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Ozet: Calismada, tekstil isletmesi atik sularmin, Fenton prosesi ile aritilabilirligi arastirtilmis ve Daphnia magna
(su piresi) canlilart kullanilarak akut toksisite giderimi incelenmistir. Bursa’da bulunan bir pamuklu tekstil
isletmesinden numuneler alinarak, Fenton prosesi ile aritimi yapilmis, sonrasinda ise toksisite deneyi
uygulanmistir. Fenton prosesinde uygun pH, hidrojen peroksit (H,O,) ve demir III kloriir (FeCl;) dozajlar
belirlenmis, toksisite deneyinde ise Daphnia magna kullanilarak hem Fenton prosesi ile aritilmis suda, hem de
atik suda farkli seyreltme oranlarinda toksisite izlemesi yapilmistir. Calismalar sonucunda akut toksisite 6l¢iisii
LDso degerleri atik suda % 50, Fenton prosesi ile aritilmig suda ise % 80 olarak belirlenmistir. Bu ¢alisma ile
Fenton prosesinin akut toksisite giderimine olumlu katkida bulundugu ortaya konmaya ¢alisilmistir.

Anahtar Kelimeler: Tekstil isletmesi, Fenton prosesi, Akut toksisite, Daphnia magna.
Removal of Acute Toxicity with Fenton Process in Textile Plant Waste Water

Abstract: In this work, the acute toxicity of waste water of textile plant was investigated using Daphnia magna
(water fleas) and Fenton process. In this study, samples were taken from a cotton textile plant in Bursa at the first
stage, the treatment was made by Fenton process and then the toxicity tests were performed. In Fenton process,
the appropriate pH, dosage of hydrogen peroxide (H,O,) and iron III chloride (FeCl;) were determined. In
toxicity tests, monitoring of toxicity were made at different dilution rates using Daphnia magna both in treated
water with Fenton process and in wastewater. The acute toxicity scale LDs, values were determined as %50 in
raw water and % 80 in water treated with Fenton process. As a result, it can be concluded that Fenton process
demonstrated a positive contribution to the removal of acute toxicity in textile wastewaters.
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1. GIRIS

En fazla atik su debisine sahip endiistriyel sektorler arasinda yer alan tekstil
sektoriiniin atik sular1 karmasik bir yapiya sahiptir (Mahmoodi ve Arami 2009, Kaptan 2002).
Bu atik sularin biiylik kismi agartma, boyama ve yikama islemlerinden kaynaklanmaktadir.
Asit, baz, boyarmadde, deterjan, tuz ve kullanilan diger kimyasal maddelerin uygun bir
aritmadan gecirilmeden, alici ortama verilmesi halinde ciddi ve uzun siire kalici etkiler
gosteren sonuglar meydana gelebilmektedir (Birgiil ve Solmaz, 2007).

Tekstil isletmeleri, yas prosesler i¢in ¢ok biiyiik miktarlarda su ve kimyasal madde
tiiketmektedirler (Koner ve dig. 2011, Verma ve dig. 2012). Gerek boyama gerekse diger
islemlerde kullanilan organik ve inorganik formdaki bilesiklerin cesitliligine bagli olarak,
ortaya cikan atik sularin ozellikleri de farkli olmaktadir. Bu nedenle tekstil igletmesi atik
sular1 yiiksek konsantrasyonlarda boyarmadde ve askida kati madde (AKM) igermektedir.
Ayrica, bu sularin biyolojik oksijen ihtiyact (BOI) ve kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) da
yiiksektir (Kocaer ve Alkan 2002, Gao ve dig. 2007, Mahmoodi ve Arami 2009, Verma ve
dig. 2012).
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Yiiksek oranda KOI ve renk verici maddeler atik suyu estetik olarak kotiilestirmekte,
atik suyun arittimini giiglestirmekte, alici ortamdaki suyun 1s1k gecirgenligini azaltmakta ve
fotosentetik aktiviteyi olumsuz yonde etkilemektedir. Ayrica boyarmaddelerin bazi sucul
organizmalarda birikmesi toksik ve kanserojenik iirlinlerin meydana gelme riskini de
beraberinde getirmektedir (Kocaer ve Alkan 2002, Kestioglu ve dig. 2005). Sucul
organizmalarin potansiyel etkilenmelerini tahmin etmede kimyasal ve fiziksel metotlarin
yetersiz kalmasi nedeniyle, zehirlilik (toksisite) deneylerinin su kirlenmesi kontrolii agisindan
gerekliligi kaginilmazdir (Kaptan, 2002).

