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OZET

Tekstil atiksulari, kullanilan boyar madde tiiriine bagl olarak ¢o6ziinmiis formda birgok
organik kirletici icermektedir. Tekstilde kullanilan boyar maddelerin kimyasal yapilarinin
kompleks ve sentetik orijinli olmalarindan dolay1 tekstil endiistrisi atik sularinin aritma
islemleri zor ve pahali olmaktadir. Tekstil atiksularinda kullanilan boyalarin 6zellikleri
dolayistyla Ozellikle biyolojik ayrismaya karsi direngli organik maddelerden (diistik
BOIs/KOI orami) ileri gelen organik kirlilik ve renk baslica aritilmasi zor olan kirletici
parametrelerdir. Klasik aritma yoOntemlerinin tekstil atiksularinin aritimi igin yetersiz

kalmasindan dolay1 yeni teknolojiler gelistirilmekte ve uygulanmaktadir.

Stiperkrititik su oksidasyonu (SCWO) atiksularin igerdigi organikleri zararli yan iirlinler
olusturmadan pargalayabilen bir prosestir. Bu nedenle SCWO prosesi, tehlikeli atiklarin
bertarafinda tercih edilen bir tekniktir. Siiperkrititik su oksidasyonu, bir oksidant madde
kullanilarak suyun kritik 6zellikleri olan 647.3 K fizerindeki sicaklik ve 22.12 MPa’in
tizerindeki basing degerlerinde gerceklestirilir. Bu kosullarda suyun diistik yogunluk, dielektik

sabiti ve iyon iirlinli degerlerinden dolay1 su polar olmayan ¢oziicli gibi davranir.

Bu ¢alismada, bir tekstil boyama atiksuyunun, siiperkritik su ortaminda kisa silirede ve
tamamen aritilmasi1 gergeklestirilmistir. Oksidant olarak hidrojen peroksit’in kullanildigi,
farkli reaksiyon kosullarinda yapilan deneylerde, kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) 1467 mg/L
olan ve toplam organik karbon (TOC) igerigi 748.5 mg/L olan tekstil boyama atiksuyunun, 7
ile 24 s arasindaki reaksiyon siirelerinde, toplam organik karbon temelinde % 100’e varan
aritma verimi ile aritimi gerceklestirilmistir. Elde edilen deneysel veriler kullanilarak,

oksidasyon reaksiyonun kinetik modeli olusturulmustur.

Anahtar Kelime: Siiperkritik su, tekstil boyama atiksuyu, oksidasyon, reaksiyon kinetigi.



ABSTRACT

Textile waste waters contain many organic pollutants which are in form dissolved in water as
to kind of dye used. Since dyes used in textile industry have very complex chemical structure
and are synthetic, treatment of textile waste waters are difficult and expensive. Organic
pollution and color are main pollutants that treatment process is difficult because of properties
of dyes used in textile waste water, especially organic materials with resistance to biological
dissolution (low BOIs/KOI ratio). Since conventional treatment methods are insufficient for
purifying dyehouse wastewaters, new treatment technologies are developed and applied for its

treatment.

The supercritical water oxidation (SCWQO) process, decomposes organic compounds in
wastewater without harmful by-products, seems to be an alternative technique to dispose of
dangerous wastes. Supercritical water oxidation is performed using an oxidant above the
temperature of 374.8°C and the pressure of 22.12 MPa which are the critical temperature and
pressure of water. Water has unique properties that the low values of density, dielectric
constant and ionic product induce a non-polar solvent behaviour of water, when temperature

and pressure are above the critical values for water.

In this work, a textile dying wastewater was treated completely at low residence times. In
different reaction conditions, the treatment of the textile dying wastewater which has the
chemical oxygen demand (COD) of 1467 mg/L and total organic carbon (TOC) of 748.5
mg/L was carried out with treatment efficiency up to 99.79 % at the reaction times between 9
and 19 s by using hydrogen peroxide as the oxygen source. Using experimental data obtained,

a kinetic model of the oxidation reaction was developed.

Keywords: Supercritical water, textile dying wastewater, oxidation, reaction kinetics.
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1. GIRIS

Sanayi devrinin baglamasi ile beraber elde edilen endiistriyel gelisim ve teknolojik ilerlemeler,
tilkelerin gelismigligini arttirirken buna paralel olarak cevre kirliligini 6nemli boyutlara
getirmistir. Endiistri kuruluslarinin zamanla artan kapasitesi ve {irlin ¢esitliligi olusan kati, sivi,
gaz atiklarin da miktarini ve gesitliligini arttirmis, alternatif aritma teknolojilerinin arastirilmasini
ve ortaya c¢ikarilmasmi zorunlu kilmistir. Aritma teknolojileri ile alinacak onlemler gercekei
olmadik¢a ve yasal diizenlemelerle desteklenmedikce cevre kirliligi, tahmin edildiginden ¢ok

daha ciddi sorunlarla canli yagamini tehdit edecektir.

Tehdit olusturan endiistrilerden biri de tekstil endiistrisidir. Tekstil endiistrisi Tiirkiye’de en
gelismis sanayi kollarindan birisidir. Buna bagl olarak ytiksek debi ve konsantrasyonlarda kirlilik
tastyan atiksularin artma gerekliligini de beraberinde getirmistir. Tekstil endiistrisi proses
atiksulari, icerdikleri boya maddeleri, genis pH arali§i, boya yardimci kimyasallari, yiizey
aktif maddelerin kompleks yapisindan dolay1 genellikle toksik yapida olup biyolojik olarak
ayrismasi ¢ok zordur ve konvansiyonel aritma yontemleri ile giderilememektedirler. Ayrica
olusan yliksek hacimde atiksularin; askida kati madde, renk, degisken pH ve sicaklik, yliksek
konsantrasyonda kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) ve biyolojik oksijen ihtiyac1 (BOI), asidite
ve alkalinite bilesenlerini icermesi de aritilabilirligini zorlagtirmaktadir. Konvansiyonel
yontemlerin tekstil atiksuyu renk giderimi i¢in yetersiz kalmasindan dolay1, yeni teknoloji
arayigina gidilmistir. Son yillarda organik bilesikleri CO,, H,O ya da inorganik tuzlara kadar
parcalayan ya da biyolojik olarak giderilebilecek {iriinlere doniistiiren ileri oksidasyon
prosesleri  kullanilmaktadir. Bu ileri oksidasyon prosesleri Fenton (H,O,/Fe™),
UV/HgOz/Fe+2, 03/H,0,, O5/UV, H,0,/UV, UV/Ti0, seklinde siralanabilir. En ¢ok bilinen ve
en etkili ileri oksidasyon prosesleri ozonlama, ozon-UV ya da ozon-H,O, kombinasyonu,
Fenton, Foto-Fenton prosesi, TiO,-foto katalizi gibi ileri oksidasyon prosesleri olup her
birinin ayr1 ayr1 avantaj ve dezavantajlar1 vardir. Ileri oksidasyon prosesleri, yeterli miktarda
serbest radikaller olusturan (baslica HO, ve OH) su ve atiksu aritiminda da uygulanan etkin
yontemlerdir (Birgiil ve Akal, 2007). Siiperkritik su oksidasyonu (SCWO), siiperkritik
kosullarda (374°C ve 22.12 MPa ve iizeri) bir oksitleyici madde kullanarak, organik
kirleticilerin CO, ve suya parcalanmasi; kirletici metallerin de metaloksitler halinde
uzaklagtirllmasina dayanmaktadir (S6giit vd., 2007). Bu yontem ile kirletici maddeler

saniyeler mertebesinde bir siire i¢inde giderilebilmektedir.



Termodinamik olarak kritik sicakligindan (Tc) ve kritik basincindan (Pc) biiyiik veya esit
sicaklik ve basinca sahip olan maddeler “Siiperkritik Akiskan” olarak tanimlanir (Clifford,
1999). Siiperkritik kosullarda artan difiizivite, degisen yogunluk, viskozite, 1s1 kapasitesi,
¢oziicii 6zellikleri, tepkime hiz1 yiiksekligi gibi etkenlerden 6tiirii tekstil atiksulart igerisindeki
kompleks organik kirleticiler, atiksu igerisinde kolaylikla ¢oziinerek oksijen ile tepkimeye
girer, oksitlenir ve tamamiyle CO,, H,O ve inorganik tuzlara son derece yiiksek verimlerde
parcalanir. Bu nedenle Tekstil Endiistrisi atiksulart i¢in Siiperkritik Su Oksidasyonu Y ontemi

oldukga verimli ve ¢dziim getirici bir yontemdir.

Bu ¢alismada Yalova’da faaliyet gosteren Ersur Tekstil Anonim Sirketi’nden temin edilmis
olan tekstil boyama atiksuyunun, siiperkritik su oksidasyonu (SCWQO) yontemi ile aritilma
calismasi gergeklestirilmistir. Calisma esnasinda sicaklik, oksidant yiizdesi (Hidrojen
peroksit), basing, reaktorde kalma siiresi, boya derisimi gibi parametrelerin, aritma verimine
olan etkisi incelenmis ve reaksiyonun kinetik modeli olusturulmustur. SCWO yo6ntemiyle ¢cok
kisa reaksiyon siirelerinde (5-25 s) Toplam Organik Karbon (TOC) temelinde % 100’e varan

aritma verimleri elde edilmistir.



2. TEKSTIL ENDUSTRISI

Tekstil endiistrisi, 6zellikle yeni endiistrilesmekte olan iilkelerin ihracata dayali biiyiimede
gosterdikleri basarinin ana kaynagidir. Gelismis tlkelerin bir ¢ogunun sanayilesme yolunda
kat ettikleri yol irdelendiginde, bugiin gelinen noktanin baslangicinin tekstil ve hazir
giyim/konfeksiyon {iriinleri sektoriinde elde edilmis olan basarilar oldugu goriilmektedir.
Tekstil endiistrisi, diger gelismekte olan iilkelerde oldugu gibi Tiirkiye’de de gerek iiretim ve
istihdama katkis1 ve gerekse ihracat yoluyla ekonomiye doviz kazandirmasi nedeniyle

ekonominin lokomotif sektorii olma 6zelligini siirdiirmektedir.

Tekstil endiistrisinin ekonomiye katkis1 dikkate alindiginda, rekabetgiliginin arttirilmasi ve
stirdiiriilmesi Tiirkiye acisindan hayati dnem tagimaktadir. Tiirkiye tekstil endiistrisinin
istlinliikleri; yiiksek iiretim kapasitesi, hammaddenin bollugu, endiistrideki deneyim ve bilgi
birikimi, kaliteli iiretim, uygun maliyet, esnek liretim ve iiriin ¢esitliligi gibi faktorlerden
kaynaklanmaktadir. Tekstil endiistrisi bir¢ok gelismekte olan iilkede oldugu gibi Tiirkiye’de

de ekonominin ana kaynagi konumundadir [1].

2.1 Diinya Tekstil Sektorii i¢cinde Tiirkiye’nin Durumu

Diinyadaki tekstil ihracat1 2006 yilinda 214 milyar ABD dolar1 iken, Tiirkiye’de bu rakam 7.6
milyar ABD dolaridir. Yani diinya tekstil sektorii i¢indeki Tiirkiye payi, sekil 2.1°de de
goriildigi gibi  %3.55°dir. Ayrica tekstil ve konfeksiyon ihracati 1996 yilinda 8.7 milyar
ABD dolar1 iken 2006 yilina kadar 19.6 milyar dolara ulasarak, bu yillar arasinda iki katin
lizerinde artis goOstermistir. Sekil 2.2°de goriildiigii gibi tekstil ve konfeksiyon ihracati,

Tiirkiye Toplam ihracatinin yaklasik %23’{inli olusturmaktadir [2].

2.2. Tekstil Endiistrisi Prosesleri

Tekstil endiistrisi; dogal ve sentetik elyaflar1 kullanarak egirme, 6rme, dokuma, tekstil
tiriinleri son iglemleri ve dikim gibi prosesler sonucunda kumas ve diger tekstil iiriinlerini
tireten tesisleri kapsamaktadir. Bu endiistri dali, birbirinden ¢ok farkli {iretim kademelerinden

olusmaktadir (Koyuncu, 2001). Bu iiretim kademelerini asagidaki gibi siralamak miimkiindiir.



Dinyadaki
Tekstil
ihracatinda
Tlrkiye'nin
Payi
3.55%

Sekil 2.1 Diinyadaki tekstil ihracatinda Tiirkiye’ nin payi [2]

Tlrkiye
toplam
ihracatindaki
tekstilve
konfeksiyon
ihracat orani
23%

Sekil 2.2 Tiirkiye toplam ihracatindaki tekstil ve konfeksiyon ihracat orani [2]

2.2.1 Yikama

Yikama islemi; boyama sirasinda boyar maddenin kumasa ge¢mesini gelistirmek, kumasin
1slanma kabiliyeti arttirmak amaciyla yapilan bir islemdir [3]. Ayrica tekstil {irlini
icerisindeki yabanci maddeleri gidermek amaciyla yikama islemleri birkag¢ kez tekrarlanir ve
yluksek hacimlerde su tiiketilir. Bunun sebebi, eger hammadde yeteri kadar su ile
temizlenmezse iriin kalitesinin 6nemli Olclide diisebilecegi gercegidir (Koseoglu, 2004).
Yikama banyolarinda kumasin kaynama noktasina yakin, kahverengi ve kostik bir ¢ikis

olusturmak i¢in ¢ogunlukla yiiksek sicakliktaki ¢ozeltilerde sodyum hidroksit kullanilir.



Permetrin giiveye karst kullanilan maddelerden birisidir. Ciirlime, giive ve neme kars1 olan
maddeler suda kirlilik yaratir ve biyoakiimiilasyona sebep olur. Biyosit olarak

adlandirilabilecek olan bu maddeler atiksu biyolojik aritma tesislerinde kolaylikla giderilemez

[3].

2.2.2. Hasillama

Hagillama islemi, cesitli mekanik islemlerden gegen liflerin dayanikliligini arttirmak igin
uygulanan bir islemdir( Késeoglu, 2004). Ince kumaslarin dokunmas: esnasinda kullamlan ince
iplikler, dokuma sirasinda gerilime maruz kalir ve kopar. Bu tiir durumlarda, nisasta ve dekstrin
gibi maddeler kullanilarak kumas gegici olarak saglamlastirilir. Bu isleme hasillama denir

(Kirdar, 1995).

Hasil maddeleri c¢ogunlukla dogal nisastalar, modifiye seliilozlar ve sentetiklerdir.
Atiksulardaki biyolojik oksijen ihtiyacimi artiran en biiyiik etkenler arasma hasil maddeleri

girmektedir (Kestioglu, 1992).

2.2.3. Hasil Sokme

Dokumanin ardindan, kumastan hagillarin giderilmesidir. Hasil s6kme prosesinin o6zelligi,
kullanilan hasila bagli olarak degisir [3]. Boyama ve apreleme islemleri i¢in hagillama
operasyonundan gelen hasil maddelerinin giderilmesi gerekir. Aksi halde hasil maddeleri
boyanin elyafa niifus etmesini engeller veya boyanin rengini degistirir. Bu islem, tekstil
atiksularinda toplam kirlilik ytikiiniin yaklasik %50'sini olusturur. Boyama ve apreleme i¢in
temiz kumas hazirlamak amaciyla sodyum hidroksit, klor, silikatlar, sodyum bisiilfit ve

deterjanlar, nigastanin hidrolizi i¢in asitler ve enzimler kullanilir (Kirdar, 1995; EPA, 1997, 2000).

2.2.4. Agartma

Kumas yapisinda bulunan dogal boyarmaddelerin giderilmesi ve kumasin temizlenmesi ig¢in
yapilan bir islemdir. Agartma icin kullanilan kimyasallar, gii¢lii oksitleyici maddelerdir. Bunlardan
en ¢ok kullanilan1 hidrojen peroksit ve sodyum hipoklorit’dir [3].

Tekstil atiksularinda toplam BOI'nin yaklasik %5'i agartma prosesinden gelmektedir (EPA,
1997). Atiksuda ¢6zlinmiis katt maddeler, anorganik kati maddeler (sodyum silikat, sodyum
hidroksit ve sodyum fosfat) ve bazi organik maddeler (deterjanlar) bulunur (Koseoglu, 2004).



2.2.5. Merserizasyon

Bu islemin esasi, kumasi ve elyafi kuvvetli bir bazik ¢ozeltiyle 1slatmaktir (Uner, 2002).
Merserizasyon isleminin asil amaci ise seliiloz bazli elyaf, pamuk, viskon gibi malzemelere
parlaklik kazandirmaktir. Merserizasyon isleminden sonra elyaf, dogal pamuklu elyaftan %20
daha kuvvetli bir hal alir ve boyamada afinitesi artar. Daha sonra diisiik sicakliklarda (15°C)
sodyum hidroksit ¢ozeltisine daldirilir. Bu uygulama, daha ¢ok dokumanin boyanabilmesi ve
absorblama karakterini diizeltebilmek i¢indir. Merserizasyon isleminden ¢ikan atiksularin

alkalinitesi yiiksektir (Kirdar, 1995; EPA, 1997, 2000).

2.2.6. Boyama
Bu proses, kumas veya iplige gerekli renklerin verilmesi i¢in yerine getirilir. Boyama
genellikle sicak boya c¢ozeltilerinde uygulanir. Boyamay: izleyen proseslerde daima bazi

boyar maddeler boya eriyiginde kalacak ve bunlar ¢ikis suyunda yer alacaktir [3].

Boyama islemi bir¢ok yolla ve yeni boyalar, yardime1 kimyasallar eklenerek yapilir. Kirlilik
yiikiinlin %20 - %4011 olusturmasina karsilik yiiksek derecede renklilik ve ¢ok miktarda atik
olusturur (Kirdar, 1995; EPA, 1997, 2000).

2.2.7. Apreleme

Kumasa su gegirmezlik, atese dayaniklilik, burugmazlik, metal kaplama, saydamlik,
cekmezlik vb. 6zellikleri kazandirmak icin yapilan bir islemdir (Uner, 2002). Kullanilan
maddeler; nisasta (kola) ve dekstrin kolasi, dogal ve sentetik balmumu, sentetik regineler,
amonyum ve ¢inkoklorit, yumusatict maddeler ve g¢esitli 6zel kimyasallar icerir. Bu
kimyasallarin kullanimi ile aginma kalitesi diizelir, su ge¢irmeme, yanmama ve kiiflenmeme gibi

ozellikler saglanir (Kirdar, 1995; EPA, 1997, 2000).



3. TEKSTIL ENDUSTRISINDE ATIKSU OLUSUMU ve ATIKSU
KARAKTERIZASYONU

3.1 Tekstil Endiistrisinde Altkategorizasyon Yaklasimi

Cevre ve Orman Bakanligi’nin 31.12.2004 tarihinde resmi gazetede yaymlamis oldugu Su
Kirliligi Kontrolii Yoénetmeligi’'ne (SKKY, 2004) gore, tekstil endiistrisi atiksulari alt
kategorilere ayrilmistir. Atiksularin 6zellikleri belirlendiginde, her alt kategori i¢in uygun
aritma teknolojisi tanimlanabilmekte ve bu tanimdan hareketle atiksu desarj kalite kriterleri

gelistirilebilmektedir.

Tekstil endistrisinde alt kategorizasyon, ayni iiriinii farkli {iretim prosesleri ile iireten
isletmelerin atiksuyundaki farkliliklar1 ifade eder (Tiinay vd., 1996). Alt kategorizasyon
yapilirken sadece atiksu karakterizasyon benzerligi gruplama igin yeterli olmamaktadir.
Gruplama sirasinda pek cok faktdr goz Oniine alinmaktadir. Bu karakterizasyon, lretim
islemlerine, hammaddelere, iirlinlere, su kullannomma ve atiksu Kkarakteristiklerindeki
benzerliklere dayanilarak yapilmaktadir (Seremet, 2003). Su Kirliligi Kontrolii
Yonetmeligi’ne gore tekstil endiistrisi, asagida siralanan 7 alt kategoriye ayrilmaktadir
(SKKY, 2004). Bu tez calismasinda kullanilan ve akrilik kumas boyama banyosundan alinmis
olan atiksu numunesi, sentetik tekstil terbiyesi ve benzerleri alt kategorisine girmektedir.

