spektrofotometrik yontem igme sularina,

ylizeysel sulara, evsel ve endiistriyel atiksulara uygulanabilir.

2.3.3. Tristumulus Filtre Yontemi

Filtre fotometresi i¢indeki fotoelektrik pil ve 6zel 151k kaynagi ile donatilmig 3 adet
tristumulus filtresi, genel kontrol amaglarina uygun renk verileri olusturmak igin
kullanilir. Cozeltiden gecen tristumulus 1s18min yiizdesi her filtre i¢in ayr1 ayri
belirlenir. Belirlenen transmittans degerleri trikromatik sabitlere ve renk karakteristigi

degerlerine doniistiiriiliir.

Bu yontem i¢gme sularina, ylizeysel sulara, evsel ve endiistriyel atiksulara uygulanabilir

ve bazi durumlar disinda spektrofotometrik yonteme benzer sonuglar verir [14].

2.3.4. ADMI Tristumulus Filtre Yontemi

Tristumulus metodunun gelistirilmesiyle elde edilmistir. Bu yontemle numunenin rengi
renk tonuna bagli olarak, Adams-Nickerson tarafindan bulunan formiil yardimiyla
numuneler arasindaki renk farkliliklar1 hesaplanarak belirlenir. Ornegin iki numunenin
rengi gorsel olarak birbirinin aynistysa ADMI renk degerleri de ayni olacaktir.
Yéntemin modifikasyonu Amerikan Boya Imalatgilart Enstitiisii tarafindan yapilmistir

[14].

2.3.5. Renklilik Sayis1 (RES)

Hazen (Pt-Co) renk Ol¢iim yoOntemi sadece dogal sularin renk Olclimiinde
kullanilabilmektedir. Numunenin  hekzakloroplatinat ~ standart  ¢ozeltisiyle
karsilagtirilmasiyla rengin birimi “mg/L Pt-Birimi” seklinde belirlenmektedir. Bu

yontemde kirletici metaller kullanilmaktadir. Bu nedenle 6zellikle Avrupa Birligi
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iilkelerinde Hazen yontemi terk edilmektedir. 1994 yilinda yayinlanan uluslararasi
Avrupa Normu EN ISO 7887’ye gore dogal sular ve agik renkli endiistriyel atiksularin
rengi optik bir cihaz yardimiyla 6l¢iilmektedir. Numunenin 0,45 pm membran filtreden

stiziilmesinden sonra burada dlgiilen “gercek renk™ tir.

Bir su numunesinin renginin siddeti, en yiiksek absorpsiyonlarmin goriildigli dalga
boylarindaki 1s1k absorpsiyonlar1 ile karakterize edilir ve ekstinksiyonun bir
spektrofotometre yardimiyla dl¢lilmesiyle kantitatif olarak belirlenir. Genel olarak sari-
kahverengi renge c¢alan sularin ¢ogu ve evsel atiksu aritma tesislerinin ¢ikis sulari
A=436 nm boyunda o6l¢iiliirler. Endiistriyel atiksu aritma tesislerinin ¢ikis sular1 kesin
ve belirli ekstinksiyon maksimumlart gostermezler.  Bu tip sularin renklerini
belirleyebilmek i¢in belirli dalga boylarinda dl¢iimler yapilir. Endiistriyel atiksularin
rengini yukarida verilen uluslararasi norma gore belirleyebilmek i¢in goriiniir 151k

spektrumu i¢inde yer alan ii¢ dalga boyu secilmistir.

A (1) =436 nm
A(2)=525nm
A (3) =620 nm

A=436 nm (Hg 436 nm)’de Ol¢ciim zorunludur. A (2) ve A (3) dalga boylarinda ise
belirlenen degerlerde bazi sapmalar olabilir. Karakterizasyonun daha basarili olmasi

icin ekstinksiyon maksimumuna yakin degerlerde 6l¢iim yapilmasi faydali olabilir.

Olgiimden 6nce ¢dziinmemis maddelerin girisimini dnlemek icin su numunesi filtre
edilmelidir. Fakat filtrasyonun kendisi de bazi istenmeyen durumlara neden olabilir

(6rnek: Hava ile temas sonucu olusabilecek ¢okelmeler).

Demir ve mangan bilesikleri filtre tarafindan tutulabilir veya filtrasyon sirasinda renkli
bir oksidasyon basamagina yiikseltgenebilirler. Cok ince kolloidlerin varolmast
durumunda berrak bir siizlintii elde edilemeyebilir. Bu durumda sonuglar verilirken

kolloid partikiillerin varligindan da bahsedilmelidir [16].
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2.4. ATIKSULARDAN RENK GIDERME YONTEMLERI

Ulkemizde heniiz bir desarj limiti olmayan, fakat diinyanin gelismis bir ¢ok iilkesinde
denetlenen bir parametre olan rengin giderilmesi ile ilgili degisik aritma ydntemleri
uygulanmaktadir. Adsorpsiyon, iyon degisimi, membran prosesleri, kimyasal
koagiilasyon, kimyasal oksidasyon ve ileri oksidasyon teknikleri renk giderimi

konusunda iizerinde durulan aritma teknolojileridir [17].

Son yillarda yapilan caligmalarda atiksulardan renk gideriminde kombine edilen
proseslerin daha basarili oldugu sonucuna varilmistir. Akiskan yatakli biyofilm
prosesleri, kimyasal koagiilasyon ve elektrokimyasal oksidasyon, kimyasal
oksidasyon/elektrokimyasal oksidasyon, ardisik anaerobik/aerobik prosesler, kimyasal
oksidasyon/kimyasal ¢oktiirme, UV/H,O, kombinasyonlar1 ile ileri oksidasyon

prosesleri bu yontemlere 6rnek olarak verilebilir [18].

2.4.1. Fiziksel Aritma Yontemleri

2.4.1.1. Adsorpsiyon
Adsorpsiyon renk giderimi agisindan oldukca etkin bir metottur. En yaygin kullanilan

adsorban madde aktif karbon olmakla birlikte, aktif komiir, silikajel, boksit, odun,
seliiloz tiirevleri, zeolit, bentonit ve odun kiilii gibi kolay elde edilen ve ucuz olan
adsorban maddeler de renk giderimi i¢in uygun malzemelerdir. Ancak ilk yatirim
maliyeti yliksek olan adsorpsiyon prosesinde, adsorbanin periyodik olarak yenilenmesi

gerekmektedir. Bu da prosesin isletme maliyetinin yiikselmesine sebep olmaktadir [17].

Renk gideriminde dogal kil, misir kocam1 ve piring kabugu gibi maddeler de

kullanilabilir. Bu maddeler rejenerasyon gerektirmeyecek kadar ucuzdur [19].

2.4.1.2. Iyon Degigimi
Iyon degisimi renkli atiksularin aritiminda yaygin olarak kullanilan bir yontem degildir.

Iyon degisimi saglayan maddelerden en eskileri aliiminyum silikatlar, zeolit ve sentetik
recinelerdir. Yaygin olarak kullanilan sentetik regineler, molekiillerinde SO;H™ ve NH,"
aktif gruplar1 yerlestirilmis polimerlerdir. Atiksu iyon degistirici re¢ineden kullanilabilir
kapasitesi dolana kadar gecer. Bu metodun avantaji iyon degistiricilerin rejenere

edilebilmesidir. En biiylik dezavantaji ise maliyetinin yiliksek olmasidir [19].
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2.4.1.3. Membran Prosesler
Baslica membran ayirma prosesleri ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon, elektrodiyaliz ve

ters osmozdur. Ultrafiltrasyon ve ters osmoz prosesinde, ¢apraz akish filtrasyon teknigi
kullanilmaktadir. Basingli ortamda ¢alisan membranlarin  iginde filtrasyon
gerceklesmektedir. Uygun bir membran ile atiksu ve temiz su birbirinden ayrildiginda,
temiz su tarafindan safsizlik olan yone dogru akis olmaktadir. Osmotik basing
dengelenene kadar akis devam etmektedir. Ters yonde basing uygulandiginda, akis
yonill aksine cevrilir, su molekiilleri geri donmeye baslarlar. Bir siire sonra basing
uygulanan yonde sadece konsantre kisim kalir. Bdylece basing altinda polimerik

membran tarafindan sivinin bilesenlerine ayrilmasi islemi ger¢eklesmis olur [19].

2.4.2. Kimyasal Aritma Yontemleri

2.4.2.1. Kimyasal Coktiirme ve Yumaklastirma

Koagiilasyon yonteminden iyi verim alinabilmesi igin etkili koagiilantin bulunmasi
gerekmektedir. Anorganik koagiilantlar, aritilan atiksuyun fizikokimyasal 6zelliklerini
degistirebildikleri i¢in baz1 dezavantajlar yaratabilirler (FeCl; tuzunun eklenmesi nétral
atiksuyun pH’m diisiiriir). Anorganik koagiilantlar ayni zamanda etkili ¢okme igin
uygun olmayan c¢amur olusturabilirler. Bu problemi oOnlemek icin yiiksek molar
agirlikli dogal veya sentetik polimer kullanimi koagiilant olarak kullanilan anorganik
tuzlara oranla birgok avantaja sahiptir. Boyle polimerler suda ¢oziiniirler. Bu nedenle
hem koagiilant olarak kullanilabildikleri gibi koagiilasyon prosesinde renkli atiksularin
aritimi i¢in katalizor olarak da kullanilabilirler [20]. Koagiilasyon yonteminin
dezavantaji camur tabakasinin olugmasidir. Olusan ¢camurun uzaklastirma problemi

aritma maliyetini arttiracagindan koagiilant olarak anorganik tuzlar yerine polielektrolit

kullanilabilir [4] .

Rabosky, ila¢ endiistrisi atiksulari iizerine yaptig1 koagiilasyon c¢alismalarinda ii¢ farkl

deneme gergeklestirmistir [21].
1. Kireg ve alum kullanarak aritmadan sonra polielektrolit ekleme
2. Sadece polielektrolit ekleme

3. pH = 7’ye kadar kireg ilavesinden sonra alum ve polielektrolit ekleme
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Birinci denemede zayif anyonik, zayif katyonik, orta katyonik ve kuvvetli katyonik
polielektrolitler kullanilmistir. En yiliksek verim zayif anyonik polielektrolitten elde
edilmistir. ikinci denemede kire¢ ve alum olmadan ¢ok sayida farkli polielektrolit
kullanilmistir. En yiiksek verimi zayif katyonik polielektrolitler gostermistir. Ugiincii
denemede pH degerini 7’ye ¢ikarabilmek i¢in kire¢ kullanilmistir. Polielektrolit
konsantrasyonu 1 mg/L’de sabit tutularak degisik miktarlarda alum ilave edildiginde en

yiiksek verimi saglayan miktarin 15 mg/L oldugu goriilmiistiir.

Yumaklastirict olarak genellikle demir ve aliiminyum tuzlari ile kire¢/demir tuzlarinin
kombinasyonu kullanilmaktadir. Ayrica renk gideriminde aktif aliimina, bentonit ve

kaolin de kullanilmaktadir [17].

Sicaklik, pH, tuz konsantrasyonu, organik maddelerin tiirii ve konsantrasyonu renk
giderimini etkileyen parametrelerdir. Coktliirme ve yumaklastirma ile optimum kosullar

saglandiginda % 80-90 verim elde edilebilir.

Coktirme ve yumaklastirma ile verimli bir renk giderimi saglanmaktadir. Ancak

yontemin bazi dezavantajlar1 da vardir. Bunlar asagida siralanmustir.

» Optimum kosullar c¢ok sayida denemeden sonra belirlenebilmektedir.
Denemelerin tekrarlanmasi aritma siiresini ve maliyetini arttirmakta, olusan
kekin bertarafi da problem yaratmaktadir.

* 9% 4 - 10 oraninda kalint1 olusmaktadir.

= Asin koagiilant kullanilmas1 halinde biiyiik miktarda ¢gamur olusmaktadir.

* Devamli olarak kimyasal madde kullanimi isletme maliyetini arttirmaktadir.

» Katyonik yumaklagtiricilarin fazlaligi amonyak konsantrasyonunun artmasina

neden olur [5] .
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2.4.2.2. Kimyasal Oksidasyon

Kimyasal oksidasyon prosesi, kimyasal maddeler arasinda elektronlarin transferine
dayanir. Bu proses indirgenme ylikseltgenme prosesi olarak da bilinir. Kimyasal
oksidasyonun amaci, su igerisinde bulunan bir maddenin kimyasal olarak oksitlenerek

kararsiz son iiriine doniistiiriilmesidir.

Oksitlenme proseslerinde, oksitleyiciler ile organik maddelerin biyolojik olarak
parcgalanabilir hale doniistiiriilmesi saglanir. Klor, sodyum hipoklorit, ozon ve hidrojen
peroksit gibi spesifik oksitleyiciler yiikseltgen olarak kullanilmaktadir. Tablo 2.1°de

aritmada kullanilan yiikseltgenlerin oksidasyon potansiyelleri verilmistir.