Tekstil atik sularinda genel olarak toksisitenin kaynaklar liretim prosesleri sirasinda
kullanilan kimyasallar, boyarmaddeler ve boyamaya yardimei1 kimyasallar oldugu i¢in yapilan
caligmalarda da yiiksek oranda KOI ve renk giderimi saglandiginda toksisite gideriminin de
saglandig1 goriilmektedir (Wang ve dig. 2002, Meri¢ ve dig. 2004, Mahomoodi ve Arami
2009, El-Gohary ve Tawfik 2009, Dave ve Aspegren 2010). Bu yiizden yiiksek verimde KOI
ve renk giderim yontemleri ayni zamanda toksisite giderim yontemleri olarak da
kullanilmaktadir.

Diinyada giderek yayginlik kazanan zehirlilik parametresi, Avrupa Birligi direktifleri
(EC/91/271 ve EC/91/676) desarj limitlerini baz alan Italya atik su desarj limitleri arasinda
yer almaktadir (D. Lgs 11 Mayis 1999 tarihli resmi gazete, Ek. 3, Meri¢ 2002).

Tiirkiye’deki mevcut 31.12.2004 tarihli Su Kirlenmesi Kontrolii Yonetmeligi
(SKKY)’ne bakildiginda balik zehirliligi baz alinarak zehirlilik, “zehirli olarak tanimlanan bir
maddenin belirli bir konsantrasyondan fazla olarak su ortaminda bulunmasiyla insan
sagliginin, ¢esitli indikator organizmalarin sagliginin ve ekosistem dengesinin tehdit edilmesi;
akut veya kronik hastaliklara, teratojenik, genetik bozulmalara ve Olgiimlere yol agma
ozelligi” ve zehirlilik seyrelme faktorii (ZSF) ise “atik sularin zehirlilik derecesini belirlemede
kullanilan bir birim” seklinde tanimlanmigtir. Akut zehirlilik genellikle 24 saat igerisinde
cevap alinan bir metot olup, ¢evre etkilerinin tanimlanmasinda esas alinmaktadir (Alaton ve
Teksoy 2007). Kirleticilerin tek bir dozda alinmasi neticesinde, kisa siirede ortaya ¢ikan ve
belirtileriyle tanimlanabilen etkiye akut toksisite denmekte ve Olclisi LDsy ile ifade
edilmektedir. Bu deger popiilasyonda % 50 oraninda o&liim olusturan doz olarak
tanimlanmaktadir (Merig, 2002).

Atik su zehirlilik testleri agagida belirtildigi iizere pek ¢ok amag i¢in yararhidir:

e Su yasami i¢in uygun c¢evre sartlarinin belirlenmesi,

e (oOziinmis oksijen, pH, sicaklik, tuzluluk, bulaniklik gibi parametrelerin uygun
seviyelerinin belirlenmesi,

o Atik zehirliligine etkili ¢evresel faktorlerin ortaya konmasi,

e Atiklarin test canlilarina zehirlilik seklinin ortaya konmasi,

e Bir desarja veya zehirli maddeye su canlilarinin relatif duyarliliklarinin test
edilmesi,

e Su kirlenmesi kontrolii ihtiyaglarmi kargilamak i¢in atik aritma miktarinin
belirlenmesi,

e Aritma metotlarinin etkinliginin belirlenmesi (Merig, 2002).

Toksisite test metotlar1 ¢ok farkli canli tiirleri i¢in tanimlanmigtir. Yaygin olarak
kullanilan organizma tiirleri sunlardir: Daphnia magna, Ceriodaphnia dubia, Selenostrum
capricornutum, Artemia salina, Gombusia affinis, Lepamis macrochirus.
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Yapilan bu ¢alismada Dafnia magna isimli canl tiirti kullanilmistir. Zehirlilik izleme
amaciyla Daphnia magna nin kullaniminin avantajlar sunlardir:

e Laboratuar alt yapisi ve isletme giderleri diisiiktiir,

o Kisa siirede akut zehirlilik sonucu (24 saat) alinabilmektedir.

e Laboratuarda yetistirilebilmeleri ve genetik oOzellikleri bakimindan tim
organizmalarin ayni olabilmesi kirleticilere kars1 verdikleri tepkinin
yorumlanmasini kolaylastirmaktadir.

