TEKSTIL ENDUSTRISINDE
KULLANILAN BOYARMADDELER,
ZARARLI KIMYASAL iCERIKLERI

VE OZON OKSIiDASYONU iLE
ARITILMALARININ KOi VE RENK
BILESENLERI UZERINE ETKISi

Meltem BAYRAM

Yiiksek Lisans Tezi
Cevre Miihendisligi Anabilim Dal
Damsman: Dog. Dr. Ali Riza DINCER

2019



T.C.

TEKIiRDAG NAMIK KEMAL UNIiVERSITESI

FEN BILIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK LiSANS TEZi

TEKSTIL ENDUSTRISINDE KULLANILAN BOYARMADDELER,
ZARARLI KiMYASAL ICERIKLERIi VE OZON OKSiDASYONU iLE
ARITILMALARININ KOi VE RENK BiLESENLERI UZERINE ETKIiSi

Meltem BAYRAM

CEVRE MUHENDISLiGI ANABILIM DALI

DANISMAN: DOC. DR. ALi RIZA DINCER

TEKIiRDAG-2019

Her hakki sakhdir.



Dog. Dr. Ali Riza DINCER danmismanliginda, Meltem BAYRAM tarafindan hazirlanan
“TEKSTIL ENDUSTRISINDE KULLANILAN BOYARMADDELER, ZARARLI
KIMYASAL ICERIKLERI VE OZON OKSIDASYONU ILE ARITILMALARININ KOI VE
RENK BILESENLERI UZERINE ETKISi” isimli bu ¢alisma asagidaki jiiri tarafindan Cevre
Miihendisligi Anabilim Dali’nda Yiiksek Lisans tezi olarak oy birligi ile kabul edilmistir.

Jiiri Bagkan1: Dog. Dr. Tugba OLMEZ HANCI Imza:
Uye: Dog. Dr. Ali Riza DINCER Imza:

Uye: Dog. Dr. Yalgin GUNES Imza:

Fen Bilimleri Enstitiisi Yonetim Kurulu adina

Dog. Dr. Bahar UYMAZ

Enstiti Mudira



OZET

Yiiksek Lisans Tezi

TEKSTIL ENDUSTRISINDE KULLANILAN BOYAR MADDELER, ZARARLI
KIMYASAL ICERIKLERI VE OZON OKSIDASYONU ILE ARITILMALARININ KOi
VE RENK BILESENLERI UZERINE ETKIiSI

Meltem BAYRAM

Tekirdag Namik Kemal Universitesi

Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Ali Riza DINCER

Endiistri atiklarinin su ortamlarina bosaltilmasi, ¢evresel agidan evsel atiklara oranla ¢ok daha
biiyiik bir tehlike olugturmaktadir. Endiistri atik sular genelde igerdigi kimyasal maddelerin bilesimi
yoniinden biiyiik salinimlar gosterir. Tekstil endiistrisi, diinyada binlerce farkli boyay1 ve pigmenti
kullanmaktadir. Sektorde kullanilan tiim boyalarin % 50'den fazlas1 azo boyalardir. Bunlar genellikle en
az bir veya her ikisi de aromatik grup olan iki radikale bagli en az bir ve en fazla dort azo grubu igerir.
Pamugun artan kullanimi da ayrica reaktif boyalarin kullaniminda 6nemli artiglara neden olmustur.
Ancak reaktif azo boyalar karsinojen aromatik aminlere ayrilmasi sebebiyle potansiyel olarak ¢evreye
zararlidir ve yiiksek derecede 6nem arz ederler. Bu ¢aligmada, tekstil endiistrisinde kullanilan boyar
madde tiirlerinden segilen 6rneklerin bilinen kirletici iceriklerine gore nasil degisiklik gosterdikleri ve
atik su kirliligine ne diizeyde etki sagladiklari KOI degerleri &lgiilerek incelenmistir. Tekstil
endiistrisinde kullanilan boyar maddelerden hazirlanan sentetik atik su Ornekleri ileri aritma
tekniklerinden ozonlama yontemi ile artilmaya calisilmistir. Boyama proseslerinde bir¢cok yardimci
kimyasal da kullanildig1 diistiniildiigiinde sadece boyar maddelerin tekstil atik sularimin kirliligine tek
basina yliksek oranda etki ettigi goriilmiistiir. Ozon oksidasyonu yonteminin boyar madde yapilarim
parcalayarak renk molekiillerini bozdugu ve bdylece renk giderimi igin oldukga etkili bir yontem oldugu
gozlemlenmistir. Reaktif, asit, dispers ve optik beyazlatict boya gruplarindan orneklerle yiiriitiilen
deneylerde alkali ortamda oldukga belirgin bir diizeyde renk giderimi saglanmis, renk giderim verimleri
% 99’lara ulasmustir. Yiiksek pH ortami KOI giderimlerinde de etkili olup diisiik pH ortamima gore iki

kat fazla verim saglamustir.