Tablo 2.1 : Aritmada kullanilan yiikseltgenlerin oksidasyon potansiyelleri

TUR Oksidasyon Potansiyelleri (V)
Hidroksil serbest radikali 2.80
Ozon 2.07
Hidrojen peroksit 1.76
Permanganat 1.68
Hipoklorik asit 1.49
Klor 1.36
Hipobromik asit 1.33
Brom 1.07
Klordioksit 0.95
Iyot 0.54
Oksijen 0.40

Oksidasyon kimyasal yontemler i¢inde en yaygin olarak kullanilan renk giderme
yontemidir. Bunun en biiyiik nedeni uygulamasinin basit olusudur. Oksidasyonda amag,
boyar maddelerin kromofor gruplarinin renk veremez duruma getirilmesi ve indirgenen
ara Uriinlerin biyolojik oksidasyona uygun formlara doniistiiriilmesidir. Biitiin boyalar
aromatik baglar igerirler ve oksidasyon i¢in secilen oksidan, doymamis baglarla

reaksiyon vererek bilesigi daha kiiciik molekiillii bilesiklere indirger.
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Rengin oksidasyonla giderilmesi i¢in ozonloma, fenton reaktifi, klor, klordioksit,
hipoklorit, hidrojen peroksit, 1slak hava oksidasyonu, fotokatalitik oksidasyon ve
bunlarin kombinasyonu (Os/OH’, H,O,/UV, Fe+2/H202, Fe+3/H202, Fe+2/H202/UV,
Fe+3/HzOz/UV) gibi yontemler kullanilmaktadir [17, 22].

= Klor
Renkli atiksularin kimyasal oksidasyonu klorlu bilesiklerle de miimkiindiir. Bu
yontemde klor, boya molekiiliiniin amino grubuna etki eder ve azo baginin kirilmasini

saglar. Klor konsantrasyonu arttikca, renk giderimi de artar [23].

Hem dezenfektan, hem de yiikseltgen olarak kullanilan klor anorganik bir maddedir.
Organik maddeleri oksitlediginde klorlu organik maddeler olusur. Klorlu organik
maddeler, AOX (adsorblanabilen organik halojenler) parametresini meydana getirir.
AOX parametresini olusturan maddeler genellikle kanserojendir. Klorun (Cl,) belli bash
bilesikleri sodyumhipoklorit (NaOCI), hipokloréz asidi (HOCI) ve klordioksittir
(CIO,) [24].

Sodyum hipokloritin sudaki reaksiyonlar1 asagidaki gibidir:

NaOCl — Na" + OCI (2.1)
OClI' + H,0 — HOCI+ OH (2.2)
HOCI — H* + OCI (2.3)
= Ozon

Atiksulardan renk giderimi yontemleri arasinda ozon oksidasyonuna olan ilgi giin
gectikge artmaktadir. Bunun baglica nedenleri arasinda etkili renk giderimi yaninda
KOl nin aritilmasi, AOX olusturmamasi, aritma ¢amuru veya konsantre atik problemine

neden olmamasi sayilabilir. Ayrica minimum alan ve personel ihtiyact da bu
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teknolojinin avantaji olarak goriilmektedir. Ozonun yiiksek reaktifligi, kimyasal olarak

doymamis baglara sahip olmalarindan ileri gelmektedir.

Renk veren maddelerin yanisira atiksularda ¢ok kolay ya da zor oksitlenebilen,
cogunlukla organik karakterli baska maddeler de bulunur. Su i¢indeki organik yiik ne
kadar diisiikse, sudaki renkte o kadar disiik miktarda ozon kullanarak
parcalanabilmektedir. Dolayisiyla renk giderimi amacli ozon sarfiyati da diisiik
olmaktadir. Ozon ile renk giderimi sonucunda atiksularda ekolojik olarak tehlikeli

olabilecek herhangi bir bilesik olusumuna rastlanmamustir.

Yiiksek organik yiike sahip atiksularda, minimum ozon sarfiyati i¢in KOI degerinin
diistiriilmesine yonelik bir 6n aritma (6rnegin biyolojik aritma) tavsiye edilmektedir.
Atiksularda KOI degerinin artisina paralel olarak, etkili bir renk giderimi igin gerekli
ozon ihtiyac1 da cogunlukla artmaktadir, ¢iinkii bu durumda KOI de ozon tarafindan

belli miktarlarda aritilmaya baglamakta, yani ek ozon sarf edilmektedir [25].

Ozon normal sartlarda gazdir. Ozonun sudaki ¢oziiniirliligii ve kararliligi, ozonun
sicakligimma, pH ve kismi basincina baglidir. Kararsiz bir madde olan ozon havanin
oksijeninden elde edilir. Meydana gelen radikal maddeler havanin oksijeni ile

reaksiyona girer ve ozon meydana gelir.

0O, + enerji »> O + O (2.4)

O + O — O3 (2.5)

Kuvvetli bir yiikseltgen olan ozon, renk gideriminde tek basina ya da ultraviyole 15181

ile birlikte kullanilmakta ve yiiksek verim elde edilmektedir [24].

Atiksu artiminda ozon kullaniminin dezavantaji sudaki yarilanma Omriiniin kisa
olmasidir (yaklasik 20 dakika). Ozonun dayanikliligi tuzlardan, pH ve sicakliktan
etkilenir. Eger alkali tuzlar varsa ozonun c¢oziniirliigii azalir. Alkali sartlar altinda

ozonun pargalanmasi asidik sartlara gore daha hizli gergeklesir. Sicakligin artmasiyla
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ozonun ¢Oziiniirliigii azalir. Ozonun en biiyiik dezavantaji pahali olmasi ve kisa

yarilanma omrii nedeniyle siirekli dozaja ihtiya¢ duyulmasidir [26, 27, 28].

= Hidrojen peroksit - Ozon

Ozon, hidrojen peroksit katalizorii ile birlikte kullanilirsa renk giderim hizi artar [29].

= Hidrojen peroksit - UV (Fotokimyasal Yontem)
Bu yontemde boyarmaddeler, H,O, varliginda UV 15181 ile CO, ve H,O’ya
dontstiiriiliir. Pargalanma yiiksek konsantrasyonlardaki OH radikallerinin olusumu ile
meydana gelir. Yani UV 15181 H,O,’1 aktive ederek hidroksil radikaline par¢alanmasini

saglar.

H,0, + hv — 2 OH' (2.6)

Boyarmaddenin giderim hizi UV radyasyonunun siddetine, pH’a, boyarmaddenin
yapisina ve boya banyosunun kompozisyonuna baghidir. Boya igeren atiksularin
fotokimyasal yontemlerle aritilmasinin en biiyiik avantaji atik ¢camur olusmamasi ve

kotii kokulara neden olan organiklerin 6nemli derecede azaltilmasidir [23].

* Hidrojen peroksit - Peroksidazlar
Renk giderim amaci ile peroksidazlar H,O, katalizorliigiinde kullanilabilirler. Aritma
verimi kullanilan peroksidaz konsantrasyonuna, pH’a ve ortamin sicakligina baghdir.
Renk giderim hizi peroksidaz konsantrasyonu ve ortamin sicakligmin artmasiyla

yiikselir [30].

* Hidrojen peroksit - Fe (II) tuzu (Fenton reaktifi)
Fenton reaktifi biyolojik aritimi engelleyen maddeler veya zehirli maddeler iceren
atiksularin oksidasyonu i¢in ¢ok uygundur. Bunun yaninda KOI, renk ve toksisite
azaltilmas1 gibi avantajlar1 vardir. Bu prosesin dezavantaji, flokiilasyon basamagi

nedeniyle atiksu i¢indeki kirliliklerin ¢camura doniigsmesidir [30].
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* Elektrokimyasal Yontem
Son yillarda atiksu aritiminda elektrokimyasal yontemlerin kullanimina iligkin yapilan
calismalarda artis gozlenmektedir. Atiksuda bulunan boyarmaddeler ve fenoller gibi
organik ve toksik kirleticiler OH radikali, ozon gibi kuvvetli yiikseltgenlerin olusumunu

saglayan anodik proseslerle giderilmektedirler.

Elektrokimyasal bir reaktdr bir anot, bir katot, bir iletken elektrolit ve bir giic
kaynagindan olusmaktadir. Organik bilesiklerin elektrokimyasal yontemlerle aritiminda,
bilesikler anot iizerinde, su ve karbondioksite okside olmaktadir. Gegmiste
elektrokimyasal aritimda anot olarak grafit kullanilmaktaydi. Ancak son yillarda ince

bir tabaka halinde soy metallerle kaplanan titanyum elektrodlar tercih edilmektedir [31].

2.4.3. Biyolojik Aritma Yontemleri

Renkli atiksularin aritimi igin genellikle biyolojik aritma sistemlerinden uzun
havalandirmali aktif camur prosesi kullanilmaktadir. Fakat alisilagelmis biyolojik
aritma sistemleri istenilen 6l¢iide renk gideriminde basarili olamamaktadir [32]. Ancak
boyarmaddeleri pargalayabilen aerobik ve anaerobik bakteri tiirlerinin izole edilmesiyle
biyolojik ydntemler tekrar dnem kazanmaktadir. Ozellikle beyaz ¢iiriik¢iil mantarlarla
yapilan renk giderimi ¢alismalarindan yiiksek renk giderim verimleri elde edilmektedir

[33].

2.5. FENTON PROSESININ ATIKSU ARITIMINDA KULLANIMI

2.5.1. Fenton Prosesinin Tanimi
Fenton metodu 1894 yilinda Ingiliz kimyager Henry John Horstman Fenton tarafindan
bulunmustur. Bu metotta kullanilan Fenton reaktifi, hidrojen peroksit ve demir (II)

tuzunun karisimi ile OH radikali iiretilmesidir [34].

Gliniimiizde bu metot toksisitenin azaltilmasinda, organik kirliliklerin yikiminda,
biyolojik ayrisabilirligin arttirilmasinda, BOIs/KOI gideriminde, koku ve renk
gideriminde etkin olarak kullanilmaktadir [35].
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Fenton metodunun avantajlar1 mekanik aksamin basit olmasi, genis sicaklik araliginda
calismaya olanak vermesi, oksidasyon ve koagiilasyon proseslerinin birlesiminden

olugmas1 ve sudaki oksijen konsantrasyonunu arttirmasidir.

Ekolojik olarak gilivenli oldugu i¢in bu metodun gelecekte biitiin renkli atiksularin
aritiminda etkin bir sekilde uygulanacagi tahmin edilmektedir. Bunun yaninda H,O,
boyama proseslerinde 6n aritma reaktifi olarak da yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu
kullanim Fenton yonteminin daha ekonomik olmasini saglamaktadir [36]. Tablo 2.2’de

Fenton prosesinin avantajlar1 ve dezavantajlari verilmektedir.

Tablo 2.2 : Fenton prosesinin avantajlar1 ve dezavantajlari

Avantajlan Dezavantajlar
Ik yatirim maliyetinin diisiik olmasi [lave kimyasal maliyeti
Biyolojik aritilabilirligin arttirilmasi Camur olusumu ve uzaklastirma maliyeti

Uygun kimyasal reaksiyon sartlarinin

Toksik ve dayanikl bilesiklerin giderilmesi oS .
stirdiiriilmesinin zor olmasi

Diisiik hidrolik bekletme stiresi Kopiik kontrolii ihtiyact
Kolay uygulanan proses olmasi Korozyon problemi
Diisiik ¢ikis KOI degeri

Son yillarda renkli atiksularin aritimi i¢in laboratuvar 6lgeginde yapilan caligmalarda en
umut verici yontemlerden biri olarak goriilmektedir. Oksidatif katalitik bir sistem olan
Fenton prosesinin atiksu aritimindaki basaris1 yliksek oksitleyici 6zellige sahip olan
hidroksil radikallerinin olusmuna dayanmaktadir [37, 38]. Fenton prosesi, oksidasyon
ve koagiilasyonu birlestirdigi i¢in avantajhidir. Atiksudaki kirleticileri oksidasyon
yoluyla aritiminin yaninda es zamanli olarak, koagiilasyon yoluylada ikinci bir giderim

saglamaktadir.
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Fenton prosesi ile aritma asagidaki sekilde gerceklesmektedir:

[lk islem asidik ortamin saglanmasidir. En uygun pH aralig1 2 — 4 arasindadir.
= Once Fe(Il) tuzlar1 sonra hidrojen peroksit ilave edilir.
» Karistirma islemi uygulanir.

= Reaksiyondan sonra kireg, sodyum hidroksit veya kostik soda ile pH ayar

yapilir.