Bu tiiriin kullaniminin dezavantajlart ise,

e pH, ¢coziinmiis oksijen, sicaklik, iletkenlik gibi ¢evre sartlarina ¢ok duyarhdirlar.
e Sadece 6liim orani ile ilgili sonug¢ vermektedirler (Merig, 2002).

Calismada, tekstil isletmesi atik suyu etkin KOI ve renk gideriminin saglandig1 Fenton
prosesi ile aritilmistir. Fenton oksidasyon reaksiyon hizi iki 6nemli faktdrden etkilenmektedir;
hidrojen peroksit dozu ve demir konsantrasyonu. Demir konsantrasyonu reaksiyon kinetigi
acisindan 6nemli olmasina karsin, peroksit dozu da daha iyi bir oksidasyon verimi saglanmasi
acisindan onemlidir (Chamarro ve dig. 2001, Chi Su ve dig. 2011, Karthikeyan ve dig. 2011).
Fenton prosesi toksik organik maddeler iceren degisik bir¢ok endiistriyel atik suyun aritimi
icin kullanilmaktadir (Birgiil ve Solmaz, 2007). Atik su aritiminda Fenton prosesi, atik su
icerisinde bulunan oksitlenebilir maddelerle birlikte, 6zellikle atik suyun biyolojik aritilmasini
engelleyen veya toksik etkileri olan maddelerin aritilmasinda kullanilmaktadir (Kiiliink,
2000).

Fenton oksidasyonu demir II tuzlan (genellikle FeSO4) ve hidrojen peroksidin (H,0,)
beraber bulundugu ortamlarda meydana gelmektedir. Hidrojen peroksit ve demir II iyonlari
kuvvetli asit ortamda oldukg¢a kararlidir. Zincirleme reaksiyonlar sonucu oksitleme giicii
yuksek hidroksil radikaller meydana gelmektedir. Oksidasyonla yiiksek molekiil agirlikl
maddelere déniisiirken Fe™ de Fe™ e yiikseltgenmektedir. Organik madde ve demir II iyonlari
bulunan kuvvetli asit bir ortama hidrojen peroksit ilave edildiginde kompleks bir redoks
reaksiyonu meydana gelmektedir. Bu reaksiyonun adimlar1 sunlardir,

H,0, + Fe > — Fe*"+ OH + OH' (1)
OH' + RH — H,0 + R )
R +Fe’" — R +Fe? (3)
R"+H,0 — ROH+H" (4)

Reaksiyonlarda da goriildiigii tizere olusan hidroksil kokii organik RH ile reaksiyona
girerek boya molekiillerinin kromofor ve kromojenini yok etmekte ve rengi gidermektedir.
(Uner 2002, Birgiil ve Solmaz 2007, Karthikeyan ve dig. 2011).

Calismada bir pamuklu tekstil isletmesinden numuneler alinarak, ilk asamada, Fenton
prosesi ile aritim yapilmis, ikinci asamada ise toksisite deneyi uygulanmistir. Fenton
prosesinde uygun pH, hidrojen peroksit (H,O,) ve demir III kloriir (FeCls) dozajlan
belirlenmis, toksisite deneyinde ise Dafnia magna (su piresi) isimli canlilar kullanilarak hem
fenton prosesi ile aritilmis suda hem de ham atik suda, farkli seyreltme oranlarinda zehirlilik
izlemesi yapilmustir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

Tekstil isletmesinden alinan atik suyun karakterinin belirlenmesi i¢in ¢esitli
parametreler incelenmistir. Calismalar sirasinda bu parametrelerin analizinde Standart
Metodlarda (APHA 1998) belirtilen yontemler kullanilmastir.

Calismada kullanilan pamuklu tekstil isletmesi atik suyunun karakteri Tablo 1°de
verilmigtir. Tablo 2’de ise bu atik su tiirli i¢in SKKY yonetmeligine gore uyulmast gereken
desarj standartlar1 gosterilmistir.