1. Acik elyaf, iplik tiretimi ve terbiye

2. Dokunmus kumas terbiyesi ve benzerleri

3. Pamuklu tekstil ve benzerleri

4. Yiin yikama, terbiye, dokuma ve benzerleri

5. Orgii kumas terbiyesi ve benzerleri

6. Hal1 terbiyesi ve benzerleri

7. Sentetik tekstil terbiyesi ve benzerleri

EPA (Environmental Protection Agency) tarafindan olusturulmus olan tekstil endiistrisi alt
kategorileri ise asagida verilmistir. Bu kategorizasyonda, tekstil endiistrisinde kullanilan
hammaddeler, son iirlinler, su kullanimi ve atiksu Ozelliklerinin benzerlikleri gbz Oniine
alinmigtir (Dikmen, 1998).

L. Yapagi Yikama Alt Kategorisi

1L Yiinlii Kumas Son Islemleri

ML Az Su Kullanilan Islemler

V. Dokunmus Kumas Son Islemleri



V. Orgii Kumas Son Islemleri
VL Hali Uretimi Son Islemleri
VII.  Stok ve Elyaf, Boyama ve Son Islemleri

Alt kategorizasyon tanimlamasinda ¢ok genis araliklar verilmesinden 6tiirii tam bir karakter
ayirimi saglanamamaktadir. Bu nedenle kullanilan bu alt kategorizasyon, uygulama agisindan
kisith kullanima sahiptir. Endiistrideki {iretim proseslerine bagli olarak etkili faktorler

yakindan incelenip yeni bir alt kategorizasyon yapis1 ortaya konmalidir (Germirli vd., 1999).

3.2 Tekstil Endiistrisinde Su Kullanimi ve Atiksu Olusturan Prosesler

Tekstil endiistrisinde yapagi ve ipliklerin yikanmasi, agartma, boyama ve son iiriinlerin
yikanmasi gibi islemlerin basindan sonuna kadar yiiksek hacimlerde su kullanilmaktadir.
Tekstil endiistrisinde su kullanimi, flote oranina bagli olarak belirlenmektedir. Flote orani,
kullanilan birim su hacmi basina islenen tekstil kiitlesi olarak tanimlanmakta ve ton kumas/m’
su birimiyle ifade edilmektedir. Kullanilan su miktari, islenilen elyaflara ve altkategorilere
gore farklilik gostermektedir. Hatta ayni elyafin islendigi ve aymi alt kategoride bulunan
isletmelerde dahi su kullaniminin farkli oldugu goézlenmektedir. Proseslerde uygulanan
yontemlerin, kullanilan ekipmanlarin ve kullanilan kimyasallarin farkliligina gére su tiiketimi

de genis araliklarda degismektedir (Uner, 2002).

Tekstil endistrisinde yiiksek hacimlerde kullanilan su miktar1 géz oniine alindiginda, gerek
cevresel gerekse maliyet acisindan su kullaniminin  azaltilmasinin  6nemi agikga
goriilmektedir. Isletmede su kullaniminin ayrintili degerlendirilmesiyle su kullanmimi basit
olarak azaltilabilir. Bunun i¢in igletmenin bagindan sonuna kadar nerelerde su akiginin
gergeklestigi, hangi proseslerde su kullanildigr ve ne kadar su kullanildiginin tanimlanmasi
gerekir. Bu asamadan sonra su kalitesinden taviz vermeksizin akisin azaltilmasi i¢in firsatlar
tanimlanmalidir. Bu da, suyun tekrar kullanilmasini olanakli kilan geri doniisiim

teknolojilerinin kullanilmasi ile miimkiin olacaktir [3].

Cizelge 3.1’de hammaddeler ve gerceklesen prosese gore su tiiketimi goriilmektedir. Bu
cizelgeye gore en cok su kullanmilan ve atiksu olusturan hammadde ve proses, Pamuk
merserizasyonu, yiin yikama ve pamuk boyama olarak sdylenebilir. Bu tez calismasi
esnasinda kullanilan atiksu bir akrilik boyama atiksuyu olup Cizelge 3.1°de goriilen su

kullanim1 17-33 L/kg’dir. Tekstil endiistrisindeki atiksu olusturan islemler ise Cizelge 3.2°de



gosterildigi gibi alt kategorilere gore diizenlenebilmektedir (EPA, 1978) . Cizelgede

goriildiigli gibi hemen her alt kategorideki proseslerde yikama ve boyama islemi

bulunmaktadir.

Cizelge 3.1 Tekstil endiistrisi hammaddeleri ve su kullanimi (Koyuncu, 2001)

Hammadde Proses Su Kullanimi (L/kg)
Pamuk Hasil sokme 3-9
Yikama 26-43
Agartma 3-124
Merserizasyon 232-308
Boyama 8-300
Yiin Yikama 46-100
Boyama 16-22
Yikama 334-835
Notralizasyon 104-131
Agartma 3-22
Naylon Yikama 50-67
Boyama 17-33
Akrilik Yikama 50-67
Boyama 17-33
Son Boyama 67-83
Polyester Yikama 25-42
Boyama 17-33
Son Boyama 17-33
Viskoz Yikama ve Boyama 17-33
Tuz Banyosu 4-13
Asetat Yikama ve Boyama 33-50

Cizelge 3.2 Tekstil endiistrisindeki alt kategorilere gore atiksu olusturan iglemler (EPA, 1978)

Altkategoriler

Atiksu olusturan prosesler

Yapagi yikama

Yikama, durulama

Yiin son iglemleri

Boyama, agartma, yikama, durulama, karbonizleme ve
yikama, dinkleme ve yikama

Dokunmus kumas son islemleri

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

Orgii kumas son islemleri

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

Acik elyaf ve iplik son islemleri

Boyama, agartma, merserizasyon, yikama

Hali son iglemleri

Boyama veya baski, kurutma, lateks kaplama

Dokusuz yiizeyli kumas tiretimi Yapistirma
Kecelestirilmis kumas tiretimi Durulama
Az su kullanilan iglemler Hasillama

Koza isleme ve dogal iplik tiretimi

Pisirme, ipek ¢ekimi, agartma, boyama, yikama, avivaj
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3.3 Tekstil Endiistrisi atiksularinin Karakteristik Ozellikleri ve Kirletici parametreler

Tekstil endiistrisi oldukg¢a farkli iiretim proseslerini icerdiginden, atiksu karakteristikleri de
cok farkli olmakta ve genis sinirlar igerisinde degismektedir. Atiksulardaki kirleticilerin asil
kaynagi, liflerdeki dogal safsizliklar ile kullanilan kimyasal maddelerdir (Marangozoglu, 1994).

Cizelge 3.3’de tekstil endiistrisinde kullanilan elyaf ¢esidine gore bulunan safsizliklar gosterilmistir.

Tekstil endiistrisi atiksular1 renk, yiiksek sicaklik, yiiksek KOI, ¢oziinmiis kat1 madde ve
alkaliniteye sahip olmalartyla bilinirler. Kullanilan proseslerin = ¢esitliligi, kirletici
parametrelerin ve atiksu debisinin degiskenligine sebep olmaktadir (Sevimli, 2000). Tekstil
endiistrisinde kullanilan kimyasallar ve bu kimyasallarin fonksiyonlar1 Cizelge 3.4’de
verilmigtir. Goriildiigii gibi, boyanin elyafa gegmesini kolaylastirmak, pH kontrolii saglamak,
boyanin elyaf ilizerinde ¢okelmesini saglamak, reaksiyona girmeyen boyay1 gidermek amagh
kullanilan kimyasallar ve dogal olarak olusan (pamuk vakslar1 vb.) maddeler, bu endiistrinin

atiksularinda da ortaya ¢ikmaktadir.

Tekstil endiistrilerinde olusan atiksu miktar ve kalitesi asagidaki Ozelliklere bagli olarak
degiskenlik gdsterir :

1. Tekstil prosesindeki temel islemler

2. Kullanilan elyafin cinsi

3. Proseslerde kullanilan kimyasal maddeler

4. Tesis i¢i kontrollerin uygulanma derecesi (Goknil vd., 1984)

Cizelge 3.3 Tekstilde Kullanilan Elyaflardaki Safsizliklar (Marangozoglu, 1994)

Elyaf Durumu Temel komponent | Elyaftaki % | Kullanilan Kimyasal
Agirhk
Pamuk Dogal Yaglar, vakslar 10 NaOH, NayCOs, agartma
maddeleri
Ham yiin Dogal Yag ve inorganik madde 10 Na,COs3, sabun, deterjan
Diger yiin Dogal, cekim |Yag 10 Na,CO3, sabun
Insan yapmu | Uretim Yaglayicilar, antistatik 2 Na,COs3, deterjan
Elyaf ajan
Viskoz pet Dokuma Nisasta, yag ve modifiye 5 Enzimler, asit
nigasta
Digerinsan  |Dokuma Jelatin PVA 5 Deterjanlar
yapimi
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Tekstil endiistrisinde elyafa fikse olmayan boyalar, inorganik ve organik kimyasallar, boyama
prosesinden kaynaklanan renk ve yiiksek ¢dziinmiis kati madde, yiiksek KOI’ye neden
olmaktadir. Bu endiistri atiksular1 i¢in kesin ortalama degerler vermek dogru bir yaklagim
olmayacaktir. Baz1 parametreler agisindan tekstil endiistrisi atiksulari, evsel atiksuya oranla
daha diisiik kirlilik tasimaktadir. Ornek olarak amonyum azotu ve organik azot, bask1 islemi
yapmayan tekstil endiistrilerinde olduk¢a diisiik seviyelerdedir. Organik madde agisindan
kirlilik ytikii bazen evsel atiksu ile ayni olabilmekteyken zaman zaman ¢ok yiiksek seviyelere
de ulasabilmektedir. Iletkenlik, sodyum tuzlari (siilfat, kloriir, anyonik yiizey aktif maddeler)
nedeniyle oldukga yiiksektir (S6zen, 1991). Bu tez ¢alismasinda kullanilan atiksuyun dahil
oldugu alt kategoriyi (sentetik tekstil terbiyesi ve benzerleri) digerlerinden ayiran bir 6zellik,
boyama isleminde kullanilan metalik boyalarin suda toksitite yaratmasidir. Bu toksitite
onemli oOlgiide oldugu zaman, biyolojik aritimi da olumsuz ydnde etkileyebilir veya
durdurabilir. Bu nedenle kimyasal bir 6n aritma gerekli olacaktir (Goknil vd., 1984). Cizelge
3.5°de goriildigii gibi tekstil endiistrisi proseselerinin hepsinde c¢esitli kimyasallar
kullanilmakta ve kullanilan bu kimyasallarin cesitliligine goére atiksu karakteristigi

degismektedir.

Cizelge 3.4 Tekstil endiistrisi atiksularinda bulunan kimyasallar (Buckley, 1992)

Tanmimlama Kimyasal Maddeler Fonksiyonu

Tuzlar NaCl veya Na,;SOy4 Boyanin elyafa gegmesini saglamak

Asitler Asetik asit/Stilfiirik asit | pH kontrolii

Bazlar NaOH ya da Na,CO; pH kontroli

Tampon maddeler Fosfat pH kontrolii

Kompleks olusturucu | Etildiamin, Tetra asetik | Kompleks sertlik, boyanin life

maddeler asit uygulanmasini diizenler

Dispergatorler ve Anyonik, katyonik, | Boya dispersiyonu, boyanin elyafa

yiizey aktif maddeler | iyonik olmayan uygulanmasini diizenler

Oksitleyici maddeler Hidrojen peroksit Boyanin elyaf iizerinde c¢okelmesini ve
elyafin agartilmasini saglar

Indirgeyici maddeler Sodyumditiyonit Siilfiir ve Vat boyalarini ¢oziindiiriir,
boyamadan sonra reaksiyona girmeyen
boyalari giderir

Agir metaller Cu, Cr, Co Boyanin elyafa gegmesini artirir

Harman yaglar - Iplik iiretim proseslerinde elyaf verilir

Pamuk vakslari - Dogal olarak olusur

Boyalar Cesitli Elyafi renklendirir

Elyaf Cesitli Kumas, kirik elyaf
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Cizelge 3.6’da Tiirkiye’ye iligskin, Cizelge 3.7°de ise EPA’ya iligkin tekstil endiistrisi atiksu

karakterizasyonu verilmistir. Tiirkiye’ye iliskin verilere bakildiginda, yiin yikama alt

kategorisi atiksularmin diger alt kategorilere gore oldukca yiiksek oranda KOI, BOIs ve AKM

icerdigi goriilmektedir. Orgii kumas ve jean yikama alt kategorilerinin ise digerlerine gdre

daha az kirletici konsantrasyonlarina sahip oldugu ve ¢evre acisindan daha az tehlike

olusturdugu sdylenebilir.

Cizelge 3.5 Tekstil endiistrisinde uygulanan proseslerde kullanilan kimyasallar ve atiksu

Ozellikleri (Seremet, 2003)

Proses

Kullanilan kimyasallar

Atiksu karakteristikleri

Hagillama

Nisasta, seliiloz, polivinil asetat,

poliakrilat ve yapistirict

Az atiksu hacmi, yiiksek BOI, KOI
ve TAM

Hasil sokme

Enzimler, asit ve alkali

Cok yiiksek BOI ve TKM
(Hasillamada nisasta kullanilmis ise)

Yikama Sicak kostik, soda, klor, peroksitler, | Kirletici yiikiiniin %35 ve ¢ikis BOI
silikat, sodyum bisiilfid, deterjanlar | konsantrasyonunun %3 degeri

Agartma NaOCl, H,0,, H,SO4, HCI, kostik- | Yiiksek TKM, yiiksek ¢coziinmiis
soda, sodyum bisiilfid katilar ve orta dereceli BOI

Merserizasyon | Konsantre kostik soda ve asit yitkama | Diisiik BOI ve TKM,

noétralizasyondan 6nce oldukca alkali

Boyama Boyalar ve kullamilan yardimer | Yiiksek renk, TCM, BOI, ve pH
kimyasallar Diisiik TAM, toksikler

Apreleme Penta klorofenoller, etilklorofosfatlar | Diisiik hacimde ¢esitli bilesenler ve

toksisite

Cizelge 3.6 Tirkiye’ye iliskin tekstil endiistrisi atiksu karakterizasyonu (Seremet, 2003)

Parametre — Ortalama Konsantrasyon (mg/1)

Altkategori | KOi BOls |[AKM |Yagve Gres |T.Krom |Fenol |Siilfiir
Yiin Yikama 9000 3000 {4000 3000 - - -
Kecelestirilmis Kumas 1200 300 200 - - - 1.0
Uretimi

Orgu Kumas Son islemleri {1000 350 300 53 0.5 0.24 0.2
Stok ve iplik Son iglemleri |1200 500 40 100 5.0 - 2.0
Dokunmus Kumas Son 1200 650 300 14 0.04 0.04 3.0
islemleri

Hali Son Islemleri 2000 700 100 30 0.005 {0.001 0.002
Dokusuz Yiizeyli Kumas [3850 1230 |80 - - - -
islemleri

Jean Yikama islemi 1000 300 300 - - - -
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Cizelge 3.7 Tekstil endiistrisi atiksuyu karakterizasyonu (EPA, 1996)

Altkategori Su |PH |[Sicaklik| BOIs KOI |KOI/BOIs| AKM | Yagve | Fenol | Toplam | Siilfiir | Renk
Kull (OC) (mg/lt) | (mg/lt) Gres (ng/lt) Krom (ng/lt) | ADMI
(It/kg) (mg/1t) (ng/lt)
Yapag1 Yikama 11.7 {8.0] 28 2270 7030 3.1 3310 580 YV YV YV YV
Yiinlii Kumas Son islemleri | 283.6 |7.0| 62 170 590 3.5 60 YV YV YV YV YV
Az Su Kullanilan islemler 92 |10 21 293 692 2.4 185 YV YV YV YV YV
Dokunmus Kumasg Son 78.4 270 900 33 60 70 50 40 70 800
islemleri Basit Proses 86.7 | | ol 37 350 1060 3.0 110 45 55 110 100 YV
Kompleks Proses Kompleks
Proses+Hasil sokme 113.4 420 1240 3.0 155 70 145 1100 YV YV
Orgii Kumas Son islemleri 135.9 210 870 4.1 55 85 110 80 55 400
Basit P Komplek
I TTORER ROMPIEES 834 |80 39 270 [ 790 2.9 60 50 100 80 150 | 750
Proses Corap islemleri
69.2 320 1370 4.5 80 100 60 80 560 450
Hal1 Uretimi Son islemleri 46.7 |8.0| 20 440 1190 2.7 65 20 130 30 180 490
Stok ve Elyaf Son iglemleri | 100.1 | 11 38 180 680 3.7 40 20 170 100 200 570
Dokusuz Yiizeyli Kumas
40 - - 180 2360 13.1 80 YV YV YV YV YV
Son iglemleri
Kegelestirilmis Kumas
) 212.7 | - - 200 550 2.75 120 30 580 YV YV YV
Uretimi

YV:Yetersiz veri
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3.3.1 Tekstil Endiistrisi Atiksularinda Renk ve Boyar Maddeler

Renk, organik bilesigin yapisindaki “kromofor grup” adi verilen gruplarin 6zelliklerine bagl
olarak, goriiniir 15181n belli dalga boyundaki kisimlarin1 yutmasi ve geri kalan dalga boylarini
yansitmasi sonucu goz tarafindan karakteristik renkte goriilmesi seklinde tanimlanabilir.
Organik bir bilesigin boyar madde olmasi, molekiilde kromofordan baska oksokrom
gruplariin (NH,, NHR-NR,, OH, OCHj3;, SO3H ve COOH) olmasini gerektirir. Oksokrom,
boyarmadde i¢inde rengi ve boyama 6zelliklerini etkileyen ve kromofor grubun ¢evresinde
bulunan substitue ( ikincil ) gruplardir. Oksokromlar, renkli organik bir bilesige iki sebeple
boyar madde 6zelligi kazandirir:

e Oksokrom gruplar elektron kaynagi olup ortaklanmamis elektron cift veya g¢iftleri igerir.
Bu elektron ¢iftleri molekiiliin hem daha uzun dalga boylarinin absorplanmasini (rengin
yogunlugunun artisin1) ve hem de az konsantrasyonda daha ¢ok absorpsiyon yapmasini
(rengin siddetinin artis1) saglar.

e Oksokrom gruplar mordan boyar maddelerin kumasla birlesmesini saglar (Sevimli,

2000).

Tekstil Endiistrisi atiksular1 uygulanan proseslere goére renk parametresi igerirler. Atik
sulardaki renk kaynagi kullanilan boyar maddelerdir. Kullanilan boya maddesi, boyanacak
olan kumasin 6zelligine bagli olarak degisik 6zellik gdstermektedir (Ozdemir, 1999). Tam
banyo esasina (¢ektirme yoOntemi) gére normal bir boyama isleminde renklendirilmek istenen
tekstil mamulii, boyarmadde ve yardimci maddeleri iceren banyoda uzunca bir siire muamele
edilmektedir. Boyama sirasinda flottedeki boyarmadde, tekstil mamulii tarafindan cekilip
alinmakta, fakat belli bir siire sonunda denge meydana gelmektedir. Bu denge olustuktan sonra
boyamaya ne kadar devam edilirse edilsin, flottede kalan boyarmadde miktar1 degismemektedir

(Yakartepe, 1986).