= 2-4 saat arast bekleme siiresi sonunda ¢okelme gerceklesir. Cokelme sonucu
Fenton ¢amuru olusur. Fenton ¢amuru aritilan veya rengi giderilen atiksudan
kolayca ayrilmakta fakat adsorbe edilen organik maddelerin bertarafi zor

olmaktadir [26].

2.5.2. Fenton Prosesinde Olusan Reaksiyonlar

2.5.2.1. Redoks Reaksiyonlart
H,O, ve Fe*' iyonlar1 kuvvetli asidik ortamda genellikle daha kararhidir. H,O, ve Fe*'

iyonlart organik madde igeren bir su sistemine eklenirse kuvvetli asidik ortamda
kompleks redoks reaksiyonlarin1 olusturacaktir (2.7-2.10 arasindaki denklemler)

[37, 39, 60].

H,0, + Fe** — Fe'" + HO + HO (2.7)
HO" + RH — H,O + R’ (2.8)
R° + F" — R +Fe* (2.9)
R" + H,0O — ROH + H' (2.10)

Olusan OH radikalleri RH gibi (6rnek: doymamis boya molekiilleri) organik maddeler

ile tepkimeye girerler. Boylece boya molekiiliiniin kromofor ve kromojenleri zarar goriir
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ve renkleri giderilir. Bunun yaninda redoksta reaksiyonlar asagidaki (2.11) ve (2.12)
denklemlerindeki gibi gerceklesir. Boya gibi organik molekiillerin yol acgtig1
dimerizasyon renk giderimi i¢in biiyiik avantaj olusturur ( 2.12).

HO" + H0, — H,O + HO, (2.11)

JR® — R-R (2.12)

2.5.2.2. Koagiilasyon
Yukaridaki gibi olusan Fe (III) iyonlar1 (2.13) ve (2.14) nolu denklemlerde oldugu gibi

hidroksit iyonlari ile demir hidrokso kompleksleri halinde bulunabilir.

[Fe(H,0)s]”" + H,0 — [ Fe(H,0)sOH]*" + H;0" (2.13)

[Fe(H,0)sOH]*" + H,0 — [ Fe(H,0)4(OH),]" + H;0" (2.14)

Bu komplekslerin asagidaki (2.15) , (2.16) ve (2.17) denklemlerin de goriildiigii gibi pH
3,5 — 7’de polimerizasyona egimli oldugu bildirilmistir [37,40]. Burada koagiilasyon

gerceklesebilir. Atiksuda renk gideriminde kalan boya molekiilleri koagiile edilebilir ve

cokeltme yapilabilir.
2[Fe(H,0)sOH]*" — [Fey(H,0)s(OH),]*" +2H,0 (2.15)
[Fex(H,0)3(OH),]*" + H,O — [Fey(H,0);(OH);]*" + H;0" (2.16)

[Fex(H20)7(OH):]*" + [Fe(H20)s(OH) |**—[Fes(H,0)10(OH)4 ™+ 2H,0  (2.17)

Koagiilasyon basamagi KOI’yi azaltarak oksidasyon metodunun dezavantajlarim telafi

edebilir [37].
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2.5.3. Fenton Prosesine Etki Eden Faktorler

2.5.3.1. pH Etkisi
pH 3,5 degerinden daha diisiik oldugunda giderim verimleri yeterli olabilmektedir.

Ciinkii redoks sistemi ve renk giderimi asidik sartlar altinda daha iyi gergeklesir. Bu
pH’ta Fe’" iyonlar1 ve H,O, daha kararlidir. Buna karsihik Fe*" iyonlar1 pH 4’ten daha
yiiksek oldugunda kararli degildir ve bu iyonlar, kolayca demir hidrokso kompleksleri
olusturma egilimine sahip olan Fe’" iyonlarina déniisiir. Bu kompleks, pH 9’dan daha
yiiksek oldugunda [Fe(OH)4] seklinde goriiliir. Bunun yaninda H,O, bazik ortamda
kararsizdir. Ortamda oksijen bulundugunda parcalanabilir ve oksidasyon yetenegini
kaybedebilir. Bu ylizden H,O, ve demir iyonlarinin etkili bir redoks sistemi olusturmasi

zor olur ve renk gideriminde daha az etkili olurlar [37].

Kuo [37] , sentetik boyarmaddeli atiksulara Fenton prosesini uygulamistir. 5 farkli pH
araliginda calisarak en iyi pH degerini 3,5 olarak bulmustur. Tang ve Huang [55,56]
klorlu alifatik organiklerin giderim caligmalarinda optimum pH degerini 3,5 olarak elde
etmislerdir. Kang ve Chang [54] boyali atiksulardaki azalan pH degeriyle KOI
gideriminin arttigini ifade etmisler. Maksimum KOI ve renk giderim veriminin pH 3-5
araliginda oldugunu belirtmislerdir. Kochany ve Lugowski [57] Fenton prosesi ile
aritmada optimum sartlarin saglanmasi icin pH degerinin 4 olmasi gerektigini
aciklamislardir. Aydin [58] Afyon alkoloidleri endiistrisi atiksularina uygulanan fenton

prosesinde en yiiksek verimi saglayan optimum pH degerinin 4 oldugunu tespit etmistir.

2.5.3.2. Demir Konsantrasyonun Etkisi
Demir siilfatin dozaji da renk giderimini etkiler. Dozaj arttirnmi renk giderimini

kolaylagtirir. Demir siilfatin dozaji arttik¢a hem redoks reaksiyonu tamamlanacak, hem

de koagiilasyon gergeklesecektir [37].

2.5.3.3. Farkli Demir Iyonlarinin Etkisi
Bir ¢ok uygulamada, eger ortamda H,O, ve organik maddeler varsa, katalitik dongiiniin

cok cabuk gerceklestigi ve bu yiizden Fe** yada Fe’™ tuzlarindan hangisinin,
reaksiyonun katalizinde kullanildiginin 6nemi olmadig1 vurgulanmistir. Bununla birlikte
ok diisik dozlar kullanildiginda, bazi aragtirmalar Fe*" iyonlarmin tercih edildigini

gostermektedir [35].
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2.5.3.4. Hidrojen Peroksit Konsantrasyonun Etkisi
H,0O, gerekli miktardan daha az kullanildiginda renk giderim verimi diismektedir.

Gerekli miktardan fazla kullanildiginda renk giderimi daha yiiksektir. Fakat KOI degeri
artma egilimi gosterir. Bunun sebebi aritilmis suda kalan hidrojen peroksit miktaridir.
Eger hidrojen peroksit denge miktarina ek olarak atiksuya eklenirse KOI degeri de

artacaktir. Bu durum agagidaki 2.18-2.20 arasindaki denklemlerde gdsterilmektedir .

Cr,0;4 + 3H,0, + 8H" — 2Cr'" + 30, + 7H,0 (2.18)
HzCI’207 + 5H202 d H2Cr2012 + 5H20 (219)
HzCI’zOlz + 8H202 —)CI’zOg + 9H20 + 802 (220)

2.5.3.5. Sicaklik Etkisi
Fenton prosesi reaksiyonunun hizi, sicakligin yiikselmesiyle artmaktadir. Sicaklik

20°C’nin altinda oldugunda giderim veriminde belirgin bir diigiis goriilmektedir.
Bununla birlikte sicaklik 40-50°C’nin tstiine ¢iktiginda hidrojen peroksitten yararlanma
en aza inmektedir. Bunun sebebi hidrojen peroksitin su ve oksijene par¢alanma hizinin
artmasidir. Fenton prosesinde en uygun sicaklik araligi 20°C-40°C’dir [35]. Bu sonuglar
sicakligin artmasiyla redoks reaksiyonunun hizlandigimi ve renk gideriminin arttigini

isaret etmektedir.

2.6. RENK VE KOI GIDERILMESI ICIN YAPILAN CALISMALAR

Fenton prosesinin ila¢ endiistrisi ve benzer endiistrilerin atiksularindan renk ve KOI

gideriminde bagar1 saglayabilecegi literatiirdeki ¢aligmalardan anlagilmaktadir.

Havasiz 6n aritma ve ardisik kesikli reaktor sistemleri ¢ikisindaki aritilmis alkoloid
tesisi atiksularindan inert KOI ve renk gideriminde Fenton prosesinin uygulanabilirligi
Aydin ve dig. [41] tarafindan arastirilmistir. Bu amagla yaptiklari deneysel ¢alismalarda
20°C’de optimum degerler pH= 4, Fe™ / H,0, orani 1, Fe™ dozu 200 mg/L, H,O, dozu
200 mg/L olarak bulunmustur. Optimum sartlarda KOI igin % 90 ve renk i¢in % 98
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giderim verimi elde edilmistir. Calisma sonuglar1 Fenton prosesi ile desarj limitlerinin

rahatlikla saglanabilecegini gostermektedir.

Tekin ve dig. [42] ila¢ endiistrisi atiksularina Fenton prosesinin uygulanabilirligini
arastirmislardir. Cesitli ila¢ kimyasallarin1 igeren orijinal atiksuda (KOI degeri 900-
7000 mg/L) ¢alismalarini gergeklestirmislerdir. Fenton prosesinde oksidasyon fazi i¢in
pH = 3,5 ve koagiilasyon fazi i¢in pH = 7 olarak belirlenmistir. H,O, / Fe"* molar orani
150-250 iken, KOI giderimi en yiiksek verime ulasmaktadir. H,O, / Fe™ oram
155’deyken (0,3 M H,0, ve 0,002 M Fe™) KOI giderimi % 45-65 arasinda
saglanmistir. Fenton prosesinin hemen ardindan ardisik kesikli reaktér (SBR) ile
aerobik aritim uygulandiginda KOI giderim veriminin % 98’e ulastigini ve desarj

standartlarinin saglandigini belirtmislerdir.

Badawy ve Ali [43] 1750-3323 mg/L KOI degeri, 900-3000 mg/L AKM ve 13,2-95,5
mg/L yag-gres iceren ¢esitli endiistriyel atiksularda geleneksel aritma metotlarinin
yanisira, fenton prosesinin de uygulanabilirligi tizerine c¢alismislardir. FeCls’iin
koagiilant olarak kullanildig1 geleneksel aritma yonteminde renk giderim verimi % 44,
KOI giderim verimi % 63 oraninda saglanmustir. Renk giderim verimini arttirmak
amaciyla 400 mg/L FeClj’e ilave olarak cesitli yardimci koagiilantlar ve aktif karbon
(PAC) kullanmiglardir. 0,4 g/L PAC i¢in % 95 , bentonit i¢in % 84,5 , anyonik
polimer i¢in % 73, katyonik polimer eklendiginde ise % 79 oraninda renk giderimi
sagladiklarim ifade etmislerdir. pH = 3+0,2 , Fe™ dozu = 400 mg/L, H,0, = 400 mg/L
sartlarinda Fenton prosesini gereklestirerek renk giderimini % 100’e ¢ikardiklarini ve

KOI gideriminde % 90’na ulastiklarmni belirtmislerdir.

El-Gohary ve dig. [44] ilag, diiiretikler, laboratuvar kimyasallar1 vb. iireten bir ilag
endiistrisinin  atiksularima  biyolojik  aritma uygulayarak prosesin  verimini
incelemislerdir. Aktif camur prosesi, biyolojik filtre ve biyolojik filtreyi takiben aktif
camur prosesinden olusan {i¢ sistem denenmistir. En iyi sonug aktif ¢amur prosesinde
elde edilmistir. 20 saat havalandirma periyodunda, KOI giderim verimi % 89-95,

toplam askida madde giderim verimi % 87-98, yag-gres giderim verimi % 90- 93’diir.
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Martinez ve dig. [45] KOI degeri oldukca yiiksek (362000 mg/L) ilag atiksuyuna 6n
aritma  olarak Fenton prosesini uygulamislardir. Fe™ iyonlari ve H,0,
konsantrasyonlarin yaninda sicaklik parametresini de optimize ettiklerinde KOI
gideriminde % 56,4 verim elde etmislerdir. Fenton prosesinin ilag hammaddesi {ireten
endistrilerin atiksularina 6n aritma olarak uygulanabilecek bir yontem oldugunu

belirtmislerdir.

Alaton ve Dogruel [22] ¢alismalarinda penisilin iireten fabrikanin atiksuyuna 6n aritma
olarak (ortalama KOI = 1395 mg/L, TOK = 920 mg/L, BOIs = 0 mg/L) gelismis
oksidasyon proseslerini (Os/OH, H,0,/UV, Fe™?/H,0,, Fe"”/H,0,, Fe*/H,0,/UV,
Fe”/H,0,/UV) uygulanuslardir. Penisilin aktif maddesini igeren atiksulara, sirasiyla
foto-fenton (pH=3, Fe *:H,O, molar oran1 = 1:20) ardindan alkali (pH=11" de)
ozonlama ile ileri oksidasyon prosesi uygulandiginda sudaki antibiyotiklerin tamamen

elimine edildigini belirtmislerdir.