Anahtar kelimeler: Ozon, ileri aritma, boyar madde, kimyasal oksijen ihtiyaci, renk giderimi

2019, 124 sayfa



ABSTRACT

MSc. Thesis

DYES USED IN TEXTILE INDUSTRY, HAZARDOUS CHEMICAL CONTENTS AND
EFFECTS OF TREATMENT WITH OZONATION ON COD AND COLOR
PARAMETERS

Meltem BAYRAM
Tekirdag Namik Kemal University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Environmental Engineering

Supervisor: Dog. Dr. Ali Riza DINCER

Discharging industrial wastes to the environment poses a greater threat than domestic wastes.
Industrial wastewaters generally show great oscillations in terms of the composition of the chemicals
they contain. The textile industry uses thousands of different dyes and pigments throughout the world.
More than 50% of all dyes used in the industry are azo dyes. They generally contain at least one and at
most four azo groups linked to two radicals which are at least one or both aromatic groups. Increased
use of cotton has also led to significant increases in the use of reactive dyes. However, reactive azo dyes
are potentially hazardous to the environment and highly important due to their cleavage into
carcinogenic aromatic amines. In the current study, it was investigated that how the effect of samples
selected from the types of dyestuffs used in the textile industry differ according to the known pollutant
contents by measuring the COD values. Synthetic wastewater samples prepared from dyestuffs used in
textile industry have been tried to be treated with ozonation method which is one of the advanced
treatment technigques. Considering that there are many auxiliary chemicals used in dyeing processes, it
is seen that only dyestuffs have a high effect on the pollution of textile wastewater alone. It has been
observed that the ozone oxidation method breaks down the molecules of dyes and is therefore a very
effective method for color removal. In the experiments carried out with the samples from the reactive,
acid, disperse and optical birghtener dye groups, a very significant color removal was achieved in the
alkaline environment that the color removal efficiencies reached up to 99%. Alkaline pH media is also

effective in COD removal and yields twice as much as in acidic pH media.
Keywords: Ozone, advanced treatment, dyestuff, chemical oxygen demand, decoloration

2019, 124 pages
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1. GIRIS

1.1. Problemin Tanimi

Tekstil endiistrisi atik sularimin en 6nemli kirleticilerinden biri boyar maddelerdir.
Ozellikle reaktif boyar maddeler, kolay boyama islemi ve kararliigindan dolay1 tekstil
endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bunlarin yaninda elyaf tiiriine gore farklilik
gosteren boyar madde gruplar1 da yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu tiir boyar maddeleri i¢ceren
atik sular dig ortama bosaltildiginda ciddi ¢evresel sorunlara neden olmaktadir. Tekstil atik
suyundan renk giderimi disinda boyar maddelerin igeriginde bulunan sagliga ve ¢evreye zararh
kimyasal yapilarin uzaklastirilmasi oldukca zor islemlerdir. Bilinen konvansiyonel teknikler ile
aritma islemleri biyolojik olarak giderilemeyen boyar maddeleri sadece camura aktardiklari igin
yikict degillerdir. Dolayisiyla son yillarda etkili atik su aritimi i¢in ileri oksidasyon prosesleri

gelistirilmistir.
1.2. Cahsmanin Amag¢ ve Kapsam

Son zamanlarda artan ¢evre bilinci ile gerek boyar madde tiretimi agsamasinda, gerekse
boyama asamasinda cevreye verilen kirlilik ile sektorde yasal kisitlamalara gidilmektedir.
Boyama sonucu ortaya ¢ikan boya banyo atiklarinmn aritilmasi gerekmektedir. Ozellikle metal
kompleks boyar maddelerle yapilan boyama sonucu ortaya ¢ikan atiktaki agir metal iyonlari
gevre i¢in risk olusturmaktadir. Ortaya ¢ikan riskler degerlendirildiginde hem boyar madde
tireticileri, hem de boyama yapan firmalar pazarda sayginlik kazanmak igin ¢evre dostu {irlinler

konusunda ¢aligsmalar yapmaya baslamistir.