Normal bir boyama islemi sonunda boyanan tekstil mamulii flotteden ¢ikarildiktan sonra
geriye kalan boya flottesi kanala atilmaktadir. Kanala atilan flotte, boyama sirasinda lif tarafindan
almmayan boyarmaddeleri ve yardime1 kimyasal maddeleri icermektedir. Bunun yaninda, flotte
sicak olarak kanala atildigindan 6nemli 6l¢iide 1s1 enerjisi tagimaktadir. Atilan boyarmaddeler,
kimyasal maddeler ve 1s1 enerjisi, ekonomik yonden bir kayip sayilmakla beraber atiksudaki
kirlilik yiikiinii de 6nemli dl¢iide arttirmaktadir (Yakartepe, 1986). Kullanilan boya ve elyaf tiirtine
gore, boyama atiksularinin bazi karakteristik ozellikleri Cizelge 3.8’de goriilmektedir. Bu tez

calismasinda kullanilan boyama atiksuyundaki boya tiirii bazik boyadir.
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3.3.1.1 Bazik Boyar Maddeler

Bazik boyar maddeler, organik bazlarn hidroklorirleri veya asetat tuzlar seklindedir. Renkli kismi
katyon halinde oldugu icin bu boyar maddeler, katyonik boyar madde olarak da bilinirler. Pozitif
yiik tastyicist olarak N ve S atomu igerirler. Sulu ¢dzeltide, boyar maddenin katyon kismu ile
elyafin anyonik grubu bir araya gelerek elyaf boyar madde tuzunu olustururlar. Bu boyar
maddelerin en belirgin 6zelligi parlakligi ve renkleridir. Genellikle asetik asit ve tannik asit
yardimiyla zayif asidik ortamda boyama yapilir. Bazik boyalar ile akrilik, modakrilik, modifiye

naylon ve polyester gibi sentetik elyaflar boyanmaktadir.

Bazik boyar maddeler su ortaminda yiiksek diizeyde toksik etki gostermeleriyle oldukga tehlike
yaratmaktadir. Ancak uygun sekillerde yapilan boyamada, boyanin %100’e yakin kismi boyanacak
iiriine gegmektedir (Uner, 2002). Tekstil endiistrisinde kullamlan boyalarin karakteristik
ozellikleri, hangi elyaf ¢esidine uygulandigi, elyafa fikse orani ve olusturdugu kirlilik Cizelge
3.8’de goriilmektedir.

3.3.1.2 Dispers (Palanil) Boyarmaddeler

Dispers boyarmaddeler amino ve hidroksil gruplari ihtiva eden, diisiik molekiil agirlikli
bilesiklerdir. Kiigiik molekiillii bilesikler olmalar1 nedeniyle elyaf i¢cine kolay niifuz ederler.
Bu nedenle poliesterlerin boyanmasinda en ¢ok dispers boyarmaddeler tercih edilir. Fakat
elyafa diflizyonu oldukca yavas oldugundan, boyama uzun siirede gergeklesir. Bu nedenle

pratik degildir (Demir ve Kanat, 2000; Kdseoglu, 2004).

3.3.1.3 Reaktif Boyarmaddeler

Bu boyarmaddeler elyaf ile kimyasal reaksiyona girerek kovalent bag meydana getirdiklerinden,
elde edilen boyamanin yikamaya karst mukavemeti olduk¢a yiiksektir. Bu boyarmaddeler
seliilozik elyaf, yiin, ipek, poliamid boyamada kullanilirlar. Reaktif boyarmaddelerin
molekiilleri kiigiik oldugundan elyaf i¢ine difiizyon hizlar1 yiiksektir. Bu da reaksiyonun

hizla tamamlanmasina neden olur (Dikmen, 1998; Demir ve Kanat, 2000).

3.3.1.4 Direkt Boyarmaddeler
Bunlar genellikle siilfonik asitlerin, bazen de karboksilli asitlerin sodyum tuzlaridir. Yani renkli
kismi olusturan iyon anyon seklindedir. Direkt boyarmaddelerin ucuz olmalari, boyama

islemlerinin ¢ok basit olusu ve boyama esnasinda elyafin yipranmamasi gibi 6zelliklerden
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dolay1 tercih edilirler. Seliilozik elyafa dogrudan dogruya baglanabilirler. Van der Waals
kuvvetleri, elyaf ile boyarmadde arasindaki bagin meydana gelmesinde rol oynar. Boyarmadde
molekiilleri elyafin mikroskopla goriillemeyecek kadar kiigiik olan kanallarma difiizlenir

(Demir ve Kanat, 2000).

3.3.1.5 Asit Boyarmaddeler

Molekiilde bir ya da birden ¢ok siilfonil grubu veya karbonil asit grubu igerirler. Renkli bilesen
boyarmadde anyonudur ve anyonik simifa girerler. Baglica protein ve poliamid elyafin
boyanmasina yararlar. Kimyasal yap1 bakimindan direkt boyarmaddelere benzeyenlerin birgogu

seliilozu da gayet iyi boyar (Dikmen, 1998; Demir ve Kanat, 2000).

3.3.1.6 Vat (Kiipe) Boyarmaddeler

Molekiillerinde en az iki oksijen atomu iceren renkli bilesiklerdir. Donmaya karsi dayanikli,
kurumayan, ¢6kmeyen, dispersiyon haline getirilmis sivilarda yaygin olarak kullanilir. Bu
boyarmaddeler karbonik grubu igerir ve suda ¢oziinmezler. Bunlar sadece indirgeme ile suda
¢ozliniir hale getirilerek boyamada kullanilirlar. Daha ¢ok seliilozik, kismen de protein elyafin

boyanmasinda kullanilirlar (Kdseoglu, 2004).

3.3.1.7 Mordan Boyarmaddeler

Bunlar asidik veya bazik fonksiyonel gruplari iceren dogal ve sentetik bircok boyarmaddeyi
kapsar. Bitkisel ve hayvansal elyaf ile kararsiz bilesikler olustururlar. Boyamadan once
mordanlama yapilir ve mordan olarak Al, Sn, Fe, Cr tuzlar1 kullanilir. Daha sonra krom

bilesikleri katildiktan sonra boyama gerceklestirilir. Mordan boyarmaddeler ipek, naylon, seliilozik

elyaf ve esas olarak yilin boyamada kullanilir (Dikmen, 1998; Kdseoglu, 2004).

3.3.1.8 Siilfiir Boyarmaddeler

Siilfiir boyalar nitro ve amino gruplar iceren amino bilesiklerin siilfiir veya sodyumsiilfid ile
yiiksek sicaklikta reaksiyonu sonucu elde edilir. Genellikle koyu mavi, siyah, kahverengi gibi
koyu renkleri kullanilir (Dikmen, 1998). Suda ¢6ziinmeyen siilfiir boyarmaddeler, sodyum siilfiir
veya siilfidratla kaynatilarak coziiliirler. Renk kuvvetleri toz halindeki boyarmaddelere oranla

zayiftir. Bu tip boyarmaddelerin elyafa fiksasyonu diisiiktiir (Koseoglu, 2004).
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3.3.2 Boyamada Kullanilan Kimyasallarin Cevre A¢isindan Onemi

Alict ortamda renk parametresinin dogrudan degil dolayli etkileri meydana gelmektedir.
Estetik agidan istenmeyen bir parametre olmasinin yaninda, giines 1518in1 ge¢irmemesinden
dolayi, fotosentezi yavaslatip ¢ozlinmiis oksijen degerini diisiirmekte ve ekolojik dengenin

bozulmasina sebep olmaktadir (Olmez, 1999).

Cok cesitli tiirde ve genelde aromatik halkaya sahip olan tekstil endiistrisi atiksularinda
kullanilan boyalarin bir kismi, biyolojik olarak az ayrigan atiklardir. Bu kimyasal maddeler
toksik oOzellikte olup cogu kanserojendir (Vandevivere vd., 1998; Demir ve Kanat, 2000).
Boyamada kullanilan kimyasal maddelerin formiilleri tam olarak agiklanmayip genelde ticari
kullanim adlar1 ile anilmaktadir. Alic1 ortama desarj edilen boyali atiksular 6zellikle desar;j
edilen su kaynagi igme suyu kaynagi veya benzer baska bir amagla kullaniliyor ise biiyiik
problem olusturmaktadir (Ozdemir, 1999). Cizelge 3.9’da EPA’ya iliskin boyama atiksuyu
karakterizasyonu verilmistir. Goriildiigii gibi  kullanilan elyaf tlirline gore atiksu
karakterizasyonu biiyiik 6l¢iide degismektedir. Bu tez calismasinda kullanilan akrilik bazik
boyama atiksuyu igin EPA verilerine bakilacak olursa pH = 4.5, Renk= 5600 ADMI, BOI =
210 mg/L, TOC= 255 mg/L, AKM=13 mg/L, CKM =1469 mg/L, Cl ise 27 mg/L’dir.

3.3.3 Desarj Standartlar:

3.3.3.1 Alic1 Ortam Desarj Standartlar

Alic1 ortam, atiksularin desarj edildigi veya dolayl olarak karistig1 gol, akarsu, kiy1 ve deniz
sular ile yeralt1 sular1 gibi yakin veya uzak ¢evreyi ifade eder (SKKY, 2004). Endiistriyel
atiksular, ihtiva ettikleri kirleticilerden otiirii direk alic1 ortamlara desarj edilemezler. Bu
atiksular, alic1 ortamdaki ekolojik dengeyi bozarak ¢evresel tehlikelere neden olur ve alici
ortamlardaki canlilif1 yok ederler. Bu nedenle bu kirletici unsurlar, ¢esitli aritma yontemleri
ile antilarak Cevre ve Orman Bakanligi’nin yaymlamis oldugu Su Kirliligi ve Kontrolii
Yonetmeligi’'ndeki limit degerlere diisiiriiliirler. Cizelge 3.10°da tekstil sektoriine ait alict

ortam standartlar1 goriilmektedir.

3.3.3.2 Atiksu Altyapi Tesislerine Desarj
Atiksu altyap: tesisleri, evsel ve/veya endiistriyel atiksular1 toplayan kanalizasyon sistemi ile
atiksularin aritildigi ve aritilmig atiksularin nihai bertarafinin saglandig: sistem ve tesislerin

tamamini ifade eder (SKKY, 2004). Alict ortam standartlarini tutturamayan ya da yakin
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cevresinde, desarj yapacak alict ortam bulunmayan isletmeler desarjlarini, atiksu altyapi

tesisleri i¢in 6ngodriilen desarj standartlarina gore yapabilirler.
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Cizelge 3.8 Tekstil endiistrisinde kullanilan boyalarin karakteristik 6zellikleri (EPA, 1997)

Boya Tanmm Metodu Uygulandig1 | Fiksasyon Olusturdugu Kirleticiler
Siifi Elyaf Tipi (%)

Asit Suda ¢oziinebilen anyonik  |Boya banyosu, yuvarlak tekneler, | Yiin, naylon 80-93 Renk, organik asitler, fikse edilemeyen boya
bilesikler stirekli boyama (hal1) artiklari

Baz Suda ¢oziinebilir, ¢ok parlak |Boya banyosu, yuvarlak tekneler |Akrilik, bazi 97-98 N/A
boyalar polyesterler

Direkt  |Suda ¢ozilinebilir, anyonik  |Boya banyosu, yuvarlak tekneler, |Pamuk, rayon |70-95 Renk, tuz, fikse edilmeyen boya artiklari, katyonik
bilesikler; seliilozik elyafa |siirekli boyama (suni ipek) , fiksasyon kimyasallari, yiizey aktif maddeler,
direkt uygulanabilir diger kopiik kiricilar, diizgiinlestirici, retarder ve

seliilozikler apreleme kimyasallari, seyrelticiler
Dispers [Suda ¢6ziinemez Boya banyosu (yliksek 1silarda), |Polyester, 80-92 Renk, organik asitler, tasiyicilar, fosfatlar,
stirekli boyama asetat, diger diizgiinlestiriciler, kopiik kiricilar, agarticilar,
sentetikler parlaklastiricilar, dispersantlar, seyrelticiler

Reaktif |Suda ¢oziinebilir, anyonik |Boya banyosu, yuvarlak Pamuk, diger  [60-90 Renk, tuz, alkalinite, fikse edilmeyen boya artiklari,
bilesiklerdir. En genis, boya |tekneler, fular soguk besletme  |seliilozikler, yiizey aktif maddeler, koptik kiricilar, seyrelticiler,
siifidir. yontemi, siirekli boyama yiin apreleme kimyasallar1

Silfir  |Siilfiir ya da sodyum siilfit  |Siirekli boyama Yiin, diger 60-70 Renk, alkalinite, oksidan maddeler, indirgen
iceren organik bilesikler seliilozikler maddeler, fikse edilemeyen boya artiklari

Vat En eski boyalar; kimyasal |Boya banyosu, bobinde boyama, (Pamuk, diger [80-95 Renk, alkalinite, oksidan ve indirgen
olarak daha kompleks, suda |siirekli boyama seliilozikler maddeler

¢Oziinmez
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Cizelge 3.9 Boyama atiksularinin karakteri (EPA, 1996)

Boya Tiiri Elyaf Tiirii | pH | Renk | BOI [TOC|AKM [CKM | Cl
ADMI |mg/1 img/1| mg/1 | mg/1 | mg/1
Asit Poliamid 5.1 | 4000 | 240 |315| 14 | 2028 14
Asit/krom Yin 4.0 | 3200 | 135 [210 9 1086 | 33
DTMetal Kompleks Poliamid 6.8 | 370 | 570 |400 5 3945 0
Bazik Poliakrilik 4.5 | 5600 | 210 (255 | 13 1469 | 27
Bazik Polyester 5.0 | 1300 |1470 |1120| 4 1360 | 17
Direkt (developed) Rayon 3.2 | 2730 12 | 55 13 918 130
Direkt Rayon 6.6 | 12500 | 15 | 140 | 26 |2669 | 61
Reaktif (kesikli) Pamuk 1L2 | 3890 0 |150 | 32 |[12500 [ 9800
Reaktif (siirekli) Pamuk 9.1 | 1390 | 102 |230 9 691 57
Azoik Pamuk 9.3 | 2415 | 200 |170 | 387 |10900 | 7630
Stilflir(stirekli) Pamuk 3.7 | 450 | 990 | 400 | 34 | 2000 | 42
Vat Pamuk 11.8| 1910 | 294 | 265 | 41 |3945 | 190
Dispers (yliksek sicaklik) [Polyester 10.2| 1245 | 198 | 360 | 76 1700 | 1680
Dispers (oda sicakligl)  [Polyester 7.8 | 315 | 234 |300 | 39 914 33
Dispers Polyester (hali) | 7.1 | 215 159 | 240 | 101 771 101
Dispers Poliamid (hal1) | 8.3 | 100 78 [ 130 | 14 396 28
Dispers/asit/bazik(stirekli) |Poliamid (hali | 6.5 | <50 | 130 [ 160 | 49 258 22
Dispers/asit/bazik(kesikli) [Poliamid (hali) | 6.7 | 210 42 | 130 8 450 10
Dispers/Vat (stirekli) Pamuk- 9.1 | 365 | 360 |350 9 691 167
+Polyester

Cizelge 3.10 Tekstil sanayii (Sentetik Tekstil Terbiyesi ve Benzerleri) (SKKY, 2004)

KOMPOZIT KOMPOZIT

PARAMETRE BIRIM | JCNTEIK | 24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN IHTIYACI (KOi) | (mg/L) 400 300
SULFUR (S7) (mg/L) 0.1 -
FENOL (mg/L) 1 0.5
CINKO (Zn) (mg/L) 12 10
BALIK BIYODENEYI (ZSF) - 3 2
pH 6-9 6-9




21

Cizelge 3.11 Atiksularin atiksu altyap1 tesislerine desarjinda 6ngdriilen atiksu
standartlar1 (SKKY, 2004)

Kanalizasyon Sistemleri
Tam Aritma ile Sonuclanan

Kanalizasyon Sistemleri
Derin Deniz Desariji Ile

Parametre Atiksu Altyapi Tesislerinde | Sonu¢lanan Atiksu Altyap:
Tesislerinde
Sicaklik (°C) 40 40
pH 6.5-10.0 6.0-10.0
Askida kat1 madde (mg/L) 500 350
Yag ve gres (mg/L) 250 50
Katran ve petrol kdkenli yaglar (mg/L) 50 10
Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) (mg/L) 4000 600
Siilfat (SO, ") (mg/L) 1700 1700
Toplam siilfiir (S) (mg/L) 2 2
Fenol (mg/L) 20 10
Serbest klor (mg/L) 5 5
Toplam azot (N) (mg/L) -@ 40
Toplam fosfor (P) (mg/L) -@ 10
Arsenik (As) (mg/L) 3 10
Toplam siyaniir (Toplam CN") (mg/L) 10 10
Toplam kursun (Pb) (mg/L) 3 3
Toplam kadmiyum (Cd) (mg/L) 2 2
Toplam krom (Cr) (mg/L) 5 5
Toplam civa (Hg) (mg/L) 0.2 0.2
Toplam bakir (Cu) (mg/L) 2 2
Toplam nikel (Ni) (mg/L) 5 5
Toplam ¢inko (Zn) (mg/L) 10 10
Toplam kalay (Sn) (mg/L) 5 5
Toplam giimiis (Ag) (mg/L) 5 5
CI” (Kloriir) (mg/L) 10000 -

Metilen mavisi ile reaksiyon veren

yiizey aktif maddeleri(MBAS) (mg/L)

Biyolojik olarak parcalanmasi Tiirk Standartlar1 Enstitiisii

standartlarina uygun olmayan maddelerin bosaltim1 prensip

olarak yasaktir.

(a) Bu parametrelere atiksu degerlendirilmesinde bakilmayacaktir
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4. TEKSTIL ENDUSTRIiSIi ATIKSULARININ ARITILMA YONTEMLERI

Tekstil endiistrisi atiksularinin desarj limitlerini saglayacak sekilde aritilmasi icin genellikle
birden fazla temel prosesin uygulanmasina ihtiya¢ vardir. Ciinkii boyahane atiksular1 genel
olarak kimyasal yapisi kompleks, sudan ayrilmasi gii¢ organik kirleticiler igerirler. Farkl
ozellikteki atiksu akimlarindan, yiiziicii ve c¢oktiriilebilir katilarin ilk etap olarak
ayrilmasindan sonra ikinci etap olarak oksidasyon ile biyolojik bozunabilir kirleticilerin

giderilmesine gegilir.

4.1 Konvansiyonel Aritma Yontemleri

4.1.1 On Aritma

4.1.1.1 Tekstil Atiksularimin Ayrilmasi ve Dengelenmesi

Tekstil atiksularindaki dzellikle pH, renk ve KOI konsantrasyonlarindaki degisim dolayist ile
atiksularin, uygulanacak aritma metoduna gore farkli akimlar ve prosesler olarak ayrilmasi
gerekir. Debi, pH, kirletici yiikii, sicaklik gibi salinimlar, belirli bir debi ve ylik esas
alinarak boyutlandirilmis aritma tesisinin verimini diisiireceginden, atiksularin bir

dengeleme havuzunda dengelenmesi gerekmektedir (Seremet, 2003).

4.1.1.2 Notralizasyon

Tekstil endistrisi atiksulari, zayif asit ile kuvvetli baz arasinda karakterize edilebilmektedir.
Bu nedenle standartlarda belirtilen pH degerlerini elde edebilmek i¢in ndtralizasyon islemi
gerekmektedir. Kimyasal ve biyolojik aritma sistemleri, belirli bir pH toleransina sahip
olduklar1 i¢in pH salinimi olumsuz etki yapmaktadir. pH ayarlamasi yapilmadan aritma
proseslerinden verim alinmasi miimkiin degildir. Tekstil endiistrisinde farkli proseslerden
gelen atiksularin karigmasi ile dogal bir nétralizasyon islemi gerceklesebilir (Seremet, 2003;

Uner, 2002)

4.1.2 Fiziksel Yontemler

4.1.2.1 Izgaralar

Elyaflar yikama ekipmanlarinin yanlis kullanilmasiyla yikama kismindan ve diger
kaynaklardan gelebilir. Elyaflar ayristikca kokulara sebep oldugundan problem olustururlar.