Lin ve Lo [46] hasil sokme prosesinden kaynaklanan atiksularin Fenton prosesi ile
aritilmasini arastirmiglardir. Yaptiklari denemelerde pH=3" te, 30°C” de, FeSO,4/ H,O,
orant 200 mg/L FeSO4/1000 mg/L. H,O, oldugunda 120 dakikalik bir aritim siiresi
sonunda en yiiksek renk ve KOI giderimi elde etmislerdir. Fenton prosesi sonucunda
olusan floklarin ¢oktiiriilmesi amaciyla 100 mg/L PAC ve 2 mg/L polimer kullanarak
renk giderimini arttirip, atiksuda kalan demir iyonu konsantrasyonunu diisiirmiislerdir.
Hasil sokmeden kaynaklanan atiksularin aritiminda kimyasal oksidasyon ve kimyasal
koagiilasyon adimlarim1 igeren iki asamali Fenton prosesinin, sadece oksidasyon

asamasini iceren Fenton prosesine gore daha verimli oldugunu belirtmektedirler.

Kang ve dig. [47] calismalarinda Fenton prosesi ile renk ve KOI giderim
mekanizmasinin belirlenmesini, Fenton prosesi ve Fe** iyonlari ile koagiilasyonun renk
giderimindeki etkinliklerinin karsilagtirllmiglardir. Tekstil atiksularinin aritiminda
Fenton prosesinin uygulanabilirligini arastirmislardir. Bu amagla polivinilalkol (PVA)
ve reaktif boyarmadde R94H igeren sentetik atiksu kullanmislardir. Renk gideriminin
Fenton oksidasyon prosesi, KOI gideriminin koagiilasyon prosesi vasitasiyla
gerceklestigini  belirtmislerdir. Diisiik miktarlardaki H,O, ve demir tuzlan ile 5

dakikalik reaksiyon siiresi sonucunda % 90 renk giderimine ulagmislardir. Fakat diisiik
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miktarlarin KOI giderimi igin yeterli olmadigim, yiiksek oranda KOI giderimi icin

ylksek miktarlarda H,O, ve demir tuzu gerektigini belirtmislerdir.

Lau ve dig. [48] anaerobik olarak aritilmis sizinti sularindan Fenton koagiilasyon
prosesi ile organik madde giderimini aragtirmiglardir. Calismada sizintt suyunun
anaerobik aritiminda reaktor olarak yukari akisli anaerobik ¢amur yatagi kullanilmistir.
Bu sekilde aritilan atiksuya Fenton prosesi ile ileri aritim uygulamiglardir. 200 mg/L
H,0, ve 300 mg/L FeSO; ile anaerobik olarak aritilan atiksuda kalan KOI’ nin % 70 i
giderilmistir. Fenton oksidasyonu ile KOI’ nin % 14’ ii giderilirken, koagiilasyonla

geriye kalan % 56’sinin azaldigin tespit etmislerdir.

Lin ve Chen [49] calismalarinda tekstil endiistrisi ikincil aritma tesisi ¢ikisi atiksuyunu
fenton, kimyasal koagiilasyon ve iyon degistiriciden olusan bir sistemle aritarak geri
kazanmayr hedeflemislerdir. Sectikleri atiksu i¢in fenton prosesi ve kimyasal
koagiilasyonun renk, bulaniklik, KOI gideriminde etkili oldugunu, iyon degistiricinin
ise atiksuyun KOI degerini, demir iyonu konsantrasyonunu, toplam sertligini,
iletkenligini ve AKM miktarin1 6nemli dl¢lide azaltarak tekrar kullanim standartlarina
ulasiltigini belirtmektedirler. Fenton prosesinde pH=3" de FeSO4/H,0, oram1 3/4
oldugunda en yiiksek KOI ve renk giderimi elde edilmistir. Fenton prosesi sonrasinda
uygulanan kimyasal koagiilasyonda 50 mg/L PAC ve 1 mg/L polimer kullanilarak
atiksudaki floklar giderilmistir. fyon degistirici denemeleri beherde yapilmistir. Farkli
oranlarda katyon ve anyon degistirici recinelerle yapilan denemeler sonucunda optimum
katyon degistirici/anyon degistirici regine orani 2 olarak bulunmustur. Uyguladiklar
aritim prosesi sonucunda elde edilen aritilmis atiksuyun tekstil endiistrisinde tekrar

kullanim standartlarini sagladigini belirtmislerdir.

Lin ve dig. [50] calismalarinda kimyasal koagiilasyon, fenton prosesi ve iyon
degistiriciden olugan bir proses uygulayarak sanayi bolgesi atiksularinin tarimda sulama
suyu olarak kullanilmasini arastirmislardir. 100 mg/L PAC ve 1 mg/L polimer ilavesiyle
gerceklestirilen kimyasal koagiilasyon asamasinda % 50’ nin iizerinde renk ve KOI
giderimi saglamislardir. Fenton prosesinde optimum FeSO4 ve H,O, miktarim
100 mg/L olarak belirlemislerdir. Iyon degistirici denemelerinde kolon sistemini

kullanmiglar ve farkli oranlarda regine miktarlari ile denemeler yaparak optimum regine
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miktarini tespit etmislerdir. Calismada kullanilan atiksu 6n basamaklarda aritildiktan
sonra iyon degistirici sistemden gecirilmistir. Buna gore 10 g katyon degistirici ve 20 g

anyon degistirici recine ile sulama suyu i¢in gerekli olan standartlar saglanmistir.

2.7. ILAC ATIKSULARININ DESARJ SINIR DEGERLERI

Ilag iiretimi ve benzerlerinin yer aldigi Kimya Endiistrileri atiksularinin desarj
edilebilmeleri i¢in Su Kalitesi Kontrol Yonetmeligi’nce olmasi gereken degerler Tablo

2.3’de verilmistir [61].

Tablo 2.3: Su Kalitesi Kontrol Yonetmeligi Kimya Endiistrisi Desarj Standartlar
(ilag Uretimi ve Benzerleri)

KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK 24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN IHTIYACI (mg/L) 150 -
BALIK BIYODENEYI (ZSF) 6 -
pH 6,0 - 9,0 6,0 - 9,0

[SKi’nin kanala desarj igin uyguladigi standartlarda KOI parametresinin 800 mg/L

ve altinda olmasi yeterlidir [62].

Renk, atiksu desarjinda mevcut standartlara gore lilkemizde sinirlayici bir parametre
degildir. Birlesmis Milletler Cevre Programi (UNEP) tarafindan verilen kiyisal desarj
standartlarinda renk i¢in agik denizlere desarjda 1:40 seyrelmede renk olusmamasi,
kapali alanlarda ise 1:20 seyrelmede renk olusmamasi istenmektedir [59]. Avrupa
Ulkelerinde ise Avrupa normu EN ISO 7887’ye gore endiistriyel atiksular i¢in de renk

parametresi sinir degerleri verilmektedir [16].
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2.8. NUMUNE ALINAN TESIiSiN URETIMIi VE ATIKSU KAYNAKLARI

Tez c¢alismasinda kullamilan atiksu numunesi, Fako Ilaclart A.S. Hammadde
Fabrikasi’ndan alinmigtir. Atiksuyun alindig tesis, diger ilag¢ iireticileri tarafindan ilag
yapiminda kullanilan bir ¢gok hammaddenin tiretimini gerceklestirmektedir. Sekil 2.1°de

ilag hammaddesi tiretiminde kullanilan genel akim semas1 gosterilmistir.

Tesiste kimyasal sentez yontemiyle diger ilag endiistrileri tarafindan ilag yapiminda
kullanilan bir ok hammaddenin iiretimi yapilmaktadir. Uretim kisa dénemli ihtiyaglara

gore diizenlenmistir. Bu nedenle debisi sabit degildir.

r: i
Kimyrasal Iadde Solvent
Sokeent
Creri Kazarm
= Reaksiyon (K ristanlendinme) - |
— | | Destilasyon Destile Sobrent Stz -
== Santrifiijlame -
Euratra l
Grraniilassron Bekigeler
(reaksivona gimeyenlet,
bozunma irinler,
Enstaller)
! - Attkan Antma Tesist - Ltikan ¥
.Yakma
(fzaydas)

Sekil 2.1: Ilag hammadde genel iiretim akim semas1

Uretim, dort asamadan olusmaktadir. Birinci asamada cesitli kimyasallar (kimyasal
reaktifler, asitler, alkaliler) ve cesitli solventlerle (su, aseton, metilen klortir, etil asetat,
etil alkol, metil alkol, izopropil alkol, dimetil asetamid, dimetil formamid)
kristallendirme yapilmaktadir. Elde edilen kristal, solventle karisim halinde oldugu i¢in,

ikinci asamada santrifiijleme ile solvent ve kristalin birbirinden ayrilmasi
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saglanmaktadir. Ayrilan kristaller bir miktar nem igerdigi i¢in li¢lincii asamada kurutma
yapilarak nem uzaklastirilmaktadir. Dordiincli asama olan graniilasyonda elde edilen
kristaller ogiitiilerek istenilen boyutlara getirilmektedir. Graniilasyondan sonra iiriin
hazir hale gelir ve kalite kontrol {initesine gonderilir. Tesiste bu yontemle yaklagik 10

farkli ilag hammaddesi tiretimi yapilmaktadir.

Uretim kapasitesinin % 95°den fazlasim sultamisilin tosilat ve sefuroksim asetil
olusturmaktadir. Sultamisilin tosilatin iiretilmesinde kullanilan genel iiretim semasi
sefuroksim asetil ile ayni olmasina ragmen kullanilan hammaddeler agisindan 6nemli
farkliliklar goriilmektedir. Ampisilin (susuz), penisilik asid oksimetil C, saf N,N-
dimetilformamid, metil asetoasetat, sodyummetabisiilfit, sodyum klorit, sodyum
hidroksit, sodyum iyodiir, p-toluen siilfonik asid, trietilamin ve celit kimyasal reaksiyon
asamasinda kullanilmaktadir. Kristalizasyonda ise sodyum bikarbonat ve su eklenirken,
filtrasyon asamasinda aseton, izopropil alkol, etilasetat, metilenkoriir eklenmektedir.

Sultamisilin tosilatin iiretim akim semas1 Sekil 2.2’de verilmektedir.

Sefuroksim asetil iiretilmesinde kimyasal reaksiyon asamasinda asetil bromiir, aktif
karbon, kalsiyum oksit, celit, sodyum sefuroksim, N,N-dimetil asetamid, 2,6 ditersiyer
butil-4-metil fenol, hidroklorik asit, paraldehid, potasyum bikarbonat, sodyum klorit ve
sodyum hidroksit hammadde olarak kullanilmaktadir. Kristalizasyonda su ve sodyum
bikarbonat ilave edilmektedir. Filtrasyon agamasinda da aseton, etilasetat, izopropil
alkol, izopropil eter ve metilen kloriir eklenmektedir. Sefuroksim asetil kapsiilli ve
kapsiilstiz sekilde tretilmektedir. Kapsiil iiretiminde “Eudragit-S” (metil metakrilat
metakrilik asit kopolimeri) ilave edilmektedir. Sefuroksim asetil-amorphous {iretim
akim semas1 Sekil 2.3’de ve Sefuroksim asetil-coated tliretim akim semast Sekil 2.4’ de

verilmektedir.
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Hammaddeler

)

Ampisilin (susuz)
petisilik asid oksimetil C
gaf M M- dimetilformamid

metil asetoasetat

sodyuminetabisiilfit
sodyum Kot
sodyum hidroksit (sl %040-50
sodyum iyodis
p-toluen stlfonik asid
trietilamin
celit
sodyum bikarhonat
saf aseton
saf izopropil alkol
saf etilasetat

metilenkoriy

URON
Sultamisilin tosilat
15.000 kgfyd ‘S—u‘
i Kitli Solvent an [Triinler -
; Snliielfolision e
Golvent Getl K azarim tOses
aseton
etilasetat
izopropil alkal

ATIELAR
At
Atiksu Filtrasyon Camun
Agbalaj Malzemeleti

L. dimetilformatmid

metden koriy

Sekil 2.2: Sultamisilin tosilat {iretim akim semasi
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URITH
Sefuroksitm asetil— amorphous
12.000 kgfwl Sy
Kitli Solvent Van Orinler
Hattunaddeler Proses T Cleri Kaz e Prozes
asetoty

ﬁ etilasetat

asetil bromiy
aktif karhon
aseton
kalsiyum oksit
celit
sodyum sefroksim
H-H dimetil asetamid
2,6 ditersiver butil-4-metil fenol
etilazetat
hidrokdorik asit %30
izopropd alkol
izopropil eter
metilel Moty
paraldehid
potasium bikarbonat
sodyun bikathonat
sodyum Kot
sodyuim hidroksit Csevl) %6 30-30

I

ATIKTAR
Atdesu
Atksu Filtrasyon Cataa
Ambalaj Malzemeleri

izopropd eter
WM. ditnetilazetatrid
metilen Moy

izopropil alkol

Sekil 2.3: Sefuroksim asetil (amorphous) liretim akim semasi
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Hammaddeler

URUN

Sefurokeim agetil— coated

T

asetil bromir
aktif kathon
aseton
kalsiyum oksit
celit
sodyum sefiuroksim
H-H dithetil asetatnid
2,6 ditersiver butil-4-meti feriol
etilasetat
hidroklorik asit %630
fzopropd alkal
izoptopil eter
metilel ot
paraldehid
potasyum bikarbonat
sodyum bikarbonat
godyun Kot
sodyum hidroksit (s1vi) % 30-30
Eundragit 3

3.000 kgivd o
Kitli Bolvent 7 an Uriinler
Proses Sorennn Cleri K azarum e Frozes
aseton

etilagetat

imopropdl eter
I M. dimetilasetamid
metilen Koy
ATIETAR izopropdl alkol
Atksu
Atiksu Filtrasyon Camum
Ambals Malzemeler

Sekil 2.4: Sefuroksim asetil (coated) iliretim akim semasi
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Her iki {irliniin iiretilmesinin ardindan kullanilan solventler geri kazanma {initesinde
tekrar kullanilabilir hale getirilmektedir. Uretimde kullanilan kimyasal maddelerin
coklugu ve solvent geri kazanimi sirasinda solventlerin bir kisminin suda kalmas ile

olusan atiksuyu kompleks ve aritilmasi zor duruma getirmektedir.