Tekstil atik sular1 yliksek hacimli ve bilesimi biiyilik degisimler gosterebilen atik sular
olarak tanimlanmaktadir. Biyolojik olarak parcalanamayan boyar maddeler ve toksik bilesikler
icerme olasihiginin yiiksek olmasi, alici sular agisindan risk olusturma potansiyelini de
beraberinde getirmektedir. Bu nedenle tekstil endiistrilerinden kaynaklanan atik sularin uygun
ve etkili yontemlerle giderilmesi biiyiik 6nem tasimaktadir. Boyar madde iceren tekstil
endistrisi  atitk sularmma uygulanan mevcut renk giderme metotlar1 rengin ¢amurda

yogunlastirilmasi veya renkli molekiillerin kismen ya da tamamen par¢alanmasini igermektedir.



Bu yiiksek lisans galismasi ile tekstil endiistrisinde kullanilan g¢esitli boyar madde
gruplarmin tasidigr kimyasal risklerini incelemek; secilen reaktif, asit, dispers ve optik
beyazlatici gibi boya tiirlerinin atik su kirliligine katkilarini 6l¢mek ve olusan renk ve kimyasal
kirliligin ileri aritma yontemlerinden biri olan ozon oksidasyonu ile giderilmesinin

uygunlugunu degerlendirmek amaglanmaistir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1.  Tekstil Endiistrisinde Kullanilan Boyar Maddeler

Genel tekstil uygulamalarinda kullanilan boyar maddeler/renklendiriciler insan
gbziinliin gorebildigi 15181 (360-780 nm arasi) emebilen kimyasal yapilardir. Askeri
uygulamalarda 780 nm {izerindeki kizilotesi emilim uygulamalar1 da miimkiindiir (Christie

2015).

Boyar maddeler kimyasal yapilarina ve uygulama yOntemlerine gore
siiflandirilmaktadir. Boyar madde iireticileri i¢in kimyasal yapilarina gore siniflandirma tercih
edilirken, boyar madde kullanicilar1 agisindan uygulama yontemlerine gore siniflandirma tercih
edilir. Boyar maddeler ilk olarak renk indeksi (Color Index) denilen yaymda siniflandirilmistir.
Bu kaynak 1925 yilinda ingiltere’deki SDC ve Amerika’daki AATCC tarafindan birlikte
yayinlanan, daha sonraki yillarda gilincellemeler yapilarak genisletilen uluslararasi referans
olarak kabul edilmektedir. Renk indeksinde boyar maddelerin yapisi, haslik 6zellikleri, iireticisi

ve uygulamalari ile ilgili bilgiler verilmektedir (Anonim 2018c).

Boyar maddelerin Color Index’leri evrensel olarak Ingilizce isimleriyle ifade
edilmektedir. Bu galismada boyar maddeler Ingilizce adlandirmalar ile anilacaktir. Her bir renk
indeksi kendine 6zgii olan Cas ve EC numaralari olarak bilinen kimlik numaralarina sahiptir.
Ormnek olarak Reactive Black 5 (Reaktif Siyah 5) boyar madde igin asagidaki bilgiler
bulunabilmektedir. Kimyasal yapi ise Sekil 2.1°deki gibidir (Anonim 2018c).

Molekiil Formiilii : C26H2:NsNasO19Se
Kimyasal adi : Tetrasodium 4-amino-5-hydroxy-3,6-bis[[4-[[2-(sulphonatooxy)ethyl]
sulphonyl]phenyl]azo]naphthalene-2,7-disulphonate

Ticari ismi : Reaktif Siyah 5
C.I Ismi : C.I. Reactive Black 5
C.l. No : 20505

Uygulama Sinifi : Reaktif
Kimyasal Sinifi : Diazo

Cas no : 17095-24-8
ECno 1 241-164-5
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Sekil 2.1. Reactive Black 5 (Cas no. 17095-24-8)

Boyar maddeler genellikle rengi veren kromofor ve boyayi iplige baglayan fonksiyonel
grup olmak tizere iki ana bilesenden olusan kii¢iik molekiillerdir. Boyanin iplik iizerine adsorbe
olmasi tekstil ipligine ve boyanin tipine bagl olarak degisiklik gostermektedir (Cizelge 2.1).
Literatiirde kimyasal yapisina veya uygulandigi elyaf tiiriine gore siniflandirilmis yiizlerce gesit
boya mevcuttur. Bu yiizden de aritma sistemlerini olumsuz etkileyen kimyasal ¢esitliligi ¢ok
fazladir. Kimyasal yapilarina gore siniflandirildiginda azo boyalar, antrakinon boyalar, indigoid
boyalar, metal kompleks boyalar, polimetin boyalar, kiikiirt boyalari, aril karbonyum boyalar,
ftalosiyanin boyalar, nitro boyalar; boyama o6zelliklerine gore siniflandirildiginda reaktif,
dispers, direkt, kiip, asidik (anyonik), bazik (katyonik) boyar maddeler ve optik beyazlaticilar

gorilmektedir.