Ayrica pompalarda ve diger tasfiye donanimlarinda mekanik sorunlara yol acabilirler.
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Bu tiir maddelerin giderimini saglayan 1zgara veya elekler tekstil endiistrisi atiksularinin

aritiminda ¢ok yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

4.1.2.2 Membran Filtrasyonu

Mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve ters osmoz uzun zamandir tekstil endiistrisi
atiksularmin arittminda kullamlmaktadir. Ozellikle yiin yikama, agartma, hasillama, hasil
sokme ve boya banyosu atiksularinin aritiminda kullanilmaktadir. Membran sistemleri
kullanimi1 sonucu, bazi boyar maddelerin yeniden kullanilmasi ve geri kazanilmasi gibi
Oonemli bir avantaji vardir. Membran sistemleri kullanildigi zaman ortaya ¢ikan oldukga
onemli bir konu ise membranlarda yogunlasan maddelerin uzaklastirilmasidir. Bu sistemin
sanayide kullanilmasi i¢in membran sisteminin ve membranda yogunlasan maddelerin

arttimimin da beraber sunulmasi gerekmektedir (Uner, 2002).

4.1.2.3 Adsorpsiyon

Atom, iyon, ya da molekiillerin bir kat1 yilizeyinde tutulmas1 olayina adsorpsiyon denmektedir.
Metaller ve plastikler de dahil olmak tizere bir kristal yapiya sahip olsun ya da olmasin tiim
katilar az veya ¢ok adsorplama giicline sahiptirler. Adsorplama giicii yliksek olan bazi dogal
katilar; komiirler, killer, zeolitler, yapay katilar ise; aktif komiir, molekiiler elekler (yapay
zeolitler), silikajeller, metal oksitleri, katalizorler ve baz1 06zel seramikler seklinde

siralanabilir.

Tekstil atiksularinin adsorpsiyon ile aritiminda en yaygin olarak aktif karbon kullanilir.
Atiksuyun pH araligi, sicakligi, adsorbantin yilizey alani verimi etkileyen en Onemli
parametrelerdir. Aktif karbon asidik, bazik ve dispers boyalar i¢in uygulanabilir. Biyolojik
olarak ayrisamayan ¢oziinmiis organik maddelerin giderimi igin adsorpsiyon kademesinden
yararlanilir. Biyolojik adsorbanlar olarak misir kogani, piring kabugu ve tahta gibi
sorbentlerin kullanilmasinin, asit boyalara gore bazik boya gideriminde daha etkili oldugu
gozlenmistir. Bazik boyalara olan bu ¢ekimin sebebi, adsorbanin negatif yiizeyi ile boyanin

pozitif yiiklii iyonlar1 arasindaki etkilesimden kaynaklanmaktadir (Seremet, 2003).

4.1.2.4 Coktiirme
Higbir kimyasal madde ve mikroorganizma kullanmadan, atiksu icerisindeki kaba kirliliklerin
coktiirme havuzlarinda bekletilerek dibe ¢okmesi sonucu gergeklesen fiziksel bir aritma

yontemidir. Sudan daha fazla yogunluga sahip kati maddelerin duragan kosullarda yer ¢ekimi
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etkisi ile coktiiriilerek uzaklastirilmasi amaci ile kullanilirlar. Coktiirme havuzlari, on
coktiirme veya biyolojik ve kimyasal aritim islemi ardindan son c¢oktiirme amaci ile

kullanilabilirler.

4.1.3 Biyolojik Aritma

Kimyasal koagiilasyon ve biyolojik aritma yontemleri 6n aritma proseslerini takiben, atiksu
icerisindeki toksik maddelerin giderimini saglayan esas aritma yontemleridir. Aktif ¢amur
sistemi, biyolojik aritma yontemleri arasinda en yaygin olarak kullanilanidir. Bu aritma
yonteminin yani sira damlatmali filtreler ve doner disklerde tekstil endiistrisi atiksularinda

yayginlik kazanmaktadir.

Baslica organiklerin bir kisminin mineralize edilmesi, bir kismmin ise bagka organiklere
donistiiriilmesi  biyotransformasyon olayidir. Biyotransformasyon hakkinda bazi temel
kurallar vardir. Her ne kadar bir¢ok istisna olsa da, bu kurallar bize organik bilesikleri
aritilmasi hakkinda bilgi verir:

1. Basit karbonhidratlar ve aminoasitler biyolojik olarak ¢ok kolay ayrisirlar.

2. Hidrokarbonlarin okside edilmesi alkollere, aldehitlere ve asitlere nazaran daha zordur.

3. Ketonlarin ayrigsmasi, aldehitlerden daha zordur.

4. Eterler, biyolojik olarak zor ayrisirlar.

5. Benzen halkasina nitro grubu (-NO,) eklenmesi, onun biyolojik ayrismaya karsi direncini

ve zehirliligini zorlagtirir (Samsunlu, 1999).

4.1.3.1 Aerobik Aktif Camur Sistemi

Bu aritma yonteminde organik maddelerin parcalanmasi, oksijen mevcut olmasi halinde
aerobik mikro ve makro mikroorganizmalar tarafindan gergeklestirilir. Organik maddeyi
teskil eden unsurlar, mikroorganizmalar tarafindan yeni hiicre yapiminda ve enerji kaynagi

olarak kullanilir ve boylelikle sudan uzaklastirilmis olur (Muslu, 2001).

Konvansiyonel aktif camur sistemlerinde, tekstil atiksuyu evsel atiksu ile karistirilarak aritilsa
da atiksudaki renk giderme verimi oldukca diisiiktiir. Son yillarda, anaerobik ve/veya aerobik
sistemlerin beraber kullanilmasi iizerine ¢aligmalar yapilmistir. Kopiiklenme ve aktif camur
sistemlerinde sorun yaratan filamentli (ipliksi) bakterilerden kaynaklanan kabarma olay1 bu

proseste problem yaratmaktadir.
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Bu olayin kompleks yapisi tam olarak anlasilamasa da yiiksek konsantrasyonda nisasta ve
yilizey maddeleri buna sebep olabilmektedir (Seremet, 2003).

Tekstil endistrisi atiksulari, pH degisimlerine duyarliligi yiiksek olan biyolojik aritma
tesislerinde 6nemli zorluklara sebep olur. Aktif camur sistemleri igin tekstil endiistrisindeki
bircok boya bilesigi, ya biyolojik olarak ¢ok zor indirgenebilmekte ya da inert kalmaktadir.
Suda 1iyi c¢oziinen bazik, direkt ve bazi azo boya atiklarinin olmasi durumunda,
mikroorganizmalar bu tiir bilesikleri biyolojik olarak indirgeyememekle birlikte, boyanin bir
kismin1 adsorbe ederek renk giderimi saglayabilmektedir. Boyar maddelerin aerobik biyolojik
aritimint zorlagtiran diger bir faktor ise molekiiler agirliklarinin yiiksek olmasi nedeniyle

biyolojik hiicre zarindan gegislerinin zor olmasidir (Kdseoglu, 2004).

4.1.3.2 Anaerobik Aritim

Anaerobik atiksu aritimi, organik maddelerin oksijensiz ortamda metan (CH4), CO, ve
amonyak gibi inorganik maddelere doniistiiriildiigii bir islemdir. Biyolojik olarak ayrisabilen
organik maddelerin anaerobik olarak parcalanmasi1 farkli bakteri gruplan tarafindan

gergeklestirilen bir aritim yontemidir.

Anaerobik atiksu aritimi bir kisim avantajlart nedeniyle son yillarda 6nem kazanmis ve
lizerinde c¢ok sayida arastirma yapilmistir. Bilhassa, konsantre sanayi atiksularinin aritimi
maksadiyla ¢ok sayida anaerobik aritma tesisi kurulmustur. Ulkemizde ise son yillarda
yurtdist firmalardan lisans almak suretiyle insa edilmis smirli sayida anaerobik tesis

mevcuttur [4] .

Boyarmaddelerle yapilan anaerobik parcalanma c¢alismalari, Ozellikle aerobik ortamda
parcalanamayan suda ¢Oziinebilir reaktif azo boyarmaddeler iizerinde yogunlasmistir. Cift
bagli azot halkasina bagli bu boyalarin aerobik proseslerle aritilabilirliginin miimkiin
olmamasi, aerobik aritmanin 6n aritma olarak kullanilmasini gerektirmektedir (Koseoglu,

2004).

4.1.4 Kimyasal Yontemler

4.1.4.1 Kimyasal Koagiilasyon-Flokiilasyon

Sulara, CaOH,, FeCl;, FeSO4, Aly(SO4); ve CaCl, gibi bazi kimyasal maddeler ekleyerek,
cokelme oOzelligi ¢ok iyi olmayan ¢ok ince askida kati madde veya koloidallerin daha iyi

cOkebilen pargaciklar haline getirilmesi islemine koagiilasyon-flokiilasyon denir.
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Bu islem protein, sabun ve elyaflardan olusan yiiksek konsantrasyondaki akida kati madde, yag
ve gres, renk, krom ve organik maddeleri gidermek i¢in kullanilir. Koloidal halde bulunan

¢Oziinmiis maddelerin sudan ayrilmasi amaglanir.

Tekstil endiistrisi atiksulart Ca(OH),, FeCls;, FeSO4, Alx(SO4); ve CaCl, gibi koagiilant
maddelerin ilavesi ile hizli karistirma ve yumaklastirma islemlerinden sonra ¢oktiirme
havuzlarinda bekletilir. Boylelikle bu ¢okemeyen kolloidal maddelerin ¢okeltilerek atiksudan
uzaklastirilmas:  saglanir (Samsunlu, 1999). Koagiilasyon-flokiilasyon prosesi ile
coktiiriilebilecek kolloidlerin ¢apt 1 mikron ile 1 milimikron arasinda degisir. Suyun
icindeki askida maddelerin ¢ogu kolloidal yapidadir. Bu da bulaniklik ve rengin sebebidir.
Kolloidal maddeler negatif yiik tasirlar. Bu yiizden demir, aliminyum gibi li¢ degerli metal

tuzlar kullanilarak koagiile edilirler. Bu islem kutupsal ¢ekimle gergeklesir.

Son zamanlarda boyarmaddelerin yapisinin degismesiyle demir ve aliiminyum tuzlariin bu
boyarmaddeleri uzaklastirmasi1 zorlagmistir. Bu amacla organik polimerler kullanilmaya
baslanmigtir. Katyonik boyalar, kimyasal yapilarindan dolay1 son derece zayif koagiile
olmakta veya hi¢ koagiile olmamaktadir. Asit, direkt, vat, mordant ve reaktif boyalar koagiile
olmakla birlikte olusan floklarin zayif yapida yumaklar olusturmakta ve flokiilant ilave
edilmesi bile ¢okelme verimini pek arttirmamaktadir. Bu bakimdan yukarda bahsedilen tipteki
boyarmaddelerin koagiilasyon—flokiilasyon islemi ile uzaklastirilmasinda pek iyi sonug
alinamamaktadir. Diger yandan siilfiir ve dispers boyalar ¢ok iyi koagiile olmakta, son derece
kolay ¢okmekte olup buna bagli olarak renk giderimi oldukca yiiksektir. Bundan dolay1

koagiilasyon - flokiilasyon islemi bu tiir boyalar i¢in son derece uygundur (Giir, 2008).

4.2. leri Oksidasyon Prosesleri

Tekstil endiistrisinde boya atiksularinin aritiminda konvansiyonel biyolojik aritma yontemleri
ile yeterli aritma verimlerine ulasilamamakla birlikte fizikokimyasal koagiilasyon ve
flokiilasyon yontemleri de yetersiz kalmaktadir. Su ve atiksu aritiminda kimyasal oksidasyon,
cesitli nedenlerle istenmeyen bilesiklerin zararsiz bilesiklere doniistiiriilmesi veya daha
sonraki aritma islemleri i¢in uygun yapiya getirilmesi amaci ile yapilir [5]. Atiksudaki
kimyasal tiirler arasindaki elektron transferi sonucunda redoks reaksiyonlart olugsmaktadir. Bu
reaksiyonlar sonucunda boyarmaddedeki kimyasal bilesikler oksitlenerek diger yan iiriinlere

veya biyolojik parcalanabilen maddelere doniisebilir.
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Bunun i¢in en yaygin kullanilan oksidanlar; ozon, klor, klordioksit, hidrojenperoksit,

potasyum permanganat olarak siralanabilir.

4.2.1. Fenton Oksidasyonu
Ileri oksidasyon metotlar1 arasinda fenton oksidasyonunun isletimi kolay, sistemi basit ve
genis sicaklik araliklarinda uygulanabilirligi nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir. Fenton
oksidasyon prosesi Fe™ ve H,0, karisimi varliginda gerceklestirilen bir seri oksidasyon ve
pihtilagtirma-yumaklastirma  uygulamasidir.  Oksidasyon uygulamalarinda en giiglii
oksidanlardan biri olan hidroksil radikali bu proseste iiretilip kullanilmaktadir (Hanay ve
Hasar, 2007). Bu prosesin asamalar1 genelde su sekilde ifade edilmektedir;

a. Asit ilavesiyle pH degerini yaklasik 3’e ayarlamak,

b. Fe(Il) tuzu ilave etmek,

c. H,0O, eklemek,

d. Reaksiyona tabi tutmak ve katilar1 ayirdiktan sonra kireg¢ siitli veya kostik soda ile

notralize etmek.

Fenton prosesleri ile tam bir renk giderimi saglanarak, ardindan gergeklestirilen aktif ¢amur
sistemi ile de KOI degerleri diisiiriilebilir. Biyolojik aritmayi takiben aktif karbon
adsorpsiyonu ve fenton proseslerinin kullanilmasi, ¢dziinmiis organik karbon ve KOI
giderimini oldukg¢a iyi saglamaktadir. Fakat fenton prosesleri sonucunda fenton c¢amuru
olugmaktadir. Fenton proseslerinde yatirim ve igletme maliyeti diisiik, kimyasal madde

tiikketimi ¢ok yiiksektir (Seremet, 2003).

4.2.2 Foto Fenton Oksidasyonu

Ileri oksidasyon sistemlerinde farkli yontemler uygulansa da temelde hepsi hidroksil radikali
(‘OH) olusumuna dayanmaktadir. Ileri Oksidasyon Y&ntemlerinde UV-VIS 15181 ve foto-
fenton prosesleri kullanilmaktadir. Bu yontemler ile yiiksek organik kirlilik giderme verimi
elde edilmesine ragmen kullanilan kimyasal madde miktar1 (H,O, gibi) ve enerji gereksinimi
(UV 15181 eldesi i¢in) oldukea yiiksektir. Bu nedenle UV 15181 iiretiminde dogal bir kaynak
olan, giines 15181 kullanilmaya baglanmistir. Giines 15181 oksidasyonu, Tiirkiye gibi gelismekte
olan ve uzun bir yaz dénemine sahip iilkeler i¢in oldukca ekonomik ve yiiksek verim elde

edilebilen bir yontemdir (Baycan ve Akten, 2007).
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UV isinlar1, HO, ve TiO; heterojen katalizorlerin birlikte kullanimi ile boya ¢ozeltilerinde
renk giderimi lizerinde ¢alismalar yapilmistir. UV/H,O; prosesi ¢ok yavas, maliyetli ve tam
0lcekli uygulamalarda UV/ TiO, prosesine gore daha az etkilidir. UV teknolojisinin en etkin
kullanimi, ozondan sonra son aritim olarak kullanilmasidir. UV/ H,O; prosesi i¢in yatirim ve
isletme maliyetleri ile kimyasal madde tiiketimi ¢ok yiliksek olmamakla birlikte, enerji

titkketimi ¢ok yiiksektir (Seremet, 2003).

4.2.3. Klor ve Hipoklorit ile Oksidasyon

Klor gazi ve sodyum hipoklorit bilesiklerinin oksidasyon potansiyelleri yiiksektir. Genellikle
dezenfeksiyon amaciyla kullanilsalar da tekstil endiistrisi atiksularindan renk giderimi
amaciyla da ¢alismalar olmustur. Hipoklorit ve klor gazi suda iyonlasarak hipoklorit iyonunu
olustururlar. Hipoklorik asit aktif oksitleyicidir ve pH azaldik¢a olusumu artar. Hipoklorit,
boyar maddelerin kromofor veya kromojen gruplariyla reaksiyona girerek zarar vermekte ve

renk ve renk giderimi saglanmaktadir.

Klor gazi1 veya hipoklorit ile yiiksek KOI ve renk giderimi elde etmek miimkiindiir. Ancak
tam olarak ayrisamayan ve ara lriinlere doniisen bazi bilesiklerin, hipokloritle klorlu organik
bilesikler meydana getirmesi miimkiindiir. Bu organik bilesikler zor ayrigsabilen ve kanserojen

bilesiklerdir (Sevimli, 2000).

4.2.4 Ozonlama

Oksijenin ii¢ atomlu allatropu olan ozon, gii¢lii bir oksitleyici olup organik maddelerle giiclii
bir sekilde reaksiyona girer. Ozonlama prosesinin atiksulardaki uygulama alanlari; KOI, BOI
giderimi, renk giderimi, koku giderimi, ugucu organik maddelerin oksitlenmesi, organik ve
inorganik maddelerin giderilmesi (siyaniir, deterjan, fenoller, agir metal iyonlar1 vb.),
bulanikligin giderilmesi seklinde siralanabilir.

Ozon, su ve atiksu aritiminda kullanilan diger oksidanlara oranla ¢ok kuvvetli bir oksidandir.
Kisa reaksiyon siiresinden dolayi, temas tanki hacmi kiiciiktiir. Ozonla oksidasyonda,
klorlama sonucu olusan klorlu hidrokarbonlar ve klorofenoller gibi toksik ve zararli ara
tirlinler olusmaz. Bu avantajlarin yam sira, direk reaksiyonlarinda secici oldugu igin bazi
organiklerin giderilmesi i¢in ¢ok uzun siireler ve konsantrasyonlara ihtiya¢ olmasi, diger bazi
oksidasyon proseslerine gore daha pahali bir proses olusu, ozonatdr ve temas tanklarin ilk
yatirim ve isletme maliyetlerinin yliksek olmasi gibi dezavantajlar1 da mevcuttur (Sevimli,

2000).



4.3 Elektrokoagiilasyon

Elektrokimyasal tepkimeler,
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anotta ve katottaki elektron transferiyle olusan redoks

reaksiyonlaridir. Boya atiksular1 gibi elektrolit ortamina koparilan iyonik bilesikler anot veya

katotta indirgeme veya yiikseltgenme reaksiyonlarina sebep olabilir.