Tablo 1. Pamuklu Tekstil Uretim Prosesi Atik su Karakterizasyonu

Parametre Atik Su Ozellikleri

pH 8,68

Sicaklik (°C) 28,3

fletkenlik (ps/cm) 3720

AKM (mg/1) 106

KOI (mg/1) (Aritma Girisi) 820

TDS (mg/l) (Toplam Coziinmiis Kat1) 2570

Alkalinite (mg/l CaCOs) 750

Sertlik (mg/1 CaCOs) 500

Toplam Azot (mg/1) 12,6

Toplam Fosfor (mg/1) 3,93
Baskin Dalga Boyu 600 nm (Orange-Red) absorbans 0,156

Tablo 2. SKKY’ ne gore Pamuklu Tekstil vb. desarj standartlar (SKKY, 2004)

Parametre Kompozit Numune 2 Saatlik | Kompozit Numune 24 Saatlik

KOI (mg/l) 250 200

Toplam Askida Madde (mg/1) 160 120
NH4-N (mg/1) 5 -
Serbest Klor (mg/1) 0,3 -
Toplam Krom (mg/1) 2 1
Siilfit (mg/1) 1 -
Siilfiir (S?) (mg/l) 0,1 -
Yag ve Gres (mg/l) 10 -
Balikbiyodeneyi (ZSF) 4 3

pH 6-9 6-9
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Calismada, tekstil isletmesi atik suyu etkin KOI ve renk gideriminin saglandig1 Fenton
prosesi ile aritilmigtir. Bu aritma islemi adimlar1 asagida verilmistir.

2.1. Fenton Prosesi Uygulama Adimlari

Fenton prosesi deneyleri Velp marka, FC6S model Jar test diizeneginde
gerceklestirilmistir. Bu prosesde ilk adim uygun pH, FeSOs ve H,O, dozlarinin
belirlenmesidir.

Fenton deneyleri KOI ve renk gideriminde en iyi sonuglarin alindig1 optimum dozlarin
belirlenmesi amaciyla farkli pH degerlerinde ve farkli FeSO4 ve H,O, konsantrasyonlarinda
gerceklestirilmistir. Optimum pH degerini belirlemek amaciyla 1 N H,SO4 ve 1 N NaOH
kullanilarak atik suyun pH degeri 2-7 arasina ayarlanmistir. Optimum pH degeri belirlenirken
FeSO4 ve H,0, dozlar1 50-300 mg/L arasinda degistirilmis olup, optimum pH degerinde
FeSO4 ve H,0O,'in optimum dozlar tespit edilmistir. Uygun doz ve pH belirleme ¢aligmalar:
yapildiktan sonra bu sonuglardan yararlanilarak atik su artilmistir. Yapilan KOI ve renk
deneyleri sonuglar1 bulgular kisminda verilmistir. Renk degerlerinin dlglimiinde Jenway
marka 6015 model UV-Vis spektrofotometre kullanilmig ve renk ve KOI degerleri Standart
Metotlarda belirtilen yontemlere gore belirlenmistir (APHA, 1998).

2.2. Akut Toksisite Deneyinin Yapilisi

Akut toksisite deneyi, 1 litre atik su ve Fenton prosesi uygulanmis 1 litre aritilmis
suyun cesitli seyreltmelerinde yapilmistir. pH degerleri 8’den yiiksek olan atik suyun ve
aritilmis suyun pH degerleri H,SO,4 eklenerek 8’e ayarlanmigtir.

Atik su, saf su kullanilarak % 100 (250 ml atik su), % 90 (225 ml atik su/25 ml saf
su), % 80 (200 ml atik su/50 ml saf su), % 50 (125 ml atik su/125 ml saf su), % 20 (50 ml atik
su/200 ml saf su), % 10 (25 ml atik su/225 ml saf su), % 5 (12,5 ml atik su/237,5 ml saf su) ve
% 1 (2,5 ml atik su/247,5 ml saf su) oranlarinda seyreltilmistir.

Fenton prosesi ile aritilmis su ise; % 100 (250 ml aritilmis su), % 80 (200 ml atik
su/50 ml saf su), % 50 (125 ml aritilmis su/125 ml saf su), % 20(50 ml aritilmig su/200 ml saf
su), %10 (25 ml aritilmis su/225 ml saf su), % 5 (12,5 ml aritilmis su/237,5 ml saf su) ve % 1
(2,5 ml arttilmig su/247,5 ml saf su) oranlarinda seyreltilmistir.