Cizelge 2.1. Boyar maddelerin uygulama yontemine gore siiflandirilmast (Anonim 2018c).

Boyar madde Uygulandig lif Uygulama metodu | Kromofor grup
. . A s . | Notr ya da asidik Azo, antrakinon,
Asit Yiin, ipek, kagit, deri boya banyosunda metal kompleks
Siyanin,
Bazik Kagit, akrilik Asidik boya banyosu | hemisiyanin, azo,
azin, oksazin
. Pamuk, kagit, rayon | Notr ya da hafif Azo, stilben,
Direkt : . o
ve deri bazik tuzlu banyo ftalosiyanin
Dispers Polyester, akrilik, Yiiksek sicaklikta Azo, antrakinon,
P asetat, plastik dispersiyon olarak benzodifuran
Kii Pamuk. ravon. viin Bazik ortamda Antrakinon ve
up U, Tayon, yu indirgenerek indigoid
. Pamuk, yiin, ipek, Bazik ortamda tuz Azo, antrakinon,
Reaktif . L
poliamit kullanarak ftalosiyanin
Kiikdirt Pamuk ve rayon !Baz.lk ortamda Ara madde yapilari
indirgenerek
Optik beyazlatic | Tiim lifler C.ozeltl_den ya da S_tllben, kumarin,
dispersiyondan piyrazol




Tekstil kimyasal siire¢lerinde hasil sokme, temizleme, agartma, boyama, baski ve
terbiye gibi 1slak islemler su kirliliginin baslica nedenleridir. Tekstil atik suyu i¢indeki rengin
onemli kaynagi genellikle boyama islemi ve boyanin % 50'sinin atik suya salinabilecegi
boyamadan sonraki yikama islemidir. Cizelge 2.2 boyar maddelerin elyaf tiirline goére emilim
ve atik suya salinim oranlarmi gostermektedir. Cizelgede belirtildigi gibi boyama sirasinda
boyanin ¢ogu lif lizerine emilir fakat sabitlenmemis boya atik suya gider ve suya koyu bir renk
verir. Atik su, ¢ok sayida boya ve isletmede kullanilan diger kimyasal maddeler nedeniyle
bilesimde son derece degisken olur. Sorun, ticari olarak temin edilebilen binlerce boyar madde
tarafindan daha da karmasik hale getirilmektedir. Farkli boyalarin kullanilmasi elyafin
ozelliklerine, uygulanacak olan 6zel renge ve elyaf lizerinde istenen sonuca baglidir. Boyalar
tekstil isleminde bosaltilan toplam atik hacminin kii¢lik bir kismin1 olusturmasina ragmen, atik

sudan renk giderimi, ¢esitli nedenlerden dolay1 tekstil endiistrisi i¢in biiyiik bir sorundur (Joshi

ve ark. 2004).

Cizelge 2.2. Cesitli boya gruplarinin elyaf tiirline gore emilim oranlar1 (Joshi 2004)

Boya tiirii Elyaf tiirii Fikse orani, % | Atik suya gecen kayip, %
Asit Poliamid 80-95 5-20

Bazik (Katyonik) Akrilik 95-100 0-5

Direkt Seliiloz 70-95 5-30

Dispers Polyester 90-100 0-10

Metal kompleks Yiin 90-98 0-2

Reaktif Seliiloz 50-90 10-50

Kiikiirt Seliiloz 60-90 10-40

Vat (Indantren) Seliiloz 80-95 5-20

Elyafa tutunmamis boyar madde atik suda yiiksek KOI ve renk degerleri ile sonuglanir.
Birkag son islem kimyasali1 diisiik biyolojik olarak pargalanabilirlige sahiptir (6rnegin, aromatik
stilfonik asitlerin kondenzasyon iiriinleri, katyonik iiriinler). Cizelge 2.3’de farkli boyar madde

smiflarmin tipik ekolojik yonleri gosterilmektedir (Kohla 2008):