Cizelge 4.1 Tekstil endiistrisi atiksularini aritma teknolojilerinin degerlendirilmesi
(Vandevivere vd., 1998)

Proses Asama | Mevcut kullanim Performans Simirlamalar
Fenton oksidasyonu On Gliney Afrika’da bir | Tamamen renk
aritma ¢ok tam olcekli giderimi, diisiik | Asidik pH
uygulamalari ilk yatirim ve Camur olusumu
mevcut isletme maliyeti
Elektroliz On Pilot 6l¢ekli Tamamen renk | K&piiklenme,
aritma giderimi, ucuz | elektrodun
kullanim 6mrii
Flotasyon On Laboratuvar 6l¢ekli | %90’ dan fazla
aritma renk giderimi,
%40 KOI )
giderimi, ucuz
Membran Temel Giiney Afrika’da Yiiksek Konsante
prosesler(MF, UF, veya yaygin kullanim performans, su, | akiminin
NF, RO)Biyolojik ileri tuz ve enerji uzaklagtirilmasi
aritma aritma geri kazanimi
Aktif camur Temel Yaygin kullanim KOI ve azot Yiiksek inert
aritma giderimi KOI, azot ve
renk
Kesikli anaerobik ve | Temel Kullanimi artmakta | Daha iyi KOI, Yiiksek inert
aerobik aritma renk ve toksik KOI, renk
madde giderimi
Fixed bed Temel Cin’de tam &lgekli | Daha iyi KOI
aritma uygulamalari ve renk -
mevcut giderimi
Koagiilasyon/flokiilas | On, Yaygin kullanim Tamamen renk | Her zaman
yon temel ve giderimi, su etkili degil,
ileri geri kazanimi ¢camur problemi
aritma mevcut
Ozonlama [leri Tam 6lgekli Tamamen renk | Pahali, aldehit
aritma uygulamalari giderimi, su olusumu
mevcut geri kazanimi
Adsorbsiyon(karbon, | On ve Laboratuvar ve tam | Yeni Rejenerasyon
kil,) ileri Olcekli malzemeler maliyeti
aritma uygulamalari etkili ve ucuz
mevcut(malzemeye
bagli olarak)
Foto kataliz fleri Pilot 6lgekli Hemen hemen | Sadece son
aritma tamamen renk aritma icin
giderimi kullanim
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Elektrokoagiilasyon (EC) prosesinin kirleticileri uzaklastirmadaki prensibi, koagiilasyon,
adsorbsiyon, c¢oktiirme ve flotasyon giderme mekanizmalarinin biri veya birkagina
dayanmaktadir. Aliiminyum ve demir gibi metal anotlarin anodik ¢oziinmeye ugramasi ve
hidrolizi ile metal hidroksitleri olugsmaktadir. Bir¢ok avantajindan dolay1 elektrokoagiilasyon
prosesi, farkli endiistriyel atiksularin aritilmasinda etkili bir yontem olarak kullanilmaktadir.
Pek ¢ok calisma tekstil atiksularinin aritiminda KOI, tiirbidite ve ¢6ziinmiis kat1 maddelerin
EC prosesi ile etkili bir sekilde giderildigini gostermektedir (Eyvaz vd., 20006).
Elektrokoagiilasyon prosesinde genellikle art arda {i¢ asgamanin oldugu kabul edilmektedir:

1.Elektrolitik oksidasyonda ¢oziinen elektrot ile koagiilant tiirlerin olusumu

2. Kirleticilerin destablizasyonu, partikiil siispansiyonu ve emiilsiyonlarin kirilmasi

3. Destablize edilmis fazlarda floklarin toplanmasi

Elektrokoagiilasyonun mekanizmasi, ortamin kimyasal 6zelligine ve iletkenligine baglhdir.
Ayrica pH, ortamdaki kolloidal partikiillerin boyutu ve kimyasal tiirlerin konsantrasyonu gibi
ozellikler de elektrokoagiilasyon prosesi tizerine etki etmektedir (Giir, 2008). Cizelge 4.1°de
tekstil endiistrisi atiksularina uygulanan aritma yontemlerinin degerlendirilmesi ve bu

proseslerin kullanimini sinirlayici unsurlar yer almaktadir.
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5. SUPERKRITIK AKISKANLAR ve UYYGULAMA ALANLARI

5.1. Siiperkritik Akiskanlar

1821 yilinda Fransiz miihendisi ve fizik¢isi Baron Charles Cagniard De La Tour, belli bir
sicakligin {izerinde bir maddenin ne gaz ne de sivi fazda oldugunu, ancak akiskan bir fazda
bulundugunu gormiistiir. Top giillelerinin, ¢esitli sicakliklardaki suyla dolu sizdirmaz
kaplarda ilerlerken ¢ikardiklar1 seslerdeki siireksizlikleri dinlerken, belirli sicaklikta bu ses
stireksizliginin kayboldugunu gézlemlemistir. Bu ses siireksizligine yol acan sivi-gaz faz
siirinin ortadan kalktigi sicakliklar1 kaydetmistir. Boylelikle kritik sicaklik kavrami ortaya
ctkmistir (Sogiit vd., 2007).

Stiperkritik akigskanlar sicaklik ve basinglari, kritik noktalar iizerinde olan gaz ve sivilardir
(kritik sicaklik T, kritik basing P.). Kritik nokta, bir maddenin sivi ve buharinin denge
halinde bulunabildigi en yiiksek sicaklik ve basing degerlerini ifade eder. Kritik noktanin
tizerindeki sicaklik ve basingta bulunan madde, siiperkritik akiskan olarak adlandirilir. Kritik
sicakligin tlizerinde siv1 veya gaz olmayan iiniform tek bir faz mevcuttur. Kritik sicakligin
altinda ise yogunlagma ile sivi faz ya da buharlasma ile gaz faz mevcuttur. Kritik noktada

akiskanin sikistirilabilirligi sonsuza gider (Erkonak, 2007).

Fiziksel kimya, termodinamik, kimya ve yogusmus madde fiziginde kritik nokta; bir
maddenin siv1 halinin artik var olmadig1 kosullar1 belirten nokta olarak tanimlanir [6]. Sekil
5.1.'de bir faz diyagrami {izerinde kritik nokta gosterilmistir. Isinmakta olan bir sivinin,
basinca bagli olarak buharinin yogunlugu artarken, kendisinin yogunlugu 1sil genlesmeye
bagli olarak diismeye baglar. Stvinin ve buharinin yogunluk degerleri birbirine yaklasmaya
baslar ve kritik noktada iki yogunluk degerinin birbirine esitlenmesi sonucu, sivi-gaz fazlari
arasindaki siir tabakasi yok olur. Ayni zamanda, sivi ve gaz fazlar1 arasindaki denge kritik
noktaya yaklastikca buharlagsma 1sis1 degeri sifira yaklasir; kritik nokta ve ilerisinde sifir
olarak devam eder. Diger bir deyisle kritik nokta; bir faz dengesi egrisinde iki fazi ayiran
¢izginin sona erdigi noktadir (Adams vd., 2004). Sekil 5.1°de goriilen kritik nokta iizerinde;
yogunluk ve ¢ozme giicii bakimindan sivi, tasinim 6zellikleri (diflizyon katsayisi ve viskozite)

ve sikistirilabilirlik bakimindan gaz 6zellikler gozlenir.
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stiperkritik
akiskan
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Sekil 5.1 Saf bir maddenin faz diyagrami (Dinger vd., 2007)

Maddenin kritik molar hacime (Vc¢) sahip oldugu bu noktadaki sicaklik kritik sicaklik (Tc),
basing ise kritik basingtir (Pc). Kritik molar hacim Tc ve Pc degiskenlerine baghdir. Tc ve
Pc’de, stvinin molar hacmi, gazin molar hacmine esittir. Her maddenin kendine 6zgii Ve, Te,

Pc degerleri vardir. Bazi maddeler i¢in bu degerler Cizelge 5.1°de gosterilmistir.

Siiperkritik akiskanlar, basimng ve sicakligin degistirilmesi ile kimyasal yapilarinda bir
degisiklik olmayan fakat fizikokimyasal ozellikleri (yogunluk, difiizivite, dielektrik sabiti,
vb.) gaz ile s1v1 arasinda degisen akigskanlardir. Yani akiskan bu noktada ne tam bir gaz, ne de
tam bir sivi gibi davranir. Dolayisiyla siiperkritik akiskan, siirekli olarak o6zellikleri
ayarlanabilir bir ¢oziicii olarak diisiiniilebilir. Siiperkritik akiskanlarda kiitle transferi oldukca
hizlidir ve difiizyon katsayisi stvi durumdakinin 10 kat1 kadardir [7]. Stiperkritik akigkanlarin

bu 6zellikleri, 6zellikle atiksu aritiminda oldukca fayda saglamaktadir.

Yiiksek sicaklik ve yiiksek basing teknolojilerinin son yillardaki gelisimi, siiperkritik
akigkanlarin  endiistrilerde kullanimmin yayginlasacagini gostermektedir. Siiperkritik
akiskanlar yaygin olarak organik atik ayristirmada, maddelerin ekstraksiyonunda, niikleer

reaktorlerde kullanilmaktadir (Yamanaka vd., 2007).
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Cizelge 5.1 Cesitli stiperkritik ¢oziiciilerin kritik 6zellikleri [7]

Coziicii Molekiil Agirhg: Tc Pc Yogunluk
(g/mol) (K) (MPa) (g/em’)
Karbon dioksit 44.01 304.1 7.38 0.469
Su 18.02 647.3 22.12 0.348
Metan 16.04 190.4 4.60 0.162
Etan 30.07 305.3 4.87 0.203
Propan 44.09 369.8 4.25 0.217
Etilen 28.05 282.4 5.04 0.215
Propilen 42.08 364.9 4.60 0.232
Metanol 32.04 512.6 8.09 0.272
Etanol 46.07 513.9 6.14 0.276
Aseton 58.08 508.1 4.70 0.278

Siiperkritik akiskanlarin en belirgin ve 6nemli 6zellikleri; yiliksek sikistirilabilirlik, degisken
yogunluk, kosullara bagl ve yiiksek ¢oziiciiliik, yiiksek difiizivitedir. Cizelge 5.2°de sivi, gaz
ve stiperkritik akiskan hallerinin yogunluk, viskozite ve difiizivite 6zellikleri yer almaktadir.
Bu c¢izelgeden de goriildiigli gibi siiperkritik akiskanlar, yogunluk olarak sivi faza yakin,

viskozite ve difiizivite 6zellikleri bakimindan gaz faza yakin 6zellik gostermektedir.

Cizelge 5.2 Akiskanlarin yogunluk ve tasinim 6zellikleri araligi (S6giit vd., 2007)

Akiskan Hali Yogunluk (kg/m®’) | Viskozite (g/cm.s) Difiizivite (cm’/s)
Gaz

P=latm, T=15-30 °C (0.6-2)x107 (1-3)x10™ 0.1-0.4
SCF

1.P=Pc, T=Tc 0.2-0.5 (1-3)x10™ 0.7x107
2.P=4Pc, T=Tc 0.4-0.9 (3-9)x10™ 0.2x10°
S1vi

P=latm, T=15-30 °C 0.6-1.6 (0.2-3)x107 (0.2-2)x107

Stiperkritik akiskanlarin sivilardan daha diisiik viskozite ve daha yiiksek difiiziviteye sahip
olmasi, yiiksek ayirma verimliligine sahip olduklarini gosterir. Siiperkritik akigkanlarin bu
ozellikleri, bir katinin veya sivinin ekstraksiyonunda kiitle aktarim hizini arttirict bir rol

oynar. Normal kosullarda sivi olarak su molekiillerini ele alacak olursak, gii¢lii kohezyon
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kuvveti nedeniyle olusan yiiksek yiizey gerilimine sahiptir. Bu etki goriilebilir bir etkidir.
Ornegin az miktardaki su, ¢éziinmez bir yiizey {izerine (6rn: polietilen) kondugunda, diger
madde ile beraber diisene dek lizerinde kalacaktir [8]. Siiperkritik akiskanlarin ise ylizey
geriliminin sifir olmasi, mikrogozenekli yapilar igine kolaylikla difiize olabilmesini saglar.
Diflizyon katsayisi, siliperkritik akiskanlara yonelik siireclerin modellenmesinde vazgecilmez

bir parametredir (Dinger vd., 2007) .

Sekil 5.2°de bir sivimin siiperkritik faza gegisi ve sogutulmasiyla tekrar normal kosullara
doniisii  goriilmektedir. Akiskanlarin goriiniimiinii sirasiyla inceleyecek olursak, kritik
noktanin altinda belirgin sekilde iki faz vardir. Sicaklik yiikselmesi ile sivi genlesir ve faz
ayrimu belirsizlesmeye baslar. Siiperkritik faz olusarak aradaki faz ayrim ¢izgisi kaybolur.
Sistem sogutulmaya baslanir ve tersinir siire¢ gozlenir. Faz ayrimi tekrar belirir ve aradaki

cizgi tekrar olusur.

Sekil 5.2 Siiperkritik faza gecerken bir akiskanin gériintimii [9]

5.1.1 Siiperkritik Akiskanlarin Baz1 Uygulama Alanlari
Siiperkritik akigkanlarin genis bir kullanim alani vardir. En yaygin kullanilanlar
karbondioksit ve sudur. Siiperkritik karbondioksit kolay bulunmasi, ucuz olmasi, zehirleyici

olmamasi ve yanict olmamasi gibi 6zelliklerinden dolay siiperkritik akigkan olarak en c¢ok
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tercih edilen akigkandir. Gida ve farmakolojik uygulamalarda geleneksel organik ¢oziiciilere

alternatif olarak diisliniilmektedir (Dinger vd., 2007; Sogiit vd., 2007).

Geleneksel ayirma islemlerine oranla reaksiyonsuz veya reaksiyonlu ortamdaki birgok
uygulamada daha verimli olan 6zel ayirma islemleri, gliniimiiz sanayinin vazgecilmez
unsurlart olmustur. Ozel ayirma islemlerinden en onemli ikisi membran siiregleri ve
stiperkritik akigkan siirecleridir. Bu siiregleri veya uygulamalar1 6zel yapan ve konvansiyonel
ayirma iglemlerinden ayiran, kullanilan 6zel ortamlardir. Stiperkritik akiskan uygulamalarinda
ise kritik kosullarinin iizerindeki istiin 6zellikleri dolayisiyla bu kosullarda bulunan bir
akiskan veya karisimi kullanilir. Siiperkritik akiskan (SCF) siiregleri, bilimsel ve teknolojik
acidan hizla gelisen bir alan haline gelmistir. Son yillarda, Almanya basta olmak iizere USA
ve Japonya’da bu konuyla ilgili caligmalar yogun bir sekilde yiiriitiilmektedir. Bazi kullanim
alanlari; stiperkritik akigkan ekstraksiyonu, kuru temizleme, stiperkritik akigkan
kromotografisi, kimyasal reaksiyonlar, nano ve mikro parcacik olusturma, siiperkritik

kurutucu, siiperkritik su oksidasyonu, biyodizel iiretimi ve sogutma olarak siralanabilir [10].

Ayrica ¢Oziiniirliigiiniin ayarlanabilir olmasindan dolayi, siiperkritik akiskanlar ayirma ve
saflagtirma, fraksiyonlama, yaglarin modifikasyonu, sularin aritilmasi gibi ¢ok degisik
uygulamalarda genis bir kullanim alanina sahiptir. Komiirden kiikiirt giderilmesi, kagit
hamurunun islenmesi gibi ek uygulama alanlarmin disinda potansiyel uygulama alanlar
olarak plastigin geri kazanilmasi, elyaf iiretimi, ilag empregnasyonu ve endiistriyel
plastiklerden kopiik elde gosterilebilir (Dinger vd., 2007). SCF uygulamalar1 endiistride daha
cok gecmiste dogal maddelerin ekstraksiyonu, kahveden kafeinin giderilmesi, bitki
tohumlarindan yag ekstraksiyonu, komiir ve petrolden kimyasal maddelerin ekstraksiyonu
gibi siireglere yogunlasmistir (S6giit vd., 2007). Kimya endiistrisinin insan sagligi ve gevreye
olan etkilerini en aza indirmek i¢in, kimyasal siire¢lerde ve son tiriindeki tehlikeli maddelerin
kullanimin1 azaltmaya veya yok etmeye yonelik arastirmalar biiyiik ilgi gormektedir.
Ozellikle atik sulardan bazi kirleticilerin alinmasina veya parcalanmasina yonelik siiperkritik
su (scH,O) ortaminda ¢esitli arastirmalar da yapilmaktadir. Suyun 6zellikle dielektrik veya
iyonlagma sabitlerinin sicaklik ve basingla ¢ok degisken olmasi siiperkritik suyun uygun bir
reaksiyon ortami olusturmasina neden olmaktadir. Kisacasi, hidrojenleme ve oksitleme
islemleri i¢in en uygun ara ortamlar siiperkritik akiskanlardir (Adams vd., 2004). Siiperkritik

ortamda ¢esitli uygulamalar Cizelge 5.3’de verilmistir.
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Cizelge 5.3 Siiperkritik akiskanlarin bazi uygulama alanlar1 (Dinger vd., 2007)

GIDA

Cay ve kahveden kafeinin giderilmesi
Tiitiinden nikotin ve katranin uzaklagtirilmasi
Yagl cekirdeklerden yag ekstraksiyonu
Aroma ekstraktlarinin hazirlanmasi
Kolesteroliin uzaklastirilmasi

Narenciye sulariin aciligiin giderilmesi
Yag ve aromalarin fraksiyonlanmasi

Serbet¢i otu ekstrakti eldesi

Tiitiin hiicresi genlesmesi

Regel sterilizasyonu

ECZACILIK

Dogal iiriinlerden aktif bilesenlerin ekstraksiyonu

Biyokimyasal karigimlarin ayrilmasi

Tanecik tasarimi, yiiksek basing mikronizasyonu ve piiskiirtmeli
kurutma

Kristalizasyon (kaplama)

Yiiksek basing sterilizasyonu

POLIMER

Polimerizasyon, polimerik kopiiklerin tiretimi, polimer asilama
Polimerlerin fraksiyonlanmasi

Kaplama

Polimer isleme

MALZEME

Implant malzemelerin tasarimi

Mikro- ve nanotaneciklerin tasarimi

Aerojel eldesi

Otofretaj (yiiksek basing dizel yakit enjeksiyonu borularinin
muamelesi)

Su jetiyle kesme/temizleme

KiMYASAL
ISLEMLER

Diisiik buhar basingl yaglarin fraksiyonlanmasi veya saflastiriimasi
Seramik isleme

Aktif karbon rejenerasyonu

Polar ve polar olmayan bilesenlerin ayrilmasi

CEVRE

Sulu ¢ozeltilerden organik atiklarin uzaklastirilmasi
Siire¢ akimlarindan toksik malzemelerin uzaklastirilmasi
Topraktan agir metallerin uzaklagstirilmasi

HIiDROKARBON
ISLEMLERI

Komiir sivilastirma

Komiirden ve bitlimden gazlasabilir maddeler ve yaglarin
ekstraksiyonu

Yaglardan asfaltin uzaklastirilmasi

Kalint1 ekstraksiyonu

Jeolojik olugumlardan yag ve gaz kazanim

YUZEY
ISLEMLERI

Tekstil boyama (polietilen elyaflari)
Tekstil temizleme ve kuru temizleme

REAKSiYON

Fischer-Tropsch sentezi

Hidrojenasyon (¢esitli sentez reaksiyonlart; ilaglar)
Alkilleme

Oksidasyon (scH20O oksidasyonu)
Transesterifikasyon (biyodizel)

Biyoreaksiyonlar

Hidroformiilasyon

ANALITIK

Scf Kromatografisi
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5.2. Siiperkritik Su ve Siiperkritik Su Ortaminda Oksidasyon

En sik olarak kullanilan siiperkritik akiskanlar su ve karbondioksittir. Su, 647.3 K sicaklik ve
22.12 Mpa basing degerleri iizerinde siiperkritik davramig gosterir. Fiziksel ozelliklerinin
degismesiyle birlikte siiperkritik faza getirilmis olan atiksu, genellikle polar olmayan organik
ve toksik kirleticilerin ¢oziinmesini kolaylastirarak, molekiiler oksijen kaynagi ile oksitlenip
parg¢alanmasini saglar. Bunun yani sira siiperkritik suda inorganik tuzlarin ¢oziiniirliigii ¢ok
diisiiktiir (Clifford, 1999). Ornegin; NaCl 300°C’de agirlikca %37 ¢dziiniirken, 500°C ve 25
MPa’da suyun diisiik dielektrik 6zelliginden 6tiirii 120 ppm civarinda ¢dziinmektedir (pratikte
coziinmemektedir). Dielektrik 6zelligi, bir malzemenin iizerinde yik depolayabilme
yetenegini ifade eder [11]. Sekil 5.3’de bazi inorganik tuzlarin siiperkritik suda, 25 MPa
basingta sicakliga bagli olarak c¢oziiniirliikleri goriilmektedir.Na,SO4, CaCl,, NaCl, KClI,
CaS0y ¢oziiniirliikleri kiyaslandiginda Ippm’den diisiik ¢oziiniirliige sahip olan CaSQOy, bu
tuzlar icerisinde en diisiikk ¢oziiniirliige sahip olandir. Na,SOy ise agirlikca %8 ¢oziiniirliige
sahiptir ve bu tuzlar igerisinde en yiiksek ¢oziiniirliige sahip olandir. Sicaklik arttikca,
inorganik bu tuzlarin ¢o6ziiniirliiklerinin 6nemli 6lgiide azaldigi goriilmektedir 25 °C’de
benzenin suda ¢oziiniirliigli tamamen basingtan bagimsiz agirlikca 9%0.07 iken, 295 °C’de 20-
30 MPa basing altinda ¢oziiniirliigii agirlikca % 35°e ylikselmektedir. Ayrica stiperkritik su;
oksijen, hava, hidrojen gibi gazlarla her oranda karisabilmektedir (S6giit vd., 2007).