Bu oranlarda seyreltilmis her bir numune 500 ml’lik farkli beherlere aktarilarak her
bir behere 20 adet 24 saatten kiigiik olan Dafnia magnalar eklenmistir. Hava motoru ile her
bir behere plastik borular yardimiyla gerekli oksijen saglanmistir. Gerekli oksijen plastik
borular ucuna takilan hava taglar1 vasitasiyla kabarciklar halinde ortama verilmistir. Her bir
beher i¢in gerekli olan oksijen miktar1 6 mg O,/L olarak tespit edilmistir. Ortam sicakligi 20 +
2°C ayarlanmis ve beherler 3000 liiks 1s1kta 16 saat aydinlik, 8 saat karanlik foto periyodunda
tutulmustur. Deney siiresince Dafnia magnalara besin verilmemistir. Bu ortam kosullarinda
24 saatlik siire sonunda hareketsiz olan bireylerin sayilar1 tespit edilmistir (TS 6050 EN ISO
6341, Kabul Tarihi 09.04.1999).

3. BULGULAR

Pamuklu tekstil isletmesi atik suyunun Fenton prosesi ile aritilmasina iliskin bulgular
asagida verilmistir. Sekil 2 ve Sekil 3 bu suyun farkli pH degerlerine karsilik KOI ve renk
giderim yiizdelerini gdstermektedir. FeSO4 ve H,0, = 150 mg/L, T = 20°C ve 2 dakika 100
devir/dk, 20 dakika 30 devir/dk karistirma gergeklestirilmistir.
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Grafiklerde de goriildiigii gibi, yapilan calismada uygun pH’in 3 oldugu tespit
edilmistir. Bu pH’ da KOI ve renk gideriminin maksimum diizeyde oldugu gozlenmistir.

Sekil 4 ve Sekil 5 bu suyun farkli FeSO4 dozlarina karst KOI ve renk giderim
yiizdelerini gostermektedir (pH = 3 ve H,O, = 100 mg/L, T = 20°C).

-
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Farkli FeSO, Dozlart ile KOI Giderimi Farkli FeSO4 Dozlart ile Renk Giderimi

Grafiklerden de goriildiigii gibi, yapilan ¢alismada uygun FeSO4 dozunun 150 mg/L
oldugu tespit edilmistir. Bu dozda maksimum KOI giderimi saglanirken, renk gideriminin de
yeterli diizeyde oldugu goriilmektedir.

Sekil 6 ve Sekil 7 bu suyun farkli H,O, dozlarina karst KOI ve renk giderim
yiizdelerini gostermektedir (pH = 3 ve FeSO4 = 150 mg/L, T = 20°C).
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Sekil 6:

Farkli H,O; Dozlar1 ile KOI Giderimi

Grafiklerden de goriilebilecegi gibi yapilan ¢alismada uygun H>O, dozunun 150 mg/L
oldugu saptanmistir. Maksimum KOI ve renk gideriminin 300 mg/L dozlamada oldugu
goriilmektedir. Ancak kimyasal madde sarfiyatin1 optimum seviyede tutmak i¢in 150 mg/1 nin

uygun doz oldugu tespiti yapilmustir.

Bu islemler neticesinde atik suya uygun pH ve dozlamalar yapilarak Fenton prosesi
uygulanmis ve sonrasinda aritilmis suda KOI ve renk deneyleri standart metotlarda belirtilen
yontemlere gore yapilmis ve sonuglar Tablo 3’de sunulmustur. Tabloda da belirtildigi gibi
atik suya Fenton prosesi uygulanmasi sonucu %72 verimle KOI, %98 verimle renk giderimi

saglanmstir.

Tablo 3. Fenton Prosesi Uygulanmis Atik suyun Karakterizasyonu

g

-
1

>

v

Renk Giderimi (%)
¥ 2 E B

—e—Renk

H,0,; Dozu (mg/L)

Sekil 7:
Farkli H,O; Dozlar1 ile Renk Giderimi

m im 15 7m 250 am 360

islem KOI (mg/L) Renk Dalga Boyu (1) = 600 nm pH

Atik su 820 0,156 8,68
Fenton prosesi ¢ikis suyu 230 0,003 8

Verim %72 %98 -

Tablo 4’ de tekstil atik suyuna toksisite deneyi uygulanmasi sonucu elde edilen
bulgular verilmektedir. T degeri deney sonucunda her bir derisimdeki hareketli Dafnia magna
sayisini, P ise deney sonucunda her bir derisimdeki hareketsiz Dafnia magna yiizdesini

gostermektedir.