Cizelge 2.3. Farkli boyar madde siniflarimin tipik ekolojik yonleri (Kohla 2008)

Boyar madde
grubu

Ekolojik yonler

Agir metal

AOX

Atik suda
renk

Diger

Dispers

[n]

[u] Cl ya da Br
Boyar maddelerin ~
%35°1 (agirhikhh
olarak
turuncu/kahverengi,
mavi, siyah)

++
(giderimi
kolay)

orta derecede
parcalanabilirlige
sahip dispersiyon
ajani; son
islemdeki
indirgeyici Siilfit /
Siilfat

Reaktif

[r] Cu
(yapisal bagl,
orn;
ftalosiyanin
mavi)

[o] (kromoforda
kalic1 ve
hidrolizlenebilir)

+++

[f] yliksek tuz
icerigi

Direkt

[r] Cu
(yapisal bagli,
orn;
ftalosiyanin
mavi)

[n]

+++

yiiksek tuz icerigi;
haslik gelisimi
i¢in son islem
(katyonik yiiksek
sucul toksisite)

Vat

[n]

[u] Cl ya da Br
Boyar maddelerin ~
%40’1 (tiim renkler)

++
(giderimi
kolay)

orta derecede
parcalanabilirlige
sahip dispersiyon
ajani; yiiksek
organik ytik; son
islemdeki
indirgeyici Siilfit /
Siilfat

Kiikiirt

[n]

[n]

+++

[f] boyar
maddelerden ve

indirgen
maddelerden
gelen atik sudaki
kiikiirt> H2S 1
(yiiksek derecede
toksik); diisiik
stlfit/siilfit ya da
icermeyen
alternatifler
mevcut; 6nemli
derecede organik

yiik

Asit/Anyonik

[n]

[n]

++

onemli derecede
organik yiik
(asitler, egaliz
ajanlar)




Cizelge 2.3. Farkli boyar madde siniflarinin tipik ekolojik yonleri (devam)

Boyar madde Ekolojik yonler
grubu Agir metal AOX Atk suda Diger
renk
Metal onemli derecede
Kompleks (1:1/ [f] Cr, Co, E:u [n] ++ organik yiik (asitler,
1:2) (vapisal bagh) egaliz ajanlari)
[f] yiiksek sucul
_ _ t[irj]rli?dteoz toksisite (retarder),
Bazik/Katyonik [n] o(-+) onemli derecede
((counter- o i
ions) organik ytik (asitler,
retarder, vb.)
[r] Cu son durulama yok,
(yapisal bagh, | [r] % 1-15 ClI bu nedenle atik su
Pigment Orn; (tiim pigmentlerin | o ilgisi yok;
ftalosiyanin ~30’unda) formaldehit ve
mavi) metanol miimkiin
[r] nadiren +++ yiiksek
[0] bazen ++ onemli derecede
[f] sik s1k + diistik
[n] Onemli 0 yok
derecede degil
2.1.1. Reaktif boyar maddeler

Reaktif boyar maddeler diger biitiin boyar maddelerden farkli olarak lif makro
molekiilleriyle reaksiyona girebilen, liflere gergek kovalent baglarla baglanabilen ve yiiksek
Ol¢iide suda c¢ozlinen anyonik boyar maddelerdir. Pamuklu mamullerin boyanmasinda
kullanilan, istenen hasliklar1 yeterli sekilde veren ve en yaygin olarak kullanilan boyar madde
cesididir (Anonim 2018a). Sekil 2.1’de yer alan Reactive Black 5 boyar madde yapisi reaktif

boyalara bir 6rnektir.

Bir reaktif boyar madde dort gruptan olusur. Bunlar (Anonim 2018a):
e (oziniirliik saglayan grup (S): Bu grup boyar maddenin suda ¢6ziinmesini saglar.
e Kromofor grup (C): Boyar madde molekiiliine renklilik veren grup.
e Koprii grubu (Reaktif grubu tasiyan kisim) (B): Molekiildeki renkli grup ile reaktif
grubu birbirine baglayan -NH, -CO, -SO> gibi gruplardir.
e Reaktif grup (R): Lifteki fonksiyonel grup ile kovalent bag yapan gruptur. Lif ile iliskiye

girerek lif-boyar madde arasinda kovalent bag olusturur.