Sekil 5.4’de 280 bar basingta su yogunlugunun, sicakliga bagli olarak degisimi goriilmektedir.
370 °C’de suyun yogunlugu 31.4 mol/L iken 410 °C’de suyun yogunlugu 11 mol/L’ye
diismektedir. Ayrica 25 °C’deki suyun viskozitesi 8.86x10™ Pa-s iken, 450 °C’deki suyun
viskozitesi 2.98 x 10’ Pa-s dir. Bunun anlami siiperkritik kosullarda yogunluk ve
viskozitenin diiserek, difiizivitenin artmasi ve buna bagli olarak daha iyi karisim ve kiitle
transferinin saglanmasidir (S6giit vd., 2007). Ayrica siiperkritik kosullarda suyun 1s1
kapasitesi sonsuza yaklasir. Bu 6zellik suya, yliksek kapasitede 1s1 enerjisi tasima Ozelligi

kazandirir.

Sekil 5.5’de dielektrik sabitinin sicakliga bagli olarak azalisi goriilmektedir. Su
molekiillerinin yiizeyinde olusan hidrojen baglarindan 6&tiirii yilizey gerilimi kavrami ortaya
cikar. Bu olay1r hemen her giin gézleriz. Bunun nedeni kii¢lik su damlaciklarinin bir arada
bulunma ve kii¢iik bilye taneleri gibi sekil alma egiliminde olmasindandir. Suyun bu polarite
olayindan dolay1 yiizey gerilimi o kadar biiyiiktiir ki sudan 5 kere daha yogun oldugu halde

bir igne bile su yiizeyinde kalabilir. Pozitif yiiklii molekiil, su molekiiliiniin oksijen kismi1
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tarafindan etkilenir. Molekiiliin negatif yiiklii kismi ise su molekiiliiniin hidrojen kismi
tarafindan etkilenir. Yani iyonik maddeler su i¢inde kiiclik pargalara ayrilir. Halbuki non-
polar molekiiller su icinde kendiliginden ¢o6ziinmezler [12]. Bu hidrojen baglarindaki
zayiflamay1 6lgmenin en iyi yolu, dielektrik sabitini 6lgmektir. Dielektrik sabiti, suda bulunan
polar molekiillerin karakteristigini ifade eder. Normal kosullarda suyun dielektrik sabiti 78-
78.5’tir. Bu kosullarda su, polar bilesikler ve inorganik tuzlar i¢in son derece iyi bir
¢oziiclidiir. Fakat apolar olan organik kirleticiler i¢in ¢ok zayif ¢oziiciiliik 6zelligine sahiptir.
Sekil 5.5’de de goriildiigi gibi 280 Bar ve 400 °C-500 °C sicakliklar arasinda suyun dielektrik
sabiti neredeyse sifira yaklagmaktadir. Bunun anlami siiperkritik kosullarda, su
molekiillerindeki hidrojen baglarinin zayiflamasi ile yiizey geriliminin sifira yaklagmasi ve
suyun daha az polar Ozellik gostererek, apolar organik kirleticileri ¢ézme yetenegini

kazanmasidir.
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Sekil 5.3 Inorganik tuzlarin 25 MPa’da siiperkritik suda ¢oziiniirliigii (Yamanaka, 2007)
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Sekil 5.5 280 Bar’da dielektrik sabitinin sicaklik ile degisimi(So6giit vd., 2007)

Sekil 5.6’da suyun farkli kosullardaki dielektrik sabiti degerleri goriilmektedir. 100°C’de
1000 atm basing altinda dielektrik sabiti (¢) 80-50 arasindayken, siiperkritik kosullara
yaklastikga bu degerin azaldigi goriilmektedir. Sekil 5.7.’de ise normal kosullardan (1 atm
basing, 25°C) 250 bar basing altinda siiperkritik kosullara yaklasirkenki suyun bazi1 6zellikleri
goriilmektedir. Normal kosullarda su yogunlugu lg/cm’ iken siiperkritik araliga dogru
azalirken, asir1 kizdirilmig siiperkritik aralikta sifirlanmaktadir. Normal kosullarda dielektrik
sabiti 80 iken, siiperkritik araliga dogru azalmakta, siiperkritik nokta iizerinde ise

stfirlanmaktadir. Normal kosullarda suyun hidrokarbon c¢ozebilirligi %0 iken, siiperkritik
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aralik ve tlizerindeki kosullarda %100’e yaklasmaktadir. Suyun inorganik tuzlar ¢ozebilirligi
normal kosullarda %20 civarindayken, siiperkritik araliga yaklasildiginda aniden diigmekte ve

%0 degerini almaktadir (So6giit vd., 2007).

Sicakhk (°C)
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0.05 0.1 0.2 0.5 1.0

Yogunluk ( gfcm3 )

Sekil 5.6 Suyun farkl kosullarda dielektrik sabiti degerleri (S6giit vd., 2007)
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Stiperkritik su oksidasyonu; atiksulardaki organik Kkirleticilerin, zararli yan driinler
olusturmadan, saniye mertebesindeki reaksiyon siirelerinde giderilmesini amaclayan bir kapal
sistem aritma yontemidir. Stiperkritik su ortami, organik kirleticilerin oksitlenmesi i¢in uygun
bir reaksiyon ortami saglar. Yiiksek sicakliklarda calisiliyor olmasi reaksiyon hizini arttirir.
Stiperkritik kosullarda su igerisinde c¢oziinmiis olan apolar organik bilesenler, oksijen
varliginda, esit dagilimli tek bir faz i¢inde, yogun molekiiler temas haline gecerler. Ara fazda
kiitle aktarimi i¢in herhangi bir sinir olmadigindan organik kirleticiler, hizla oksitlenerek CO,
ve H,O gibi son liriinler olustururlar. Organik yapida bulunan fosfor, fosfata; kiikiirt, siilfata;
azot igeren bilesikler N, ve NO,’ye doniisiir. Atik suda bulunan inorganik maddelerin

stiperkritik suda ¢oziniirliikleri az oldugundan dolay1 ¢okerler (Erkonak, 2007).

Gilinlimiiziin en bliylik problemlerinden biri, biyolojik olarak pargalanmasi zor organik atiklar
ve yapilarindaki tehlikeli bilesenlerdir. Kimyasal oksidasyon prosesleri; ozonlama, ozon-UV
ya da ozon-H,O, kombinasyonlari, 1slak oksidasyon prosesleri yliksek sicaklik ve basingta
(200-300°C ve 1.5-1.0 MPa) gergeklesmesine ragmen atik ayrigtirma verimleri yeterli
degildir. Siiperkritik su oksidasyonu yontemi ile yapilan atik ayrigtirma verimlerinin ise
%99.99 oranlarinda oldugu bilinmektedir. Cizelge 5.4’de baz1 klorlu organik bilesiklerin,
stiperkritik su oksidasyonu ile giderilme verimleri bulunmaktadir (Yamanaka vd., 2007). Bu

cizelgeden de goriildiigii gibi organik bilesiklerin parcalanma verimleri oldukga yiiksektir.

Cizelge 5.4 Bazi klorlu organik bilesiklerin siiperkritik su oksidasyonu ile parcalanma
verimleri (Yamanaka vd., 2007)

Bilesen Parcalanma Yiizdesi
Karbon tetrakloriir >96.53
Kloroform >98.83
2-Klorofenol >99.997
2-Klorotoluen >99.998
DDT (Diklorodifeniltrikloretan) >99.997
4.4 —Diklorobifenil 99.993
1,2 — Dikloroetan 99.99
PCB (Poliklorobifenil) >99.995
1,1,2,2-Tetrakloretilen 99.99
1,1,1-Trikloretan >99.99997
1,1,2- Trikloretan >09.981
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5.2.1 Siiperkritik Su ile Yapilan Baz1 Calismalar

Organik kirleticilerin siiperkritik su ortaminda, tek kademede, kisa reaksiyon siirelerinde,
atmosferik kirlilik yaratmadan ve zararli ara iriinler olusturmadan yiiksek verimlerle
giderilmesi, bu teknolojinin klasik aritma metotlar1 karsisinda kullanimini yayginlastiracak

unsurlardir.

Sogiit vd. (2007) yaptiklart calismada, ¢ok cesitli organik bilesenler igeren bir tekstil
endistrisi atiksuyunun siiperkritik su oksidasyonu yontemi ile aritilabilirligini ortaya
koymuslardir. Cesitli boya kimyasallar1 ve katki maddeleri igeren tekstil boyama atiksuyu,
sarmal boru tipi reaktorde siirekli bir sistemde, oksidan olarak hidrojen peroksit kullanilarak,
stiperkritik kosullarda aritilmistir. Atiksuyun toplam organik karbon (TOC) igerigi 1190
mg/It’dir. Calisma, 400-600 °C sicaklik, 8-16 s reaktorde kalma zamani, %20-%100 boya
konsantrasyonu, %0.5- %2 hidrojen peroksit konsantrasyonu araliklarinda ve 25 MPa basingta
ayr1 ayrt gerceklestirilmis olup, bu parametrelerin atiksu aritimindaki etkisi gozlenmistir.
Reaktor ¢ikis numunelerinde yapilan TOC 6l¢iimleri sonucu, giderme verimlerinin %92 -

%100 arasinda oldugu gorilmiistiir.

Sogiit ve Akgiin (2007) yaptiklart bir diger ¢alismada orijinal atiksu yerine, CI Disperse
Orange 25 adl bir boya ile hazirladiklar1 boya ¢ozeltisini kullanmiglardir. Reaksiyonlar, 400-
600 °C araliginda ve 25 MPa basingta yapilmig olup oksidan olarak yine hidrojen peroksit
(H20,) kullanilmistir. Besleme ¢o6zeltisinin TOC konsantrasyonu 174.8 mmmol/L olup
sisteme beslenen peroksit konsantrasyonu 147-735 mmol/L arasinda degisen degerlerdedir. 4-
12 s reaksiyon siireleri araliginda gerceklesen reaksiyonlarda TOC giderim verimi %99.96

tizerinde kaydedilmistir.

Diger ileri oksidasyon prosesleri, (1slak hava oksidasyonu, katalitik 1slak hava oksidasyonu)
siiperkritik nokta altindaki sicaklik ve basing degerlerinde ve bir oksidan esliginde
gerceklesmektedir. Literatiirdeki bilgilere gére bu proseslerin TOC veya KOI giderim
verimleri %50-%90 araliginda degismekte ve reaksiyon stireleri 30-240 dakika arasinda
olmaktadir. Reaksiyon siireleri ve giderme verimleri diisiiniildiiglinde, siiperkritik oksidasyon

prosesinin, bu proseslere oranla oldukga {istiinliik tasidig1 sdylenebilir.
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Pérez vd. (2004) yaptiklar1 ¢alismada, pilot 6lgekli siiperkritik su oksidasyonu sisteminde
fenol ve 2,4-dinitrofenol (DNP)’nin oksidasyonunu incelenmisler. islem, yaklasik 40 s icin 25
MPa basing, 666778 K sicaklik araligt ve %0-34 oksijen fazlaligi kosullarinda, fenol
giderim aralig1 %94-99.98, TOC giderimi %75-99.77 araliginda degismistir. Agirlik¢a %2.1
amonyum siilfatla agirlikca %2.4 2,4 DNP iceren ilk ¢ozeltide, fazla oksijen fazlaliginda 43 s,
25 MPa, 780 K kosullarinda %99.9996 DNP giderimi ve %99.92 TOC giderimi elde

edilmistir.

Erkonak vd. (2008)’de yaptig1 calismada, 6zellikle Akdeniz iilkelerinde 6nemli bir sorun olan
zeytin karasuyunun, siiperkritik su oksidasyonu yontemi ile aritilabilirligini incelemistir.
Sarmal boru tipi reaktorde, siirekli sistemde gergeklesen deneylerde, sisteme beslenen
filtreden gecirilmis karasuyun KOI’si 61000 mg/L’dir. Proseste oksidan olarak hidrojen
peroksit’in kullanildigi, farkli reaksiyon kosullarinda yapilan deneylerde baslangig KOI
konsantrasyonu 16.97-154.47 mmol/L, baslangic TOC konsantrasyonu 16.03—145.93
mmol/L, baglangi¢ O, konsantrasyonu 147-588 mmol/L araliginda degiskenlik gdstermistir.
400-600°C sicaklik araliginda ve 100-300 bar basing araliginda yapilan deneysel ¢alismada,
farkli reaksiyon kosullarinda sistem basincinin ve sicakliginin, karasu ve oksitleyici olarak
kullanilan H,O, konsantrasyonunun ve reaktorde kalma zamaninin, zeytin karasuyunun aritim
verimine olan etkileri incelenmistir. Farkli reaksiyon kosullarinda yapilan deneylerde 5-30 s
araligindaki reaksiyon siirelerinde, %82.43-%99.96 araliginda KOI doniisiimleri, %55.39-
%100 araliginda TOC déniisiimleri elde edilmistir. Elde edilen TOC ve KOI déniisiimleri
ham karasuyun sahip oldugu TOC ve KOI degerleri géz 6niine alindiginda sistemin basarili

oldugunu ortaya koymaktadir.

Alaton vd. (2002) ise bir heteropoli asidin, (HsSiW,049) siiperkritik su ortaminda
gerceklestirilen nitrobenzen oksidasyonuna kinetik ve mekanistik etkilerini sorgulamislardir.
Reaksiyon, 400-500°C sicaklik, 3.5-38.5 M H4SiW 1,049 konsantrasyonu araliginda ve sabit
basingta (30.7 MPa) gerceklesmistir. Katalitik ve katalitik olmayan nitrobenzen oksidasyonu
icin Arrhenius sabitleri hesaplanarak reaksiyon kinetikleri, olugsan oksidasyon {iriinleri tayin
edilerek reaksiyon mekanizmalar1 incelenmistir. Katalizoriin eklenmesiyle prosesin Arrhenius
iligkisinin 6nemli derecede degistigi gézlenmistir. Segilen reaksiyon sartlarinda, nitrobenzen
oksidasyonunun katalizér varliginda gerek reaksiyon kinetigi, gerekse mekanizmasi,

sicakligin bir fonksiyonu olarak degismistir. Ayrica her iki oksidasyon prosesi i¢in benzer ara

triinlerin elde edilmesine ragmen katalitik proses i¢in daha az oksidasyon {iriinlerinin
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bulunmasindan (katalizorlii proses i¢in sadece fenol ve 2-nitrofenol, katalizorsiiz proses i¢in
fenol beraberinde 2, 3, ve 4-—nitrofenol), katalizoriin etkisi ile bir prosese doniistiigii sonucuna

varilmgtir.

Serikawa vd. (2002) yaptigi ¢alismada, 4800 ml’lik reaksiyon kulesine, uygun yerlere
safirden pencereler konularak 25 MPa basingta siiperkritik suda hidrotermal alevlenme
incelenmistir. Reaktdrde hacimsel olarak %2’den fazla organik giris konsantrasyonu ve hava
oran1 1.8’den fazla oldugu zaman 2-propanol’iin oksidasyonunda asagi akisli hidrotermal
alevlenme oldugu goriilmiistiir. Calismada %99.9 TOC giderim verimi elde edilirken, bu
reaktor tasariminda ve 1 dk reaksiyon siiresinde, dioksinler %99.9 gibi yiiksek bir oranda

bilesenlerine ayrilmistir.

Igor ve Plugatyr (2006) yaptiklari ¢alismada, diklorobenzen ile hazirlanan ¢o6zeltideki
diklorobenzenin, siiperkritik su oksidasyonu yontemi ile pargalanmasinda, sicakligin etkisini
ortaya koymak istemislerdir. Deney diizenegi sekil 5.8’de goriilmektedir. Kimyasal atiklarin
yapisinda bulunan ve g¢evresel agidan bir tehlike unsuru sayilan diklorobenzen ile hazirlanan
cozelti(atik ¢ozeltisi), boru tipi ve siirekli besleme yapilan reaktore, oksidan olarak kullanilan
hidrojen peroksit esliginde iki ayr1 koldan pompalanmaktadir. Sistem basinct 450 barda
sabitlenmistir. Cozeltideki diklorobenzen konsantrasyonu 100 ppm’dir. Sitem sicakligi 1sil
cift ile Ol¢lilmekte olup,. 250, 375, 420, 480 ve 500 °C sicakliklarda; 63, 47, 34, 20 ve 16
saniye reaktorde kalma zamanlarinda; siiperkritik nokta altinda, siiperkritik noktada ve
stiperkritik nokta iizerinde numuneler alinmis ve analiz edilmistir. Bu degisik sicaklik
kosullarinda gerceklesen giderme verimleri, siiperkritik nokta altinda (250 °C) 9%74.82,
stiperkritik noktada (375 °C) %95.87 ve siiperkritik nokta tizerinde (500 °C) %99.63 olarak
kaydedilmistir.

Park vd. (2003) tarafindan gerceklesen, tereftalik asit {iretimi yapan tesisin atiksuyunun
stiperkritik suda katalik oksidasyonun incelendigi ¢calismada, basarili sonuglar elde edilmistir.
Tiim deneyler, izotermal boru reaktdrde basing araligi 220-330 bar ve 418-513°C sicaklik
araliginda gergeklestirilmistir. Boru reaktoriin gévdesinde katalizor gibi islev yapan y-Al203
kullanilmistir. Reaktor girisinde, atiksuyun baslangic KOI konsantrasyonu 3.99x107-2.81x 10"
M, besleme tanklarinda atiksu KOI konsantrasyonu ise 2400-14917 ppm’dir.
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Reaksiyon kosullarinda oksijen konsantrasyonu ise 1.4x107° - 7.4x10° M araliginda
olmustur. 470°C reaksiyon sicaklig1, 240 bar reaksiyon basinci, ¢alismadaki en yiiksek KOI

dontistimiini (%98) vermistir.

.