Tablo 4. Atik Su Akut Toksisite Deney Sonuclari

Seyreltme Orani (%) T P
100 2 90
90 3 85
80 4 80
50 10 50
20 15 25
10 16 20
5 17 15
1 19 5
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Bu sonuglar yardimiyla, hareketsizlik yiizdesi ve derisim arasindaki iliski Sekil 8 de
gosterilen grafige aktarilmis ve LDso degeri tespit edilmistir. Grafikten de goriilebilecegi gibi
atik su i¢cin LDsy degeri % 50 olarak belirlenmistir.

100 -~
90 - y=0,8443x+ 8,6779 &
20 - R?=0,993
70
60
50
40
30
20
10
0

% Hareketsizlik

0 20 40 60 80 100
Derisim, % (V/V)

Sekil §8:
Atk Su Regresyon Dogrusu

Tablo 5’de ise Fenton prosesi ile aritilmis suya toksisite deneyi uygulanmasi sonucu
elde edilen T ve P degerleri verilmektedir.

Tablo 5. Fenton Prosesi ile Aritilmis Suyun Akut Toksisite Deney Sonuglar:

Seyreltme Orani (%) T P
100 8 60
80 10 50
50 12 40
20 15 25
10 19 5
20 0
1 20 0

Bu sonuglar yardimiyla, hareketsizlik yiizdesi ve derisim arasindaki iliski Sekil 9° da

grafige aktarilmis ve LDsy degeri tespit edilmistir. Aritilmis su i¢in LDsy degeri % 80 olarak
belirlenmistir.

70 -
y=0,6128x+2,4282

60 - R2=0,9402 *

50 -
40 -
20 -

20 -

% Hareketsizlik

10 -

0 20 40 60 80 100
Derisim, % (V/V)

Sekil 9:
Aritilmis Su Regresyon Dogrusu
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4. SONUCLAR

Calisma kapsaminda, pamuklu tekstil isletmesi atik sularinin alici ortamlara desarji
sonucunda, ortamdaki canli yasamini1 olumsuz yonde etkileyen toksisite parametresi iizerinde
durulmustur. Yapilan arastirmalar neticesinde toksisitenin kaynagmin yiiksek KOI ve renk
parametreleri oldugu tespit edilmistir. Bu nedenle yiiksek oranda renk ve KOI giderimi
saglayan Fenton prosesi kullanilarak, toksisitenin gideriminde de basarili sonuglar elde
edilmistir. Yapilan deneysel caligsmalar neticesinde, atik suyun KOI giderim veriminin %72,
renk giderim veriminin ise % 98 oldugu tespit edilmistir. Toksisite testlerinde ise her bir
beherdeki hareketsiz bireyler sayilarak hareketsizlik yiizdesi (% hareketsizlik) hesaplanmustir.
Bulunan bu degerler ve derisim yiizdeleri (% derisim) kullanilarak atik su ve aritilmis su igin
regresyon dogrular1 olusturulmus ve bu dogrularda atik su i¢in LDsg degeri % 50, aritilmis su
icin ise LDsy % 80 olarak bulunmustur. Bulgulardan da anlasildigi iizere atik su % 50
oraninda seyreltildigi takdirde, Fenton prosesi ¢ikis suyu ise % 80 seyreltilerek ortama
verildiginde toksik etki yapmamaktadir. Bu da Fenton prosesinin toksisite gideriminde
kullanilabilecek iyi bir yontem oldugunu gdstermektedir.

Atik sularda zehirlilik izlemesinde kullanilan Dafnia magna testinin besin zinciri alt
ve ist kademelerinde tercihen alg ve balik zehirlilik testleri ile birlikte ele alinmasi ve
uygulanmasi kirleticilerin alici ortamdaki davranislarinin agiklanabilmesi agisindan daha
etkili bir yontem olacaktir.
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