Tesisten ¢ikan endiistriyel atiksular 3 kategoriye ayrilmaktadir.

a. Ekipman ve zemin temizleme sulari
b. Proses atiksuyu

c. Solvent geri kazanim iinitesinden gelen atiksu

Proses atiksuyu, reaksiyon ve santrifiijleme iinitelerinden gelmektedir. Yogun miktarda
solvent igeren atiksu, solventin kaynama noktasina gore 2 ayri hatta verilmektedir.
Birinci hat, kaynama noktast 100°C’den biiylik olan solventleri i¢ermektedir. Bu
solventler, solvent geri kazanim iinitesine alinarak destilasyonla saflastirilmaktadir.
Geriye kalan kisim ise Izaydas’a gonderilmektedir. Kaynama noktas: 100°C’den kiigiik
olan solventler ikinci hatta verilmektedir. Bu hattin KOI degeri yaklasik 120000
mg/L’dir. Solvent geri kazanim {initesinde solvent ayrildiktan sonra geriye kalan
atiksuyun KOI degeri 50000-60000 mg/L’ye diismektedir. Buradaki atiksu reaksiyon

tiriinlerini ve bozunma iirlinlerini igermektedir.

Tesiste ekipman temizleme sulari ve proses sularindan gelen atiksularin yaninda esas
atiksu solvent geri kazanma {nitelerinden gelmektedir. Bu {initede kademeli
ekstraksiyon kuleleri vasitasiyla solventler geri kazanilmaktadir. Ancak 6nemli bir
miktar solvent atiksuda kalmaktadir. Uretimde kullanilan kimyasallarin ¢esitliligi,
olusan atiksuyu oldukc¢a kompleks ve aritilmasi zor duruma getirmektedir. Tesisteki
diger atiksu tiirii ise evsel atiksudur. Tesiste bulunan 30 m’/giin kapasiteli atiksu aritma
tesisi, kimyasal ve biyolojik iinitelerden olusmaktadir. 15 m’/giin evsel atiksu, 15
m’/giin endistriyel nitelikli atiksudur. Tesiste olusan atiksu kimyasal ve biyolojik
aritma ile ISKi’nin kanala desarj limitlerine (KOI < 800 mg/L) indirgenmektedir.

Atiksu aritma tesisinin sematik gdsterimi Sekil 2.5’de verilmistir.
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Sekil 2.5: Atiksu Aritma Tesisi Akim Semasi
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. CALISMADA KULLANILAN ATIKSUYUN OZELLIKLERI

Atiksu numunesi, Fako Ilaclar1 A.S. Hammadde Fabrikasinin aritma tesisi ¢ikisindan

almmusgtir. Atiksu numunesinin karakterizasyonu Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1: Deneysel Calismada Kullanilan Atiksuyun Karakterizasyonu

Parametre Deger
pH 8,2
KOI, (mg/L) 572
NHj;, (mg/L) 2
TKN, (mg/L) 25
Iletkenlik, (us/cm) 4420
AKM, (mg/L) 153
UAKM, (mg/L) 140
TKM, (mg/L) 3353
Toplam Fosfor, (mg/L) 3,6
Toplam Demir, (ug/L) 0,4
Renk 436 nm, (m™) 90,5
Renk 525 nm, (m™) 43,2
Renk 620 nm, (m™) 29,2

3.2. CALISMADA KULLANILAN CiHAZLAR

= Jenway 3040 Ion Analyser (pH 6l¢iimii)

= Sartorius 0,45 um filtre kagidi

*  Vakum filtre

* Pharmacia LKB Novospec II spektrofotometre
*  Velp 1siticili karigtirict

= KOI seti

=  Termometre
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3.3. CALISMADA KULLANILAN KIMYASAL MADDELER

» FeS0O4.7H,0 (Lachema)

* Hy0; (% 35) (Merck)

= NaOH (Merck)

=  H,SO4 (Merck)

* Potasyum hidrojen ftalat (Merck)

» Potasyum iyodiir — KI (Merck)

=  Amonyum molibdat tetra hidrat (Lachema)
* Demir amonyum siilfat (Carlo Erba)
= Potasyum dikromat (Merck)

» Ferroin indikatorii

»  Glimiis siilfat

= Sulfirik asit

3.4. CALISMA DUZENEGI

Bu arastirmada Fenton prosesi i¢in kullanilan laboratuvar olgekli sistemin sematik

goriintimi Sekil 3.1°de verilmistir.
Geri Sogutucu

Termometre

pH metre 1 / /4 Numune
Kabi

Magnetik
Isiticili Karistiric

Sekil 3.1 : Fenton prosesi deney diizeneginin sematik gosterimi
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3.5. DENEYSEL CALISMA

Deneysel ¢aligmada izlenen akis asagida verilmektedir.

* 300 mL atiksu numunesinin pH degeri 0,1 N H,SO4ve 0,1 N NaOH kullanilarak

istenen ¢aligma araliklarina getirildi.

» Farkli konsantrasyonlarda FeSO, ve H,O, eklendi.

= 35 °C sabit sicaklikta, 240 rpm hizinda 30 dakika siiresince karigtirildi.

» Karistirma sonunda ¢okmesi i¢in 90 dakika beklendi.

* (okme sonunda beherin iist kismindan alinan 150 mL numunenin pH’1 8

degerine getirildi ve 2-4 saat beklenerek ¢okme tamamlandi.

» Beherin iist kismindan alinan aritilmis atiksu numunesi 0,45 pm membran

filtreden gecirildi.

= 436 nm, 525 nm ve 620 nm’de spektrofotometrede renk Olclimleri

gerceklestirildi.

= KOI dl¢iimleri yapildi. Fenton prosesinde atiksuda kalan artik H,O,’nin KOI

analizine girigim etkisini hesaplamak i¢in H,O, tayini yapildi.

Atiksuyun Fenton prosesi ile aritilmadan 6nceki ve aritildiktan sonraki goriintiisii Sekil

3.2 ve Sekil 3.3’de verilmistir.
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Sekil 3.2 : Atiksuyun fenton prosesi uygulanmadan dnceki goriintiisii

Sekil 3.3 : Atiksuyun fenton prosesi uygulandiktan sonraki goriintiisii
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3.6. CALISMADA KULLANILAN ANALiZ YONTEMLERI

KOl standart metotlarda tanimlanan ydnteme gore yapildi [14]. Renk &lgiimleri

spektrofotometrede, H,O, konsantrasyon tayini iyodometrik yontemle belirlendi [51].

3.6.1. Renklilik Sayis1 (RES) Ol¢iimii

1. Reaktifler

Optikce saf su

0,1 mm por biiylikliigline sahip bir bakteriyolojik filtre destile veya deiyonize su i¢inde
yaklasik 1 saat tutulur. 1 litre destile veya deiyonize su filtreden gegirilir. ilk 50 mL
atilir. Taze destile edilmis veya deiyonize edilmis belirli bir ekstinksiyon gdstermeyen

su varsa, yukaridaki islemler gerekmemektedir.

2. Spektrofotometre
Gorilinlir bolgede (330-780 nm arasinda) kesikli ya da siirekli Olglim yapabilen

spektrofotometre 436 nm, 525 nm ve 620 nm’de 6l¢iimlere uygun olmalidir.

3. Membran Filtrasyon Cihaz

Membran filtrasyon cihazi por genisligi 0,1 pm ve 0,45 um olan filtrelere sahiptir.

4. pH ol¢iim cihaz

5. Termometre

3.6.1.1. Ol¢iimiin Gerceklestirilmesi
Spektrofotometre isletmeye alinir. Su numunesi dlglimden once 0,45 pum mebran

filtreden stizilir.

Koyu renkli atiksular gerektiginde “optikce saf su” ile seyreltilir (seyreltme,
filtrasyondan sonra da yapilabilir). Seyreltmeden once ve sonra pH Olglilmeli ve

sonuglarin belirlenmesinde seyreltme suyu hacmi dikkate alinmalidir.

Su numunesi spektrofotometre kiivetine, optikce saf su karsilastirma kiivetine konur.

Dogal sular, 436 nm’de optikce saf suya kars1 ol¢iiliir. Ancak gerektiginde 525 nm ve



44

620 nm’de de Olciilebilir. Endiistriyel atiksular ise her zaman 525 nm ve 620 nm’de
Olctliirler. Avrupa normlarima gore belirlenen limitler 436 nm igin 7 m’, 525 nm icin

5m™ ve 620 nm i¢in 3 m™*dir [16].

3.6.1.2. Degerlendirme
Spektral adsorpsiyon degeri a (L), asagidaki sekilde hesaplanir (EN ISO 7887).

A
0= f 3.1)
d

A : A dalga boyunda su numunesinin ekstinksiyonu
d : Numunenin kalinlig1 (kiivet genisligi,mm)

f : Spektral adsorpsiyon degeri m™ biriminde elde etmek igin faktor (f= 1000)
Yukaridaki ifadelerden bir renk parametresi olan RES elde edilmistir.
RES =100. (E./d) (3.2)

E, : Ekstinksiyon (belirli dalga boyunda)

d : Sunumunesi kalinlig1 (cm)

Bu durumda RES birimi m" olmaktadir. Tiim bu ifadelerde Lambert-Beer Kanunu

gecerlidir [16].

3.6.2. KOI Ol¢iimii
KOI &l¢iimii icin standart metotlarda tamimlanan “open reflux” titrimetrik yontemi

kullanilmastir.

3.6.3. H,0, Tayini
Ortamda kalan H,0,’in KOI 6l¢iimiine girisim yapip yapmadigini tespit etmek igin

tayin edilmesi gerekmektedir. Bu amagcla yapilacak islemler agagida verilmektedir.
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= 5 g Potasyum hidrojen ftalat 250 mL destile suda ¢6ziiliir (¢6zelti 1). 16,5 g KI,
0,5 g NaOH ve 0,05 g amonyum molibdat tetra hidrat 250 mL destile suda

¢Oziiliir (¢ozelti 2).

* Fenton uygulanan numunenin i¢indeki H>O,’i konsantrasyonu 50 mg/L’den az

olacak sekilde seyreltilir.

= 2,5mL ¢ozelti 1 ve 2,5 mL ¢ozelti 2 balonjojeye konulup karistirilir ve iizerine
1 mL numune eklenir. Hazirlanan numune 10 mL’ye destile su ile tamamlanir ve

¢Ozelti 351 nm’de olgiiliir.

» Adsorbansin degerinin 1’den biiyiilk olmasit durumunda, numunenin i¢indeki
H,0; konsantrasyonu 50 mg/L’den az olacak sekilde seyreltilir ve yukaridaki

islemler tekrarlanir.

= Sahit olarak 2,5 mL ¢ozelti 1 ve 2,5 mL ¢ozelti 2 alinip 10 mL’ ye destile su ile

tamamlanir ve 351 nm’de adsorbans degeri okunur [52].