Enjeksi}_-'on pompasi 2

B:
(Oksidan) Ty
gostergesi

Il cift

Reaktor

Enjeksiyon pompas: 1

(Atk cozeltisi)

Cilas numunesi il Basmc distirme vanas

Sekil 5.8 SCWO prosesinin sematik gdosterimi (Igor ve Plugatyr, 2006)
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6. DENEYSEL CALISMA

Bu calismanin amaci, siiperkritik su ortaminda gergeklesen yiiksek aritma verimlerinden
faydalanarak, organik kirleticileri saniye mertebesinde, daha az zararli inorganik bilesenlere
doniistiirmektir. Islem sonucunda hi¢ bir zararli yan iiriin olusmamasi ve aritma veriminin
%99 mertebelerine ulagsmas1t SCWO prosesine iistiinliik saglayan bir 6zelliktir. Bunun yani
sira ¢evresel acidan toksik etki yaratmamasindan 6tiirii, ¢ikis suyunun alict ortamlara desarjini

veya ¢ikis suyunun igletme igerisinde tekrar kullanimini saglayabilmektedir.

400-600°C sicaklik araliginda ve 100-300 bar basing araliginda yapilan deneysel ¢alismada,
farkli reaksiyon kosullarinda sistem basincinin, sicakliginin, oksitleyici olarak kullanilan
H,0, konsantrasyonunun, atiksu derisiminin ve reaktérde kalma zamaninin tekstil boyama
atiksuyunun aritim verimine olan etkileri incelenmistir. Deneysel kosullar ve sonuglar1 Ek

1’de verilmistir.

6.1 Hammaddenin Kimyasal Analizi
Calismada kullanilan tekstil boyama atiksuyu Yalova’da iiretim yapan Ersur Tekstil

Fabrikasi’ndan tedarik edilmistir. Ham atiksuyun icerigi Cizelge 6.1°de verilmistir.

6.1.1 KOI Tayini

Ham atiksuyun KOI analizi NanoColor® test tiipleri kullanilarak Standart Metot 5220 D
(Eaton vd., 1995)’ye gore yapilmistir. NanoColor® test tliplerinde bulunan c¢ozeltiye
numuneden 2 mL alinarak eklenmis ve tam karisimin saglanmasi icin birka¢ kez
karigtirtlmigtir. Tiip blok 1sitictda 2 saat 148°C’de tutulduktan sonra oda sicakligina
sogutulmustur. Daha sonra numunenin KOI degeri NanoColor® 400D model fotometrede

345, 436 ve 620 nm’de ol¢lilmiistiir.

6.1.2 TOC Tayini

Ham atiksuyun ve reaksiyon sonucu olusan sivi fazin TOC analizleri, NDIR detektorii (Non-
Dispersive Infrared Adsorption detector) kullanilarak yapilmistir. TOC kalibrasyon egrisi
olusturulurken 0.5 mg/L, 1 mg/L, 2.5 mg/L ve 5 mg/L konsantrasyonlarinda potasyum
hidrojen ftalat (KHP) standart ¢ozeltileri kullanilmistir.
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6.1.3 pH Olciimii

Deneysel ¢alismada kullanilan atiksuyun pH 6l¢timii AZ-Model:8601 ile yapilmistir. Ham

atiksuyun pH’1 2.76 olarak dl¢iilmiistiir. Kullanilan atiksu asidik 6zelliktedir.

Cizelge 6.1. ERSUR tekstil fabrikasindan temin edilen boyama atiksuyu igerigi

Atiksu icerigi

Kimyasal yapisi

C.I. Basic Red 46

@,

CH
Cl'l.l] ¢ H
N'#-F\\f{_N\ /4 )
I\l _Na' \'N—{i\ l\\ N\
CH, — CH,
C.I. Basic Blue 3 H.G~CH, H:C— 'BH.z

.-—'N CI
T g
GH1

C.I. Basic Blue 159

—Q—0<,
CH,-080; \_<

C.I. Basic Yellow 13

OH
Cy0H23CIN,O  (Molekiil yapisi

belirlenememistir)
Imidazolin N
(yumusatici, Aksoft SD payet) /

\7

\.
<
/< _CH,CH,NH,

Dimetilkokobenzilamonyum kloriir (Molekiil yapisi behrlenemermstir)
(diizenleyici)

Asetik asit CH;COOH

(pH diizenleyici olarak)

Yapilan Analiz Sonug

TOC (Toplam Organik Karbon) 748.5£3.65mg/L

KOI (Kimyasal Oksijen Ihtiyaci) 1467 mg/L

pH 2.76
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6.2 Deney Diizenegi ve Deneylerin Yapilisi

Bu c¢alismada oksidant olarak H,O, (Hidrojen peroksit) kullanilmistir. Oksidan besleme
cozeltisi agirlik¢ca %30’luk H,O, (J.T. Baker) saf su kullanilarak istenilen konsantrasyonlarda
hazirlanmistir. Genel SCWO deney diizenegi Sekil 6.1°de gosterilmistir. Deneylerin yapildigi
orijinal laboratuvar diizenegi ise Sekil 6.2’de yer almaktadir. Deneysel sistem hidrojen
peroksit ve tekstil atiksuyu c¢ozelti kaplari, yiiksek basing pompalari, filtre, 6n 1sitici, reaktor,
1s1 degistirici, geri basing regiilatoriinden olugsmaktadir. Sistemde kullanilan reaktdr hacmi
12.80 cm’’tiir. Atiksu ve hidrojen peroksit ¢ozeltileri reaktore iki ayri koldan beslenmektedir.
Deney diizenegi, atiksu ve hidrojen peroksitin istenilen reaksiyon kosullarina ulagsmadan

temas etmeleri engellenecek sekilde tasarlanmustir.

Laboratuvar 6lgekli sistemin atiksu aritma verimi, farkli kosullar altinda incelenmistir ve
deneyler asagidaki kosullarda gerceklestirilmistir:
e Piroliz deneyleri, 450-650 °C sicaklik araliginda, 250 £10 bar ve reaksiyon siiresi
10.68 s kosullarinda yapilmustir.
e H,0; konsantrasyon taramasi, %0.5, %1, %1.5, %2,5 %3, %4’ lik H,O, kullanilarak
500°C, 250 £10 bar ve reaksiyon siiresi 7.83 s kosullarinda ve buna ek olarak 550°C,
%1, %1.5, %2, %2.5’luk H,0O, kullanilarak ger¢eklesmistir
e Reaksiyon siiresi taramasi, yaklasik 4.95, 8.25, 11.56, 14.86, 18.16, 21.46 s’de her
stire icin %2’lik H,O, kullanilarak 500 °C ve 250 £10 bar kosullarinda yapilmstir.
Ayrica 450°C, 250 £10 bar basingta, yine %2’lik H,O, kullanilarak 7.84, 9.39, 10.98,
12.51, 15.72, 19.62, 23.69 s reaksiyon siireleri i¢in bu deney tekrarlanmustir.
e Basing taramasi, 50-250 bar araliginda %2’lik H,O, kullanilarak 500°C ve reaksiyon
stiresi yaklasik 6 s kosullarinda yapilmustir.
e Sicaklik taramasi, 400-600 °C araliginda her sicaklik i¢in %2’lik H,O, kullanilarak
250 £10 bar ve reaksiyon siiresi yaklasik 8 s kosullarinda yapilmstir.
e Boya derisimi taramasi, prosese beslenen atiksu 1:5, 2:5, 3:5 ve 4:5 oranlarinda
seyreltilip, %2’lik H,O, kullanilarak 500 °C, 250 +10 bar ve reaksiyon siiresi 6 s

kosullarinda deneyler ile yapilmistir.

Sisteme oksidan olarak beslenen H,O, ¢ozeltisi, saf (deiyonize) su kullanilarak hazirlanmistir.
Diger besleme tanki ise tekstil boyama atiksuyu ile doldurulmustur. Besleme tanklarindaki iki
farkli cozelti, her biri i¢in farkli yiiksek basing pompalar1 kullanilarak farkli hatlarda

sikistirlmis ve bu cozeltiler firinda yine farkli hatlarda &n 1sitmaya tabi tutulmustur. On
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1sitma sonrasi atiksu ile oksidan ¢ozeltisi, SCW reaktor girisinde bulunan T seklindeki
kisimda temasa ge¢mis olup, reaktor ¢ikis suyu (aritma c¢ikisi) 1s1 degistiriciden gegirilerek
hizli bir sekilde sogumasi saglanmistir. Daha sonra ¢ikis suyunun geri basing regiilatorii ile
basinct diigiiriilmeden once partikiiller 0.5 pm’lik filtreden gecirilmistir. Sivi ¢ikis, gaz
yikama sisesinde toplanmistir. Sistemin kararli hale gelmesi i¢in 30 dk. beklendikten sonra

numuneler alinmig, her numunenin TOC igerigi analiz edilmistir.

Prosesten Gelen Filtre

Atiksu n_‘1
v

TEKSTIL
BOYAMA
ATIKSUYU

Gaz drlnler

Alici Ortama
ntilmig su

Sekil 6.2 SCWO Deneysel diizeneginin fotografi
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6.3 Deneysel Calisma icin Gerekli Hesaplamalar

6.3.1 Reaktorde Kalma Siiresi

Reaktorde kalma stiresi hesabr :

VReaktiir psc (P’T)
F; Pr (6.0)

T =

Vi

eurs, Teaktor hacmidir, p, (P,T) reaksiyonun meydana geldigi sicaklik ve basingta g/mL
cinsinden akigskanin yogunlugudur, p, ise g/mL cinsinden pompaya beslenen akigkan
yogunlugudur ve F;, ise mL/s cinsinden sisteme beslenen atiksu karigimi ve oksidanti igeren

toplam hacimsel akis oranidir. Sisteme beslenen atiksu ve H,O;’nin tamamina yakini sudan
olustugu icin, besleme akiminin yogunlugunun saf suyun yogunluguna esit oldugu kabul

edilerek, reaksiyon kosullarinda saf su i¢in Peng-Robinson hal esitligi (6.1) kullanilmistir.

p_ RT B a
“V—=b V({V+b)+b(V -b)

(6.1)

a ve b, saf suyun kritik sicakligi (T.), kritik basinct (P.) ve merkezsizlik faktorii (@)

kullanilarak hesaplanan genellestirilmis sabitlerdir.

Denklem (6.1) yogunluk cinsinden tekrar diizenlendiginde;
(5P +b*RT —ab)p* —(36°P+2bRT —a)p® + (bP—RT)p+ P =0 (6.2)

a , b: suyun hal denklemi sabitleri; R: gaz sabiti; P: calisma basinct; T: ¢alisma sicakhigi; p:

suyun yogunlugu’dur. Caligma basinci ve sicakliginda (6.2) denklemi ¢oziildiiglinde, bilinen

parametreler {izerinden yogunluk hesabi yapilir ve ger¢ek kok yogunlugunu verir.

6.3.2 TOC Doniisiimii
TOC doniisim oram1 X, denklem (6.3) gibi ifade edilmektedir. X, oksidatif bozunma

kapsaminda degerlendirilmistir.
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X = [TOC[]TOO_C[]TOOC]f 6.3)

[TOC]y, TOC baslangi¢ konsantrasyonunu; [TOC]¢, ise reaksiyondan sonra ¢ikis akimindaki

stvida kalan TOC konsantrasyonunu ifade etmektedir.

6.3.3 Oksijen Fazlah@
TOC baslangi¢ konsantrasyonu temel alinarak (6.4) denklemindeki gibi hesaplanmaktadir.

N, N roj
[02 ]fazlallk (%) = u X
KOI

100 (6.4)
Ny, , O2’nin mmol/L cinsinden baslangi¢ konsantrasyonunu ve N goj , mmol/L cinsinden
KOI baslangi¢ konsantrasyonunu ifade etmektedir.

6.3.4 Reaksiyon Kosullarinda Baslangi¢c Konsantrasyonu

Beslenen akigkan yogunlugunun suyun yogunluyla ayni oldugu kabul edilerek TOC baslangig

konsantrasyonlari:
Nioc = Croc X F it w P (P’T) (6.5)
2 5 PL

Nyoc» TOC i¢in mmol/L cinsinden baslangi¢ konsantrasyonudur. Cp,., beslemedeki mg/L
cinsinden TOC konsantrasyonudur. ', ., mL/s cinsinden reaktore beslenen boyama atik
suyunun akig oranidir, F, ise atiksu karigimi ile oksidanin her ikisini igeren sisteme beslenen
mL/s cinsinden toplam akis oranidir. pSC(P,T ) ise reaksiyonun gergeklestigi sicaklik ve

basingtaki suyun yogunlugudur.

Oksidanin baglangi¢ konsantrasyonu;

[H202]X FH202 % psc(P’T)

(6.6)
2 £ P

Ny, =
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Ny, » O2’nin mmol/L cinsinden baslangi¢ konsantrasyonunu; [HZOZ], beslemedeki mmol/L
cinsinden H,O, konsantrasyonunu; FHZO2 , mL/s cinsinden reaktore beslenen H,O,’nin akis

oranini; Fj, ise atiksu karisimi ile oksidanin her ikisini igeren sisteme beslenen mL/s
cinsinden toplam akis oranini ve psc(P,T ) ise reaksiyonun meydana geldigi sicaklik ve

basingta suyun yogunlugunu ifade etmektedir. H,O, konsantrasyonunun (6.6) denkleminde

gosterildigi gibi ikiye boliinmesinin nedeni ise 1 mol H,O;’nin bozunmasi sonucu 0.5 mol O,

ve 1 mol H,O olusmasidir.
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7. SONUC VE TARTISMA

7.1 Deneysel Verilerin Degerlendirilmesi

Bu calismada kullanilan tekstil boyama atiksuyu kompleks organik kirlilik i¢erigine ve asidik
ozelliklere sahiptir. Sisteme beslenen atiksuyun KOI’si 1467 mg/L, TOC degeri ise 748.5
mg/L’dir. Piroliz deneyleri hari¢ diger tiim deneylerde, peroksit ve boya ¢ozeltisi esit
oranlarda karisarak sisteme beslendiginden, baslangic TOC konsantrasyonu 748.5/2 seklinde

yartya iner.

Deneysel calismada kullanilan ham atiksuyun rengi agik mor olup herhangi kotii bir kokuya
sahip degildir. Stiper kritik su ortaminda farkli kosullarda yapilan deneyler sonucu, berrak ve
renksiz bir sivi ¢ikisi elde edilmistir. Sekil 7.1, farkli kosullarda yapilan deneysel ¢aligmalar
sonucu elde edilen s1v1 ¢ikiglar ile ham atiksu renginin kiyaslanmasi i¢in verilmistir. Yapilan
kirk sekiz deneyden piroliz deneyleri hari¢ tiim deneyler O, fazlaligi varliginda
gerceklestirilmistir. Farkli reaksiyon kosullarinda yapilan deneylerde 5-25 s araligindaki
reaksiyon siirelerinde, % 15-% 100 araliginda TOC doniistimleri elde edilmistir. Elde edilen
TOC doniisiimleri ile ham atiksuyun sahip oldugu TOC degerleri kiyaslandiginda sistemin
oldukca basarili oldugu goziikmektedir. Ham atiksu ve 550°C sicaklik, 250 bar basing, 7.83 s
reaktdrde kalma zamani ve % 0.5’lik H,O, (Baslangic O, konsantrasyonu=73.9 mmol/L)
kosullarinda gerceklesen reaksiyon sonucu alinan ¢ikis numunesi Sekil 7.1°de goriilmektedir.
Bu deney sonucu elde edilen TOC giderimi % 94 tiir. Yapilan deneylerin kosullar1 Ek 1’de

verilmistir.

Sekil 7.1 Deneysel ¢calismalar sonucu elde edilen siv1 ¢ikiglar ile ham atiksu renginin
kiyaslanmasi
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7.1.1 Oksidasyon Kaynag1 Olarak Kullanilan H,O,’nin Aritim Verimine Etkisi

Deneysel calismada oksidan olarak kullanilan hidrojen peroksidin aritma verimine olan
etkisini tayin etmek i¢in %30 saflikta bulunan peroksit ¢ozeltisinden %1, %1.5, %2,
%2.5’luk ve 1000 ml hacminde H,O, ¢ozeltileri hazirlanarak 550 °C, 250 bar ve 7.82 s
reaktorde kalma zamam kosullar1 altinda ayr1 ayr1 deneyler yapilmistir. Baslangig TOC
konsantrasyonu 374.25 mg/L iken, reaktor ¢ikisinda %90 ile %100 arasinda bir TOC giderimi

saglanmistir.

Hidrojen peroksit etkisinin yan1 sira, ayni kosullarda sicaklik degisiminin sonucu ne sekilde
etkileyecegini gormek amaciyla deney, 500 °C de %0.5, %1, %1.5, %2.5, %3, %4’lik H,O,
kullanilarak tekrarlanmistir. Sekil 7.2°de de goriildiigii gibi peroksit yiizdesinin artmasi ile
TOC konsantrasyonu azalan bir egri gostermistir. Aritma verimi de TOC giderimindeki bu
azalisa istinaden artmustir (Sekil 7.3). Ayrica 550 °C’de, 500 °C’ye oranla daha yiiksek TOC

doniisiim orani elde edilmistir.

250

@ 500°C
A 550°C

/]

200 - L)

®

-
(3]
o

TOC, mg/L
>
o

50 -

0 1 2 3 4 5
H20. konsantrasyon, %

Sekil 7.2 Iki ayr1 sicaklik degerinde ve degisen H,O, konsantrasyonlarinda TOC degerleri
(T=500°C, P=250 +10 bar, t =7.83 s)
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Sekil 7.3 Iki ayr1 sicaklik degerinde ve degisen H,O, konsantrasyonlarinda TOC déniisiim

oranlari
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Sekil 7.4 H,O, kullanilmadiginda, sicakliga bagli TOC degerleri
(P =250 %10 bar, t=10.68 s)
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Sekil 7.5 H,0, kullanilmadiginda, sicakliga bagli TOC doniisiim oranlari

Bunun yani sira birde H,O, kullanilmadan termal (Piroliz) deneyler gerceklestirilmistir. Bu
deneyler ise 250 bar, 450-650°C sicaklik araliginda ve 10.68 s reaksiyon siiresinde
gerceklesmistir. Aritim sonucu ¢ikis suyunun TOC konsantrasyonlart 636 — 221.1 mg/L
araliginda elde edilmistir. TOC giderimi ise %15-%70 araliginda olmustur. H,O,
kullanilmadan farkli sicakliklarda yapilan termal deneysel verilerin TOC degerleri Sekil
7.4’de, TOC doniisiim oranlart ise Sekil 7.5’de gosterilmistir. Siiperkritik su oksidasyon
proseslerinde kullanilan oksidanin aritma verimindeki etkisi, yapilan deneysel calismada

acikca goriilmiigtiir.

7.1.2 Reaksiyon Sicakhi@inin Aritma Verimine Etkisi

Stiperkritik  kosullardaki yiliksek reaksiyon sicakliginin, reaksiyon hizim1 arttirdig
bilinmektedir. Bu ¢aligsmada, sicaklik degisimlerinin aritma verimini nasil etkiledigini gérmek
amaciyla, sicaklik taramasi deneyleri yapilmistir. Sicaklik taramasi, 400-600 °C araliginda her
sicaklik i¢in %2’lik H,O, kullanilarak 250 bar ve reaksiyon siiresi yaklasik 8 s kosullarinda
yapilmistir. Sekil 7.6’da degisen sicaklik ile birlikte elde edilen TOC degerleri, Sekil 7.7 de
ise bu giderim oranina karsilik gelen aritma verimleri goriilmektedir. Reaktore giris TOC
konsantrasyonu 374.25 mg/L iken, 425 °C’deki reaksiyon sonucunda TOC degeri 256.25
mg/L’ye diismekte ve aritma verimi %31.5 olarak hesaplanmaktadir. 575 °C de gergeklesen
reaksiyon ¢ikisinda ise TOC degeri 3.99 mg/L’ye kadar diismekte ve aritma verimi %98.9’a
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cikmaktadir. Bu sonuglara bakildiginda sicaklik parametresinin, aritma veriminde oldukca

etkili oldugunu soyleyebiliriz.