3.6.3.1. Hesaplama

[ H2O2] = [Anumune — Aganit | - Seyreltme faktorii / 0,7776 (mg/L) (3.3)
KOI degerinde diizeltme yapilmast:
Talinli ve Anderson [52] KOI deneylerinde H,O, girisimi olmasi durumunda, bu
girisimi elimine etmek i¢in agsagidaki baglantiy1 onermislerdir.

KOI (mg\L) = Koiélqﬁ]en —ab 3.4)

a: Numunede kalan H,O, konsantrasyonu (mg/L)

b: Diizeltme faktorii = 0,25 (20-1000 mg/L H,0O, konsantrasyonu i¢in)
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4. BULGULAR

4.1. FENTON PROSESI

Calismada, Fako Ilaclart A.S. Hammadde Fabrikasi’nin atiksu aritma tesisi ¢ikisindan
alinan aritilmis atiksuya Fenton prosesi uygulanmistir. Fenton prosesi oncesi atiksuyun

ozellikleri asagida goriildiigli gibi Tablo 4.1°de verilmektedir.

Tablo 4.1: Deneysel ¢alismada kullanilan atiksuyun renk ve KOI degeri

Parametre Deger
pH 8,2
KOI, (mg/L) 572
Renk 436 nm, (m™) 90,5
Renk 525 nm, (m™) 432
Renk 620 nm, (m™) 292

Deneysel c¢alismalarda Fenton prosesinin veriminde etkin rol oynayan faktorlerin

optimizasyonu agirlik noktasi olarak alinmistir.

4.1.1. Uygun pH Secimi

Fenton prosesinde uygun pH secimi icin 2-5 arasindaki degerlerde ¢alismalar
yapilmustir. Atiksuyun pH degeri alkaliniteye bagli olarak 0,1 N H,SO4 ve 0,1 N NaOH
kullanilarak pH 2, 3, 4 ve 5 degerlerine ayarlanmigtir. Atiksuyun pH degeri 8,2°dir. Her
bir numuneye 200 mg/L H,O, ve 200 mg/L FeSO, ilave edilerek, Boliim 3’de anlatilan
deney prosediirii uygulanmistir. Deney sonuclar1 Tablo 4.2°de verilmistir. Fenton
prosesi ile farkli pH’lardaki renk giderim egrileri Sekil 4.1°de ve KOI giderim egrileri
Sekil 4.2 de verilmektedir.
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Tablo 4.2: Renk ve KOI gideriminin pH degerine bagl olarak degisimi
(FeSO4=200 mg/L, H,0,=200 mg/L, 35°C)

RES (m™) Renk Giderim Verimi (%) KOi KOIi Giderim
pH L) Verimi
436nm  525nm  620nm  436nm  525nm  620nm (M8 (%)
2 4,2 0,8 0,4 95 98 99 180 69
3 4,3 0,9 0,5 95 98 98 176 69
4 5,1 1,1 0,6 94 97 98 164 71
5 6,1 1,2 0,7 93 97 98 162 72

Tablo 4.2 ve Sekil 4.1 goriildigi gibi 200 mg/L H,O; ve 200 mg/L FeSO4 dozlarinda
35°C sicaklikta pH 2, 3, 4 ve 5 degerlerinde renk parametresi sinir degerleri
saglanmistir. Sekil 4.2°ye bakildiginda KOI giderimi agisindan pH 4’iin uygun deger

oldugu goriilmektedir. Bu nedenle optimum pH degeri 4 olarak belirlenmistir.

10 100
!% —
< 8 g
é T 95 'E
- 6 >
> +90 E
s 4 k)
o 18 O
e 2 2

- _ ==
0 T T T T 80
2 3 4 5 6
pH
RES Degeri —e—436Nnm —=—525nm 620 nm
% Giderim Verimi 43¢ nm —%—525nm —e—620nm

Sekil 4.1. Renk gideriminin pH degerine bagh olarak degisimi
(FeSO4=200 mg/L, H,0,=200 mg/L, 35°C)
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Sekil 4.2. KOI gideriminin pH degerine bagli olarak degisimi
(FeSO4=200 mg/L, H,0,=200 mg/L, 35°C)

4.1.2. Uygun FeSO4 Miktarinin Belirlenmesi

Uygun FeSO4 miktarinin belirlenmesinde 35°C sicaklikta, optimum pH degeri 4 ve
H,0, dozu 200 mg/L’de sabit tutularak farkli FeSO, dozlari ile ¢alisilmistir. 100 mg/L -
400 mg/L arasinda degisen miktarlarda FeSOy ilave edilmistir. Aritma sonrasinda RES
ve KOI degerleri Tablo 4.3’de verilmistir. Fenton prosesi ile elde edilen renk ve KOI
giderim veriminin FeSO,4 konsantrasyonuna bagl degisim egrileri de Sekil 4.3 ve Sekil

4.4°de verilmistir.

Tablo 4.3 : Renk ve KOI gideriminin FeSO, konsantrasyonuna bagli olarak degisimi
(pH=4, H,0,=200 mg/L, 35°C)

FeSO, RES (m™) Renk Giderim Verimi (%) koi KOl Giderim
/L) (mg/L) Verimi
(mg 436nm  525nm  620nm  436nm  525nm 620 nm (%)
100 10,9 3,9 2,1 88 91 93 295 48
150 7,9 2,0 1,1 91 95 96 217 62
200 5,1 1,1 0,6 94 97 98 164 71
300 4.8 0,9 0,6 95 98 98 163 72

400 4,1 0,7 0,5 96 98 98 158 72
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Tablo 4.3° de goriildiigi gibi 35°C sicaklikta 200 mg/L H,O, dozunda ve pH = 4
degerinde FeSO4 miktar1 100 mg/L ve 150 mg/L konsantrasyonlarinda 525 nm ve 620
nm’de renk parametresi smir degerlerinin altinda kalmistir. 100 mg/L FeSO4
konsantrasyonunda 436 nm i¢in RES degeri 10,9 m' ve 150 mg/L FeSO,
konsantrasyonunda 7,9 m™ RES degeriyle istenen simir degerlere ulasilamamistir. RES
degerlerine bakildiginda FeSO4 konsantrasyonu arttikca renk giderim verimin arttigi
goriilmektedir. 200 mg/L FeSO, konsantrasyonunda 436 nm i¢in 5,1 m™”, 300 mg/L
FeSO, konsantrasyonunda 436 nm igin 4,8 m™ ve 400 mg/L FeSO, konsantrasyonunda
436 nm igin 4,1 m"' RES degerleri elde edildi. Smir degeri olan 7 m™*den daha iyi renk
giderimlerine ulagilmistir. 200 mg/L FeSO, dozunda RES smir degerleri saglanarak,

436 nm’de % 94 verimle renk giderimi elde edilmistir.

18 100

16 —K 1 98

14 T 9
T 12 19 E
E 192 ©
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X +90 E
S 8 5
0 1 88 8

6 |

& 186

4 1 84

2. + 82

2 —n
0 T T T T T T 80
100 150 200 250 300 350 400 450
L FeSO,4 (mg/L)
RES D
S Degerl —%—1435 nm —=— 525 nm 620 nm
% Giderim Verimi 435 nm  —%—525nm  —e—620 nm

Sekil 4.3 : Renk gideriminin FeSO, konsantrasyonuna bagli olarak degisimi
(H,0,=200 mg/L, pH=4, 35°C)
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FeSO,4 miktar1 100 mg/L’den 150 mg/L’ye arttirildiginda, KOI degerinin 295 mg/L’den
217 mg/L’ye diistiigii goriilmektedir. 200 mg/L FeSO4 dozlanmasinda KOI degeri 164
mg/L’ye diiserek % 71 verimle KOI giderimi hizla yiikselmistir. 300 mg/L FeSOy
dozunda KOI degeri 163 mg/L ve 400 mg/L FeSO4 dozunda KOI degeri 158 mg/L’ dir.
FeSO, dozu arttikca KOI giderim verimi artmistir. Ancak 200 mg/L FeSO4 dozunun
lizerindeki dozlarda KOI giderim veriminde ¢ok biiyiikk bir degisim olmadig

goriilmektedir.

Renk parametresi sinir degerlerinin saglandig1 ve KOI degerinde ani diisiisiin gdzlendigi

200 mg/L optimum FeSO4 miktar1 olarak belirlenmistir.

500 100

+ 90
400 - —
4 80 g
>
g - " g
E 2
— 1 60 a—
Q 200 | o
* ° (@]
I +50 X
100 | =

+ 40

O T T T T T T 30
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FeSO, (mg/L)
—e—KOIi (mg/L) —=— % KOI Giderim Verimi

Sekil 4.4 : KOI gideriminin FeSO, konsantrasyonuna bagli olarak degisimi
(H,0,=200 mg/L, pH =4, 35°C)
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4.1.3. Uygun H,0; Miktarimin Belirlenmesi

Fenton prosesinde en uygun H,O, miktarinin belirlenmesi i¢in, optimum pH = 4 ve
optimum FeSO4 konsantrasyonu 200 mg/L degerinde sabit tutularak, 100-300 mg/L
arasinda 5 farkli H,O, konsantrasyonlar1 ile calisilmigtir. Tablo 4.4’de deneysel
sonuglar verilmistir. Fenton prosesi ile elde edilen renk ve KOI giderim veriminin H,O,

miktarina bagli olarak degisimi Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da gosterilmistir.

Tablo 4.4 : Renk ve KOI gideriminin H,O, konsantrasyonuna bagli olarak degisimi
(pH=4, FeS0,=200 mg/L, 35°C)

H,0, RES (m™) Renk Giderim Verimi (%) KOi KOI Giderim
Verimi
(ML) 436nm  525nm  620nm  436nm  525nm  620nm (ML) (%)
100 9.4 3.1 1,6 90 93 95 216 62
150 8 2.2 1 91 95 97 196 66
200 5.1 11 0.6 94 97 08 164 71
250 33 0,9 0.5 96 98 08 160 72
300 2,9 0.8 0.5 97 98 98 156 72

Tablo 4.4 ve Sekil 4.5°de goriildiigii gibi 100 mg/L H,O, dozunda 436 nm’de 9,4 m™'
sinir degerlerin iistiinde kalmaktadir. 525 nm’de 3,1 m’ ve 620 nm’de 1,6 m’' RES
degeriyle simir degerlerin altina diisiilmektedir. H,O, dozu 150 mg/L’ye c¢ikartildiginda
436 nm’de RES degeri 8 m™"” de simir degerin yine iistiinde kalmistir. 200 mg/L H,0,
dozunda RES degeri 436 nm’de 5,1 m! olarak sinir degerin altina diismiistiir. H,O,
dozlar1 250 mg/L ve 300 mg/L’ye arttirlldiginda 436 nm, 525 nm ve 620 nm’de sinir
degerlerin altinda degerler saglanmaktadir. HyO, miktar1 arttikca renk gideriminin de
arttigi goriilmektedir. 250 mg/L  ve 300 mg/L H,O, konsantrasyonlarinda birbirine
yakin ve yiiksek renk giderimine ulasilmaktadir. Birbirine yakin degerler renk giderim
veriminin stabillestigini gostermektedir. Bu nedenle optimum H,O, miktar1 olarak 200

mg/L dozu belirlenmistir.

Tablo 4.4 ve Sekil 4.6 incelendiginde 35°C sicaklikta, 200 mg/LL FeSO4
konsantrasyonunda ve pH=4 degerinde c¢alisilmaya baglanan 100 mg/L H,O,
konsantrasyondan itibaren H,O, dozu arttkga KOI giderim veriminin arttig1

goriilmektedir. KOI parametresi i¢in, optimum doz olarak giderim veriminde biiyiik bir



degisimin goriilmedigi 200 mg/L H,0, dozu almmistir. 200 mg/L H,O, dozunda, KOI
degeri 572 mg/L’den 164 mg/L’ye diiserek % 71 verim elde edilmistir.
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Sekil 4.5 : Renk gideriminin H,O, konsantrasyonuna bagli olarak degisimi
(FeS0,=200 mg/L, pH=4, 35°C)
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Sekil 4.6 : KOI gideriminin H,O, konsantrasyonuna bagli olarak degisimi
(FeS0,=200 mg/L, pH=4; 35°C)
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Fenton prosesinin sonunda atiksuda kalan H,0,, KOI analizinde girisime yol
acmaktadir. Bu nedenle proseste uygulanan FeSO4 ve H,O; dozlarinin her biri i¢in
atiksuda kalan H,O, miktar1 tayin edilerek sonucglar Tablo 4.5 ve Tablo 4.6’da

verilmektedir.

Tablo 4.5 : Atiksuda kalan H,0, konsantrasyonunun atiksuya eklenen FeSO,4 dozu ile degisimi

FeSO,4(mg/L) H,0, (mg/L) Kalan H,0, (mg/L)
100 200 0,91
150 200 0,82
200 200 0,79
300 200 0,15
400 200 0,06

Tablo 4.6 : Atiksuda kalan H,O, konsantrasyonunun atiksuya eklenen H,O, dozu ile degisimi

H,0; (mg/L) FeSO, (mg/L) Kalan H,0; (mg/L)
100 200 0,45
150 200 0,61
200 200 0,79
250 200 0,90
300 200 1,00

Talinli ve Anderson [52] yaptiklar1 c¢aligmada 20 mg/L’nin altindaki H,O,

konsantrasyonlarinda girisiminin ihmal edilebilecegini belirtmislerdir.

Tablo 4.5 ve Tablo 4.6’da goriildiigii gibi bu calismada atiksuda kalan H,O, miktar1 20

mg/L’den az oldugundan H,0,’in KOI degeri iizerindeki girisim etkisi ihmal edilmistir.

4.1.4. Uygun Karistirma Siiresinin Belirlenmesi

Fenton prosesinde en uygun karistirma siiresinin belirlenmesi i¢in optimize edilen 200
mg/L FeSO4 ve 200 mg/L H,O, miktarlar sabit tutularak, 35°C sicaklikta pH=4"de 4
farkli karistirma siiresinde ¢alisilmistir. Bulunan sonuglar Tablo 4.7’de verilmistir.
Fenton prosesi ile elde edilen renk ve KOI giderim veriminin karistirma siiresine bagl

degisim egrileri Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’de gosterilmistir.
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Tablo 4.7 : Renk ve KOI gideriminin karistirma siiresine bagli olarak degisimi
(pH=4, FeSO,=200 mg/L, H,0,=200 mg/L, 35°C)

Karigtirma RES (m™) Renk Giderim Verimi (%) KOi KOI Giderim
Siiresi /L Verimi
(dak.) 436nm  525nm  620nm  436nm  525nm  620nm  (M&L) (%)

10 9.5 36 22 90 92 92 200 65
20 8,6 2.4 12 90 94 96 196 66
30 5.1 11 0.6 94 97 98 164 71
40 47 0.9 0.6 95 98 98 160 72

Tablo 4.7°de belirtildigi gibi 10 dakika ve 20 dakika karistirma siirelerinde 525 nm ve
620 nm’de RES degerleri saglanmaktadir. Ancak 436 nm’de 10 dakika karistirma
siiresinde 9,5 m™ ve 20 dakika karistirma siiresinde 8,6 m" RES degeri ile sir
degerlere erisilememistir. 30 dakika ve 40 dakika karistirma siirelerinde oldukga iyi ve
birbirine yakin degerler elde edilerek RES sinir degerlerinin altina inilmistir. Bu
sonuglar reaksiyonun karigtirma siiresi uzatildiginda renk gideriminin arttigini
gostermektedir. 30 dakika karistirma siiresinde 436 nm’de 5,1 m™ RES degeri ile % 94
renk giderim verimi alinmistir. Renk giderimi i¢in RES smir degerine en yakin deger

olan 30 dakika karistirma siiresi uygundur.

Sekil 4.8’de KOI giderim egrilerine bakildiginda 10 dakika karistirma siiresinde % 65,
20 dakika karigtima siiresinde % 66 verim saglanmistir. 30 dakika karistirma siiresinde
KOI degeri 572 mg/L’den 164 mg/L’ye diiserek % 71 verim elde edilmektedir.
Karistirma siiresi 40 dakika oldugunda % 72 KOI giderim verimi elde edilmistir. Renk
gideriminde oldugu gibi KOI gideriminde de 30 dakika ve 40 dakika karistirma

siirelerindeki deney sonuglar1 arasinda biiyiik bir fark bulunmamaktadir.

Sekil 4.7 ve Sekil 4.8 incelendiginde pH = 4’de 35°C sicaklikta, 200 mg/L. FeSO4 ve
200 mg/LL. H,O, konsantrasyonlarindaki sartlarda karistirma siiresi uzadik¢a renk ve
KOI giderim verimi artmistir. Renk ve KOI gideriminin sabitlenmeye basladigi 30

dakika, optimum karigtirma siiresi olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.7. Renk gideriminin karigtirma siiresine bagli olarak degisimi
(FeS0O4=200 mg/L, H,0,=200 mg/L, pH=4, 35°C)
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4.1.5. Uygun Cokme Siiresinin Belirlenmesi

Atiksuyun pH degeri 4’e ayarlandiktan sonra, 200 mg/L FeSO4 ve 200 mg/L H,O,
miktarlarinda, 35°C sicaklikta 30 dakika karistirildiktan sonra 5 farkli siirede ¢okmenin
tamamlanmas1 i¢in beklenmistir. Deneysel c¢alismalarin sonuglari Tablo 4.8’de
verilmistir. Fenton prosesinde ¢dkme siiresine bagli olarak elde edilen renk ve KOI

giderim degerleri Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da gosterilmistir.

Tablo 4.8 : Renk ve KOI gideriminin ¢dkme siiresine bagl olarak degisimi
(pH=4, FeS04=200 mg/L, H,0,=200 mg/L, karigtirma siiresi: 30 dakika, 35°C)

Cokme RES (m™) Renk Giderme Verimi (%) KOi KOI Giderim
Siiresi " Verimi
(dakika) 436nm  525nm  620nm 436 nm  525nm 620 nm (mg/l (%)
0 12,5 3,5 1,5 86 92 95 240 58
30 7,7 1,8 0,9 91 96 97 220 62
60 5,1 1,2 0,6 94 97 98 164 71
90 4,6 1,1 0,5 95 97 98 149 74
120 4.4 1,1 0,5 95 97 98 148 74

Tablo 4.8’de goriildigii gibi 525 nm ve 620 nm’de RES degerleri denemelerde
uygulanan tiim ¢okme siirelerinde simir degerleri saglamistir. Karigtirma isleminden
sonra ¢kme i¢in beklenmeden renk degeri 436 nm’de 6l¢iimlendiginde 12,5 m™ RES
degeri ile siir degerin ¢ok iistiinde kalmistir. 30 dakika ¢okme icin beklendikten sonra
436 nm’de 7,7 m™' degeri ile renk parametresi smir degerinin iistiinde bir deger elde
edilmistir. Cokme i¢in 60, 90 ve 120 dakika beklendikten sonra 436 nm, 525 nm ve 620
nm’de sinir degerlere erisilmektedir. 90 dakikalik ¢okme siiresinden daha uzun ¢okme
siiresinde renk gideriminde onemli bir iyilesme goriilmemektedir. KOI gideriminde de

aynt durum gecerlidir.

Sekil 4.9 goriildiigl gibi renk giderim verimi 436 nm’de 60 dakikalik ¢okme siiresinden
itibaren artmaya baslamistir. Ayn1 ¢okme siiresinden itibaren KOI giderim verimi de
hizla artis gdstermektedir. 90 dakika ve 120 dakika ¢okme siirelerinde KOI giderim
verimleri arasinda biiyiik bir degisim goriilmemektedir (Sekil 4.10). % 74 verimle en
yiiksek KOI gideriminin elde edildigi ¢6kme siiresi 90 dakikadir. Calismanin verileri

151g¢1inda ¢okmenin en iyi oldugu 90 dakika optimum deger olarak alinmustir.
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Sekil 4.9. Renk gideriminin ¢okme siiresine bagli olarak degisimi
(pH=4, FeS04=200 mg/L, H,0,=200 mg/L, karigtirma siiresi: 30 dakika, 35°C)
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Sekil 4.10. KOI gideriminin ¢dkme siiresine bagl olarak degisimi
(pH=4, FeS0,4=200 mg/L, H,0,=200 mg/L, karigtirma siiresi:30 dakika, 35°C)
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4.1.6. Uygun Sicakhigin Belirlenmesi

Uygun sicakligi belirlemek amaciyla 20°C, 30°C, 35°C, 40°C ve 50°C olmak iizere
deneyler 5 farkli sicaklikta gerceklestirilmistir. Aritma sonuglart Tablo 4.9°de
verilmistir. Renk ve KOI giderimlerinin sicakliga bagl olarak degisimleri Sekil 4.11 ve

Sekil 4.12°de gosterilmistir.

Tablo 4.9: Renk ve KOI gideriminin sicakliga bagl olarak degisimi
(pH=4, FeSO,=200 mg/L,H,0,=200 mg/L, karistirma siiresi:30 dakika, ¢okme siiresi:90 dakika)

SICAKLIK RES (m™) Renk Giderme Verimi (%) KOi KOi Gi.de.rim
(°0) 436nm  525nm  620nm  436nm  525nm  620nm  (mg/L) Vfl;:l)m
20 7,5 2,1 1,1 92 95 96 216 62
30 6,2 1,6 0,7 93 96 98 200 65
35 4,6 1,1 0,5 95 97 98 149 74
40 4.5 1,1 0,4 95 97 99 148 74
50 42 1,1 0,4 95 97 99 146 74

Tablo 4.9 ve Sekil 4.11°de goriildigii gibi 20°C’de 436 nm i¢in RES degeri 7,5 m™
degerinde kalmistir. Bu deger smir deger olan 7 m™'’nin iizerindedir. Ayn1 sicaklik icin
525 nm ve 620 nm’de RES degerleri saglanmaktadir. Diger 4 farkli sicaklikta da 525
nm ve 620 nm’deki smir degerlerde renk giderilmektedir. Sicaklik arttikca renk
gideriminin hizla arttif1 sonuglardan goriilmektedir. 20°C’nin tizerindeki sicakliklarda
tim RES parametreleri 436 nm i¢in hedef degerleri saglamistir. 30°C sicaklikta her ne
kadar smir degerlere inilmisse de 436 nm icin elde edilen 6,2 m™" RES degeri, smir
degerlere (7 m™) son derece yakindir. RES degerleri agisindan 35°C sicakhik sir

degerlerin saglanmasi i¢in yeterlidir.

Sekil 4.12°de KOI giderim veriminin % 62 - % 74 arasindaki degisimi goriilmektedir.
Sicakligin 20°C oldugu denemede % 62 ve 30°C oldugu denemede % 65 verimle KOI
giderimi saglanmistir. 35°C, 40°C ve 50°C sicakliklarda birbirine ¢ok yakin degerler
elde edilerek % 74 verimle KOI giderimi aym kalmaktadir. Yeterli renk ve KOI

gideriminin saglandig1 35°C optimum sicaklik olarak belirlenmistir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu calisma kapsaminda, biyolojik ve kimyasal olarak aritimi yapilan Fako Ilaglar1 A.S.
Hammadde Fabrikas1 atiksularmin Fenton prosesi ile arittmmin renk ve KOI giderimi
ve Fenton prosesinin ilag endiistrisi atiksularina uygulanabilirligi incelenmistir. Gergek
atiksuya uygulanan fenton prosesi sonucunda istenen renk ve KOI gideriminin elde
edilmesi i¢in, optimum pH, FeSO4 miktari, H;O, miktari, karistirma siiresi, ¢okme

stiresi ve sicaklik degeri belirlenmistir.

Fenton prosesi, demir siilfat ve hidrojen peroksitin birbirleriyle reaksiyona girerek
kuvvetli bir oksitleyici olan hidroksil radikallerini olusturmasi esasina dayanmaktadir.
Fenton prosesi sirasinda Fe™ ve H,0, reaksiyonunun kararliligi oldukga 6nemlidir.
Reaksiyonun kararlihgi pH’a baghdir. Ilk asamada en uygun pH’m belirlenmesi
amaciyla 200 mg/L FeSO4 ve 200 mg/L H,0O, miktarlar1 sabit tutularak pH 2, 3, 4 ve 5
degerlerinde galisilmistir. Deney sonuglarina bakildiginda en iyi renk ve KOI giderimi
saglanan deger pH = 4 olarak belirlenmistir. Optimum olarak belirlenen bu deger,
literatlirde verilen degerler ile uyum saglamaktadir [37, 53, 54, 55, 56, 57, 58]. Bundan

sonra yapilan denemelerde pH degeri 4 olarak alinmistir.