300
250 |
200 |
|
=)
€ 150 |
O
(@]
l—
100 -
50 |
0 ‘ ‘ ‘ ‘
350 400 450 500 550 600 650
Sicaklik, °C
Sekil 7.6 Sicaklik degisimleri ile elde edilen TOC degerleri
(P=250 %10 bar, %2’lik H,O,, t=8s)
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Sekil 7.7 Sicaklik degisimleri ile elde edilen TOC doniisiim oranlari
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7.1.3 Reaktorde Kalma Zamaninin Aritma Verimine Etkisi

Reaksiyon siiresinin, aritma verimine olan etkisini ortaya koyabilmek adina 250 bar basing ve
450°C sicaklik kosullarinda, %2’lik H,O, kullanilarak ve 7.84, 9.39, 10.98, 12.51, 15.72,
19.62, 23.69 s reaksiyon siirelerinde deneysel ¢alismalar yapilmistir. Yaklasik 11 s reaksiyon
stiresinde gerceklesen aritim sonucu ¢ikis suyunun, TOC ve TOC doniisiimii sirastyla 227.1
mg/L ve % 39 seklinde elde edilmistir. Yaklasik 24 s reaksiyon siiresinde gerceklesen aritim
sonucu ¢ikis suyunun TOC ve TOC doniisiimii sirasiyla 164.4 mg/L ve % 72 olarak elde
edilmistir (Sekil 7.8 ve Sekil 7.9).

Ayni deney 500 °C sicaklik ve 4.95, 8.25, 11.56, 14.86, 18.16, 21.46 s reaksiyon siirelerinde
tekrarlanmustir. 4.95 s reaksiyon siiresinde ger¢eklesen aritim sonucu ¢ikis suyunun TOC ve
TOC doniisiimii sirasiyla 105.7 mg/L ve % 72 seklinde elde edilmistir. 21.46 s reaksiyon
siiresinde gergeklesen aritim sonucu ¢ikis suyunun TOC ve TOC doniistimii sirastyla 59.31
mg/L ve % 84 olarak elde edilmistir (Sekil 7.8 ve Sekil 7.9). Elde edilen veriler
gostermektedir ki saniye mertebesindeki siirelerde yiiksek verimle aritim gerceklesmektedir.
500 °C sicaklikta gerceklesen reaksiyonlarda daha yiiksek aritim verimlerinin elde edilmesi,

sicaklik faktoriiniin 6nemini gostermektedir.
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Sekil 7.8 Farkli reaksiyon siirelerinde TOC degerleri
(T=450-500 °C, P=250 +10 bar, %2’lik H,0,)
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Sekil 7.9 Farkli reaksiyon siirelerinde TOC doniisiim oranlari

7.1.4 Boya Derisiminin Aritma Verimine Etkisi

Boya derisimi taramasi hari¢, bu ¢alismada yapilan tiim deneylerde, atiksu seyreltilmeden
kullanilmistir. Prosese beslenen atiksu 1:5, 2:5, 3:5 ve 4:5 oranlarinda seyreltillip, % 2’lik
H,0; kullanilarak 450 °C, 250 £10 bar ve reaksiyon siiresi 7.82 s kosullarinda deneyler

yapilarak, seyreltme oranlarinin aritma verimindeki etkisi ortaya konmak istenmistir.

Seyreltme yapilmadan 250 bar, 450°C ve 7.82 s reaksiyon siiresi kosullarinda % 46 TOC
giderimi elde edilmisti. Atiksuyun seyreltilmesi ile yapilan deneysel calismalar sonucu elde
edilen en yliksek TOC giderim verimleri 4:5 seyreltme sonucunda elde edilmistir. 4:5
seyreltme uygulandiginda atiksu TOC konsantrasyonu ve TOC doniigiim orani sirastyla 38.55
mg/L ve yaklasik % 90’dir. Sekil 7.10°da, yapilan seyreltmeler sonucu elde edilen TOC
degerleri, Sekil 7.11’de ise bu TOC degerlerine kars1 gelen TOC doniisiim oranlari
goriilmektedir. Bu sekillerden de goriildiigli iizere, seyreltme orani arttirilip boya derisimi

azaldik¢a, TOC doniisiim oranlari artarak % 90’lara ulagmaktadir.
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Sekil 7.10 Atiksuyun 1:5, 2:5, 3:5 ve 4:5 oranlarinda seyreltilmesi ile elde edilen TOC
degerleri (P= 250 £10 bar, T= 500 °C, %2’lik H,0,, t= 6s)
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Sekil 7.11 Atiksuyun 1:5, 2:5, 3:5 ve 4:5 oranlarinda seyreltilmesi ile elde edilen TOC

doniisiim oranlar1
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7.1.5 Basincin Aritma Verimine Etkisi

Stiperkritik kosullarda tekstil atiksuyunun aritiminda, basing parametresinin aritma verimi
tizerindeki etkilerini inceleyebilmek i¢in 50, 100, 150, 200, 250 bar basinglarda, 500°C
sicaklikta, % 2’lik H,O, kullanilarak, 6 s reaksiyon siiresinde deneysel calismalar yapilmustir.
Stiperkritik kosullarda akiskanin fiziksel ozellikleri degismektedir. Degiskenlik gosteren
ozelliklerden biri de akiskanin yogunlugudur. Sabit sicaklik altinda akigkanin basinci arttikga
yogunlugu da artacaktir. Bu durum aritma verimini diisliren bir faktérdiir. 200 bar basingta
reaktdr ¢ikis suyunda Olgiilen TOC konsantrasyonu ve TOC giderme verimi sirasiyla 237.9
mg/L ve % 36 iken, 50 bar basingta 133.2 mg/L ve % 64 olarak ol¢lilmiistiir (Sekil 7.12 ve
Sekil 7.13).
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Sekil 7.12 Atiksuyun degisen basing kosullarindaki TOC degerleri
(T=500 °C, %2’lik HyO, t= 6s)
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Sekil 7.13 Atiksuyun degisen basing kosullarindaki TOC doniisiim oranlari

7.2 Deneysel Verilerin Onerilen Kinetik Model ile Karsilastirilmasi

7.2.1 Déniisiimler Uzerinden Kinetik inceleme

Siiperkritik su ortaminda oksidasyon reaksiyon hizi (7.1) esitligi gibi ifade edilmektedir.

dlc,]
dt

=klc,I'[o,]'[H,0] (7.1)

[Cn], reaktantin mmol/L cinsinden konsantrasyonunu, [O,] oksidanin mmol/L cinsinden

konsantrasyonunu, [H,O] suyun konsantrasyonunu, t reaktérde kalma zamanini, a, b, ¢ ise
sirastyla C,, O, ve H,O’nun reaksiyon mertebelerini gostermektedir. Burada sicakliga bagl
terim olan tepkime hiz sabiti k, Arrhenius kanunu ile (7.2) esitligindeki gibi verilir. Bu

esitlige gore k, mutlak sicaklikla iistel olarak degisir.

k=kofliﬁ (7.2)
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Burada ko on iistel faktor, E, aktivasyon enerjisidir. Aktivasyon enerjisi bir tepkimenin
baslayabilmesi icin tepkimeye giren bilesenlerin sahip olmalar1 gereken en diisiik enerjidir.
Aktivasyon enerjisi verilmedikge, termodinamik olarak gerceklesmesi gereken bir tepkime
yiirimez. H,O konsantrasyonun siiperkritik su oksidasyon reaksiyon hizina etkisi tam olarak
anlasilamamistir. Ancak bu konuda c¢alisma yapan kisiler, H,O’nun oksidasyon
reaksiyonlarima onemli derecede katilmadigini kabul etmislerdir. Ayrica literatiirde suyun

negatif reaksiyon mertebesine sahip oldugu goriilmiistiir (Veriansyah vd., 2005a; 2005b).

Bu nedenle suyun bir¢ok adimdan olusan reaksiyon mekanizmalar1 yoluyla reaksiyona
reaktant gibi katildig1 diigiintilmiistiir. Ayrica reaksiyon ortaminin daima % 99’dan fazla H,O
konsantrasyonu igerigine sahip olmasindan dolay1 suyun organiklerin giderimi tizerindeki
etkisi ithmal edilerek, suyun reaksiyon mertebesi sifir olarak kabul edilmistir. Bu durumda
(7.2) esitligi kullanilarak (7.1) esitligi tekrar diizenlendiginde denklem (7.3) elde edilir.
Ayrica Biitlin deneyler oksijen fazlaliginda gergeklestirilmistir. Farkli kosullarda yapilmig
olan deneylerde O, fazlaligi % 136 — % 500 araliginda olmustur. Organik maddelerin
oksidasyonu oksijen varliginda gergeklesir. Asir1 oksijen fazlalifinin reaksiyon mertebesi
tizerinde etkisinin ¢ok fazla olmamasindan o6tiirti, TOC konsantrasyonundaki degisime kiyasla
O, konsantrasyonundaki degisimlerin az olmasindan dolayi, kinetik incelemede O,
degisiminin olmadigr kabul edilmis, dolayisiyla incelemede baslangic konsantrasyonu

cinsinden alinmistir.

e oy 73)

Cy’nin yerine [TOC], k yerine denklem (7.2)’deki ifade konulup tekrar diizenlendiginde;

Ea

d[roc] _ koe(‘m] [rocl[o, (74)

dt

(7.4) esitliginde TOC ifadesi yerine asagidaki ifade konularak diizenlenirse, (7.6) esitligi elde

edilir.

TOC = [TOC]o[1-X] (7.5)
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d[l - x]
dt

= k,[roc]," 1 - x)[o, ] (7.6)

Yukaridaki denklem, baslangi¢c kosullarindaki degerler (t=0, X=0) kullanilarak entegre
edilirse;

P 1/(1-a)

Xyoe =1—|1+(a=1)10% e(ﬁ] [rocl;'[o,]t a #ligin (7.7)

0

ifadesi elde edilir. Biitiin deneysel verileri kullanarak denklem (7.7) non-lineer regresyon
analizine tabi tutuldugunda, onerilen kinetik model parametreleri &y, Ea, reaksiyon mertebeleri

a ve b elde edilmis olur.

Deneylerden ve model denkleminden elde edilen doniisiim oranlar1 arasindaki farkin karesini
minimize eden (Denklem 7.8) K, Ea, a ve b parametre degerleri Statistica 6.0 Paket Programi1

kullanilarak hesaplanmustir.

NDenEy

st = Z (X Deneysel X vtoder )2 (7.8)

i

Deneylerde kullanilan tekstil boyama atiksuyu oksidasyonu i¢in TOC giderimi cinsinden en uygun

genel reaksiyon hiz ifadesi denklem (7.9)’da goriilmektedir.

_27.691(imol) 79
= 1.295 (mmol"*L**s" )¢ &7 .[roc]"*[0,]'" (7-9)

dt 0

Sekil 7.14 deneysel ve model TOC giderim oranlar1 arasindaki kiyaslamay1 gostermektedir.
Kesikli ¢izgi 45°’lik dogrudan £%5 sapmayi gostermektedir. Model ile deneysel veriler

arasinda %5’den fazla sapmalar oldugu goriilmektedir.
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Sekil 7.14 Deneysel ve modellenen TOC doniistimlerinin karsilastirilmasi

7.2.2 Atiksuyun Piroliz Kinetik Modeli

Piroliz deneyleri, oksijen kaynagi olmadan gergeklestigi i¢in O2’nin reaksiyon mertebesi sifir
alimmistir. TOC konsantrasyonlarina bagli olarak reaksiyon hiz1 birinci mertebeden
diisiiniilebilinir. Denklem (7.4) tekrar diizenlendiginde TOC giderimi i¢in esitlik (7.10)’daki
sekliyle ifade edilebilir.

E

a

dlroc]_ koe[ %) [ToC]
dt (7.10)

Piroliz deneysel verileri i¢in, Denklem (7.10) regresyon analizine tabi tutulmustur. Elde

edilen kinetik parametreler dogrultusunda olusturulan model denklemi (7.11)’deki gibidir.

_ 63.256 kJ/mol
—@:39502(@)@( T )[TOC] (7.11)
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Sekil 7.15 deneysel ve model TOC giderimleri arasindaki iliskiyi gostermektedir. Modellenen
reaksiyon hizlarinin deneysel verilerle ortiistiigii goriilmektedir. Sekillerde bulunan kesikli

cizgi 45°’1ik dogrudan £%5 sapmay1 gostermektedir.

0,8

0,6 |

0,4 -

0,2 -

Model Sonucu Aritma Verimi, Xmod
[ 3

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

Deneysel Aritma Verimi, Xden

Sekil 7.15 Piroliz Deneysel ve modellenen TOC doniisiimlerinin karsilagtirilmasi
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8. SONUC ve ONERILER

Tekstil endiistrisi proseslerinin ve bu proseslerde kullanilan kimyasal maddelerin
cesitliliginden otiirli, olusan atiksu karakteri de olduk¢a degisken ve kompleks yapida
olmaktadir. Tekstil endiistrisi atiksularinda KOI, AKM, yag ve gres, renk, toplam krom,
fenoller, toplam siilfiir, ylizey aktif maddeler, pH ve sicaklik gibi kirletici parametreler, bu
atiksularin direk alict ortama veya atiksu altyap: tesislerine verilemeyecekleri kadar yiiksek
degerdedir. Ozellikle boyama prosesindeki boyalarm toksik ve klasik aritma ydntemleri ile
giderilemeyen aromatik yapida olmasi, farkli teknolojiler arayisini getirmistir. Son zamanlara
calisma konusu olan ileri oksidasyon proseslerinin, atiksu aritimlarinda oldukg¢a basarili

sonuglar verdigi goriilmiistiir.

Stiperkritik su ortaminda yapilan deneylerde sicaklik, basing, boya konsantrasyonu, oksidan
konsantrasyonu, reaksiyon siiresi gibi parametrelerin aritma verimi tizerindeki etkisi ortaya
konmus ve reaksiyonun kinetik modeli olusturulmustur. Sicaklik, reaksiyon siiresi ve oksidan
konsantrasyonundaki artis ile aritma veriminin arttifi; boya konsantrasyonundaki ve
basingtaki artig ile aritma veriminin azaldigi goriilmiistiir. Deneylerde en uzun reaksiyon
stiresi 23.68 s olmustur. Fakat 7.83 s reaksiyon siirelerinde bile %100 aritma veriminin

gergeklestigi goriilmiistiir. Deneysel kosullar1 ve aritma verimleri Ek 1°de yer almaktadir.

SCWO yontemi, cihazlar icin yliksek sabit sermaye gerektirmesi ve 6zellikle ytliksek sicaklik
ve basingla ¢alisilmasindan kaynaklanan yiiksek isletme maliyeti nedeniyle pahali bir sistem
olarak goziikebilir. Fakat saniye mertebelerindeki yiiksek aritma verimi, aritma ¢ikislarinin
direk alicit ortama desarj edilebilmesi, aritma sonucu kirletici gaz emisyonu olusturmuyor
olmasi, SCWO aritma teknolojisinin tercih edilmesine sebep olacaktir. Ayrica ekipman ve
malzeme teknolojilerinin gelismesine bagl olarak ilk yatirnm maliyetlerinin de 6nemli 6lcilide

azalacak olmasi, bu teknolojinin yayginlasmasinda 6nemli bir etken olacaktir.
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Ek 1 Deney Kosullar1 ve Aritma Verimleri

Deney psef (gem) | 106y | paar | T (s) | TOCh ety | TOCamats | %05 Fazlalizi | %X (TOC)
01621 | 400 | 250 | 7.82 | 374.25 273.95 136.95 26.80
01272 | 425 | 250 | 7.82 | 374.25 256 5 136.95 3153
01102 | 450 | 250 | 8.7 | 374.25 207.75 136.95 44 49
S 0.0992 | 475 | 250 | 852 | 374.25 175.9 136.95 52.99
= a'ﬁ;ﬁg'; 0.0910 | 500 | 250 | 8.42 | 374.25 111 136.95 70.34
0.0846 | 525 | 250 | 8.35 | 374.25 43.43 136.95 88.40
0.0794 | 550 | 250 | 8.26 | 374.25 21.085 136.95 94.37
00750 | 575 | 250 | 823 | 374.25 3,99 136.95 98.93
00712 | 600 | 250 | 81 | 374.25 2,26 136.95 99.40
0.0910 | 500 | 250 |21.46| 374.25 59.31 136.95 84.15
0.0910 | 500 | 250 |18.16| 374.25 57.57 136.95 84.62
0.0910 | 500 | 250 |14.86| 374.25 53.01 136.95 85.84
0.0910 | 500 | 250 |11.56| 374.25 77.22 136.95 79.37
0.0910 | 500 | 250 | 8.25 | 374.25 93.27 136.95 75.08
, 0.0910 | 500 | 250 | 4.95 | 374.25 105.70 136.95 71.76
_ Reaksiyon 011 450 | 250 | 7.84 | 374.25 288.2 136.95 0.23
Siresi Taramasi
0.11 450 | 250 | 940 | 374.25 2325 136.95 0.38
0.11 450 | 250 |10.98| 374.25 2271 136.95 0.39
0.11 450 | 250 |12.51| 374.25 217.05 136.95 0.42
0.11 450 | 250 |15.72| 374.25 195.45 136.95 0.48
0.11 450 | 250 |19.62| 374.25 178.25 136.95 0.52
0.11 450 | 250 |23.68| 374.25 164.4 136.95 0.56
0.0910 | 500 | 250 | 7.82 | 374.25 22340 ~40.76 40.31
0.0910 | 500 | 250 | 7.82 | 374.25 208.65 18.48 4425
Peroksit 0.0910 | 500 | 250 | 7.82 | 374.25 197.75 77.72 4716
Taramas| 0.0910 | 500 | 250 | 7.82 | 374.25 175.85 196.19 53.01
0.0910 | 500 | 250 | 7.82 | 374.25 163.75 25543 56.25
0.0910 | 500 | 250 | 7.82 | 374.25 159.25 373.91 57.45
0.07937 | 550 | 250 | 7.83 | 374.25 31.45 18.48 92.0
0.07937 | 550 | 250 | 7.83 | 374.25 16.08 77.72 95.70
0.07937 | 550 | 250 | 7.83 | 374.25 0 136.95 100
0.07937 | 550 | 250 | 7.83 | 374.25 0 196.19 100
0.0650 | 650 | 250 |10.68| 374.25 221.10 0 70.46
00712 | 600 | 250 |10.67| 374.25 405.70 0 45.80
Piroliz Taramasi 0.0794 550 250 |10.67 374.25 499.50 0 33.27
0.0910 | 500 | 250 |10.68| 374.25 604.30 0 19.27
01102 | 450 | 250 |10.68| 374.25 636.00 0 15.0
00147 | 500 | 50 | 6.03 | 374.25 133.20 136.95 64.41
0.0309 | 500 | 100 | 6.04 | 374.25 164.70 136.95 55.99
TE;S;‘;SI 0.0488 500 | 150 | 6.02 | 374.25 196.80 136.95 47 41
0.0688 | 500 | 200 | 6.02 | 374.25 237.90 136.95 36.43
0.0910 | 500 | 250 | 6.03 | 374.25 260.70 136.95 30.34
%20 01102 | 450 | 250 | 7.82 | 74.85 38.56 1084.77 89.46
Boya %40 01102 | 450 | 250 | 7.82 | 149.70 65.33 492.38 82.32
Derisimi | %60 01102 | 450 | 250 | 7.82 | 22455 117.05 294.92 68.54
Taramas! | %80 0.1102 | 450 | 250 | 7.82 | 299.40 159.15 196.19 57.32
%100| 0.1102 | 450 | 250 | 7.82 | 374.25 200.30 136.95 46.36

T: Reaksiyon sicakligt py ¢ Kritik kosullardaki atiksu yogunlugu P:Basing X: TOC giderme verimi
T (s): Reaksiyon siiresi TOC,. Baslangic TOC konsantrasyonu TOCy: Cikis TOC konsantrasyonu
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