Uygun FeSO4 miktariin belirlenmesi amaci ile 35°C sicaklikta, 200 mg/L. H,O, miktar1
ve bulunan optimum pH = 4 degeri sabit tutularak degisen FeSO, miktarlariyla
calistimistir. Renk oOl¢timleri EN ISO 7887°yi esas alan Renklilik Sayis1 (RES)
parametresine uygun olarak 436 nm, 525 nm ve 620 nm’de gerceklestirilmistir. 200
mg/L H,O, miktar1 sabit tutularak yapilan deneylerde, 100-150-200-300 ve 400 mg/L
konsantrasyonlarinda 5 farkli FeSO,4 miktarlar1 uygulanmistir. 100 mg/L FeSO4 dozunda
436 nm’de % 88, 525 nm’de % 91 ve 620 nm’de % 93 renk giderim verimi elde
edilmistir. Buna gore RES parametresine ait 436 nm i¢in 7 m’, 525 nm i¢in 5 m”' ve
620 nm i¢in 3 m™ sir degerleri, 525 nm (3,9 m™) ve 620 nm (2,1 m™") i¢in saglanirken,

436 nm’de (10,9 m™") sinir degerin altina inilememistir.
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FeSO,4 konsantrasyonu 150 mg/L’ye cikartildiginda renk giderim verimleri 436 nm’de
% 91, 525 nm’de % 95 ve 620 nm’de % 96’ya yiikselmistir. Sinir degerler 525 nm (2,0
m') ve 620 nm (1,1 m™") icin saglanirken, yine 436 nm’de (7,9 m’') siur degere
erisilememistir. 200 mg/L FeSO4 ve iizerindeki FeSO, miktarlarinda tiim RES
parametresine ait dalga boylarinda renk giderimi saglanmustir. Ozellikle 200 mg/L
FeSO, dozunda renk giderim veriminin arttigi ve 436 nm’de 5,1 m™ degerine kadar
inildigi goriilmektedir. 436 nm’de % 94, 525 nm’de % 97 ve 620 nm’de % 98 oraninda
renk giderim verimi elde edilmistir. 300 mg/L ve 400 mg/L FeSO,4 dozlarinda renk
giderim hiz1 yavaglamistir. 300 mg/L ve 400 mg/L FeSO4 dozunda renk giderim verimi
hem 525 nm’de hem de 620 nm’de % 98 oranindadir. 300 mg/L FeSO,4 dozunda renk
giderimi 436 nm i¢in % 95 iken, 400 mg/L FeSO4 dozu icin % 96’ya ¢cikmistir. Bu
sonuglara gore renk giderimi i¢in en uygun FeSO4 konsantrasyonu 200 mg/L olarak

belirlenmistir.

KOI giderimleri 100 mg/L FeSO, dozunda % 48 ve 150 mg/L FeSO, dozunda ise % 62
oraninda gerceklesmistir. 200 mg/L FeSO4 dozunda, KOI degeri 572 mg/L’den 164
mg/L’ye hizla diiserek % 71 oraninda yiiksek giderim verimi elde edilmistir. 300 mg/L
FeSO4 dozunda KOI degeri 163 mg/L’ye diiserek, giderim verimi % 72 olarak
gergeklesmistir. 400 mg/L  FeSO4 dozunda KOI degeri 158 mg/L’ye inerek yine % 72
oraninda KOI giderim verimi saglanmistir. Hem renk hem de KOI gideriminde hizli
diisiisiin - gortildiigiic. 200 mg/LL. FeSO, konsantrasyonu optimum deger olarak
belirlenmistir. Belirlenen bu dozda % 71 KOI giderim verimi ve % 94 renk giderim
verimi elde edilmistir. Literatirde Fenton prosesi sirasmda olusan Fe™ iyonlarnin

koagiilasyon yardimi ile KOI giderimini sagladig1 belirtilmektedir [6, 47, 53, 58].

Uygun H,0; miktarinin belirlenmesi i¢in, 35°C’de 200 mg/L FeSO4 ve pH = 4 degerleri
sabit tutulup 100 mg/L ve 300 mg/L arasinda 5 farkli H,O, dozu ile ¢aligilmstir. 100
mg/L H,0, dozunda 525 nm (3,1 m™) ve 620 nm (1,6 m™) igin simir degerlerin altina
inilirken, 436 nm’de (9,4 m™) siur deger olan 7 m™ saglanamamistir. 150 mg/L H,0,
dozunda da 525 nm (2,2 m™) ve 620 nm (1,0 m™) icin smir degerlerin altina inilirken,
436 nm’de (8,0 m'l) sinir degerin istiinde kalmmistir. 200 mg/L H,O, dozunda 436
nm’de % 94, 525 nm’de % 97 ve 620 nm’de % 98 oraninda renk giderim verimi elde

edilmistir. 436 nm’de 5,1 m”, 525 nm’de 1,1 m"' ve 620 nm’de 0,6 m olarak
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gercekleserek, EN ISO 7887’ye gore RES parametresi icin belirlenen sinir degerlerin
altinda kalmistir. 250 mg/L ve 300 mg/L H,O, dozuna ¢ikildiginda renk giderim
veriminde biiyiik bir degisim olmamaktadir. Aynm H,O, dozaji i¢in KOI’nin ani olarak
diistiigii ve % 71 (KOI degeri 164 mg/L) KOI giderme verimi elde edildigi
goriilmektedir. En yiiksek KOI giderimi 300 mg/L H,O, dozunda 156 mg/L degerine
inilerek % 72 verimle gerceklesmistir. 200 mg/L. H,O, dozundan sonra, artan H,O,
miktarlarina gore elde edilen giderim verimlerine bakildiginda degisimin az oldugu
goriilmektedir. 200 mg/LL H,O, miktarinda RES sinir degerlerinin altina diisiilmiis ve
KOI gideriminde de 164 mg/L (KOI giderim verimi % 71) degeri elde edilmistir.
Aritma sonuglarma bakilarak 200 mg/LL HO, dozu optimum olarak belirlenmistir.

Renk giderimi H,O, dozajindan dogrudan etkilenmektedir.

Yukaridaki sonuglara baktigimizda ilag¢ atiksularmma Fenton prosesi uygulandiginda
FeSO4 ve H,O,’in diisiik konsantrasyonlarinda istenen renk giderimine erisilemedigi
goriilmektedir. Renk parametresinin yaninda KOI degeri de es zamanl olarak aritilmak
istendiginde hem H»O,’in  hem de FeSO,mm daha yiiksek dozlarina ihtiyag
duyulmaktadir. Elde edilen veriler, sinir degerler civarindaki renk gideriminin 200 mg/L
FeSO4 ve 200 mg/L H,O, dozajlarinda gergeklesebilecegini gostermistir. Bu sonug,

literatiir verileriyle de uyum saglamaktadir [41, 58].

Uygun karistirma siiresinin belirlenmesi i¢in 35°C sicaklikta, pH = 4’de, 200 mg/L
FeSO4 ve 200 mg/L H,0, dozajinda 10, 20, 30 ve 40 dakikalik siireler denenmistir. 10
dakika karistirma siiresinde 436 nm’de 9,5 rn'l, 525 nm’de 3,6 m” ve 620 nm’de 2,2 m’!
degerlerine inildigi goriilmiistiir. 20 dakika karistirma siiresinde 436 nm’de 8,6 m™, 525
nm’de 2,4 m"' ve 620 nm’de 1,2 m’ degerleri elde edilmistir. Her iki karigtirma
siiresinde 436 nm i¢in RES degerine erisilememistir. 30 dakika karistirma siiresinde 436
nm i¢in (5,1 m™) % 94, 525 nm i¢in (1,1 m™) % 97 ve 620 nm i¢in (0,6 m™) % 98 renk
giderim verimi saptanmigtir. 30 dakikadan sonra karigtirmaya devam edildiginde, renk
giderim veriminde oOnemli bir degisiklik gozlenememistir. 40 dakika karigtirma
siiresinde 436 nm i¢in (4,7 m™) % 95, 525 nm igin (0,9 m™) % 97 ve 620 nm igin (0,6
m") % 98 renk giderim verimi saglanmustir. Renk gideriminde tiim RES
parametrelerinin saglandigi 30 dakikalik karistirma siiresinde KOI giderimi % 71

verimle gergeklesmistir. 40 dakikalik karistirma siiresinde % 72 oraninda KOI giderim
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verimi saglanmistir. 30 dakika ile 40 dakika arasinda 6nemli bir fark goriilmediginden,

optimum karigtirma siiresi olarak 30 dakika belirlenmistir.

Onceki adimlarda optimize edilen degerler saglandiktan sonra, 30 dakikalik karistirma
isleminin ardindan 0, 30, 60, 90 ve 120 dakika ¢6kme i¢in beklenmistir. Cokme igin
uygulanan tiim siirelerde 525 nm ve 620 nm i¢in RES degerleri saglanmistir.
Karistirmanin ardindan ¢ékme icin beklenmeden renk degeri dlgiildiigiinde 436 nm’de
12,5 m”, 525 nm’de 3,5 m" ve 620 nm’de 1,5 m™" elde edilmistir. 30 dakika ¢okme
suresinde 436 nm’de 7,7 m'l, 525 nm’de 1,8 m”! ve 620 nm’de 0.9 m’! degerlerine
inildigi goriilmistiir. 60 dakikanin altindaki ¢O6kme siirelerinde 436 nm’de RES
degerlerine erisilemezken, 60 dakika ve iizerindeki ¢cokme siirelerinde RES sinir degeri
saglanmistir. Cokme siiresi olarak 60 dakika beklendiginde 436 nm igin (5,1 m™) % 94,
525 nm i¢in (1,1 m™) % 97 ve 620 nm igin (0,5 m™") % 98 oraninda verim alinmustir.
KOI giderim verimi % 71 olarak gerceklesmistir. 90 dakika ¢dkme siiresinde 436 nm
icin (4,6 m™) % 94, 525 nm i¢in (1,1 m™) % 97 ve 620 nm igin (0,5 m™) % 98 renk
giderim verimi, KOI gideriminde de 149 mg/L degeriyle % 74 oraminda verim
saglanmustir. 120 dakika ¢6kme siiresinde 436 nm icin (4,4 m™) % 95, 525 nm i¢in (1,1
m™) % 97 ve 620 nm igin (0,5 m") % 98 renk giderim verimi elde edilirken, KOI
gideriminde de 148 mg/L’ye inilerek % 74 verim saglanmistir. 90 dakikadan daha uzun
¢okme siirelerinde renk ve KOI gideriminde belirgin bir degisim goriilmemistir. Bu
nedenle, 90 dakika optimum ¢okme siiresi olarak belirlenmistir. Bu sonug literatiir

verileriylede [6, 41, 53, 58] uyum gdstermektedir.

En uygun sicakligin belirlenmesi i¢in 20°C, 30°C, 35°C, 40°C ve 50°C olmak {iizere 5
farkli sicaklikta yapilan caligmalarda 525 nm ve 620 nm i¢in RES parametresi sinir
degerleri saglanmistir. 20°C sicaklikta renk giderimi 436 nm i¢in (7,5 m™) hedef degere
ulagsmamustir. Sicaklik 30°C’ye c¢ikartildiginda 436 nm i¢in (6,2 m'l) % 93, 525 nm igin
(1,6 m™) % 96 ve 620 nm i¢in (0,7 m™) % 98 renk giderim verimi elde edilmistir. 35°C
sicaklikta 436 nm icin (4,6 m™) % 95, 525 nm icin (1,1 m™) % 97 ve 620 nm i¢in (0,5
m™) % 98 oraninda renk giderim verimi alinmustir. Sicaklik 40°C’ye ¢ikartildiginda 436
nm’de renk giderim verimi 4,5 m”, 50°C’ye ¢ikartildiginda 4,2 m™ degeriyle % 95
verimde sabitlenmektedir. Hem 40°C hem de 50°C sicaklikta 525 nm’de (1,1 m™) ve

620 nm’de (0,4 m') aym degerler elde edilmistir. KOI giderim verimlerine
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bakildiginda % 74 (giderim degeri 149 mg/L) ile ani artisin goriildigi sicaklik
35°C’dir. 35°C’de ve iizerindeki sicakliklarda KOI giderimi % 74 oraninda sabitlenerek
biiyiik bir degisim gostermemektedir. Bu nedenle yeterli renk ve KOI gideriminin

saglandig1 optimum sicaklik olarak 35°C belirlenmistir.

Fenton prosesinin uygulandigi bu ¢alismada elde edilen sonuglar, ilag atiksularinin renk
ve KOI gideriminde etkin olarak kullamlabilecegini gdstermektedir. Biyolojik ve
kimyasal aritmadan sonra Fenton prosesi uygulanan ilag atiksuyu, KOI parametresi
acisindan ISKI kanala desarj kriterlerini (572 mg/L < 800 mg/L) saglamaktaydi.
Deneysel calismalarda KOI degeri 572 mg/L’den 149 mg/L’ye diisiiriilmiistiir. Fenton
prosesi uygulamasindan sonra KOI degeri Su Kirliligi Kontrol Yénetmeligi desar;
standartlarin1 da saglamaktadir. Her iki yonetmelikte renk parametresi bulunmadiginda
tilkemiz i¢in sinirlayici bir parametre degildir. Deneysel ¢aligmalarda renk igin alinan
sonuglar Avrupa tlkelerindeki renk parametresi limitlerini saglayacak degerlere

ulagildigin1 géstermektedir.

Elde edilen sonuglar, Fenton prosesinin biyolojik parcanabilirligi olduk¢a diisiik olan
ilag endistrisi atiksularinin ileri aritiminda basariyla kullanabilecegini agikca

gostermektedir.
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