En 6nemli kromofor, yani renk veren grubu azo boyalari olusturmaktadir. Genis renk
gamlari, ucuz elde edilmesi ve giiclii renk verme kabiliyetlerine (¢=30 000) sahiptirler. Tiim
boyar maddelerin yaklasik yaris1 azo grubu i¢indedir. B ve D aromatik halkalar1 temsil etmek

lizere azo boyar maddesinin en basit gosterimi Sekil 2.2” deki gibidir.
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Sekil 2.2. Azo kromofor grup Anonim (2018c)

Reaktif boyar maddenin yapisindaki reaktif grup (R) lif ile iligskiye girerek lif ve boyar
madde arasinda kovalent bag olusturur. Bu baglar lif ile boyar madde arasinda olusabilecek en
kuvvetli baglardir. Bunlarin koparilmasi ancak molekiilde bir yap1 bozulmasi ile saglanir. Bir
reaktif grup seliilozun -OH (hidroksil) gruplariyla reaksiyona girerek kovalent bag olusturur.
Reaktif boyar maddelerle boyamada ortamin alkali olmasi1 gerekir. Bunun nedeni seliilozun
alkali ortamda reaksiyona girme isteginin fazla olmasidir. Alkali ortam ile kovalent bag
olusumu sirasinda agiga c¢ikan HCI'yi (hidrojen kloriir) nétrlestirerek onun liflere zarar
vermesini engellemektir. Reaktif boyar maddelerle boyama sirasinda, boyar maddenin reaktif
grubu (R), yalmiz seliiloz makro molekiillerinin -OH gruplariyla degil, ayn1 zamanda suyun -
OH gruplartyla da tepkimeye girer. Buna hidroliz denir. Hidroliz istenmeyen bir durumdur.
Hidrolize ugrayan boyar madde, lif ile reaksiyona girme istegini kaybeder ve boyama verimi
diiser. Hidroliz olan boyar madde, liflerin ylizeyine mekanik olarak tutunarak ozellikle
boyamanin yas hasliklarinin diismesine neden olur. Reaktif boyar maddenin hidrolizi
engellenemez. Boyar maddenin lifler tarafindan bir an 6nce alinmasi saglanarak miimkiin
derece diisiik tutulmaya caligilir. Hidroliz olan boyar madde miktar1 % 15-40 arasinda degisir.
Sicaklik, alkali ortam ve yiiksek flotte orani hidrolizin artmasina etki eden faktorlerdir. Bu
nedenle diisiik flotte oraninda calisilarak baz flotteye en son dozajlanarak verilir (Anonim
2018a).



2.1.2. Dispers boyar maddeler

Polyester liflerinin boyanmasinda en ¢ok kullanilan boyar madde tipi, dispers boyar
maddelerdir. Dispers boyar maddeleri, polyester lifleri iizerinde uygun haslik degerlerine ve
yeterli renk paletine sahiptir. S1vi veya toz halinde bulunabilirler. Dispers boyar maddelerin
suda ¢ozlinmesi diger suda ¢oziinen boyar maddelerin ¢éziinmesi gibi bilinen anlamda degildir.
Dispers boyar madde, polyesterin boyanmasi esnasinda banyoda siispansiyon halinde bulunur.
Yani boyar madde molekiilleri banyo i¢inde ¢oziinmeden asili olarak kalir. Dispers boyar
maddeler {iretilmeye baslandiginda onceleri kiiciik molekiillii olanlar1 bulunmaktaydi ve
bunlarin hasliklar1 digiiktii. Teknolojinin gelismesi ile yiiksek hasliklart olan daha biiyiik
molekiillii dispers boyar maddeler tiretildi (Anonim 2018b).

Sulu ortamda ¢dziinmeyen ve noniyonik olan dispers boyar maddeler hidrofob, yani
suyu sevmeyen lifleri boyamak i¢in kullanilir. Boyar madde {iretildikten sonra iyi bir sekilde
ogiitiillerek ¢ok ince toz haline getirilir. Sekil 2.3’te yer alan Disperse Orange 30 boyar madde

yapisi dispers boyalara bir ornektir.

Cl Cl

\

Sekil 2.3. Disperse Orange 30 (Cas no. 5261-31-4)

Dispers boyar maddeler ile boyama i¢in normalde nétr ortam yeterli olmakla beraber,

dispers boyar maddeler alkali ortamda zarar gorebilmektedir. Bu durumun ortaya ¢ikmasini



engellemek icin zayif asidik ortamda boyama yapilmaktadir. Boyamada pH= 5-5,5 sartini
saglamak icin asetik asit kullanilir. Polyester lifinin sik1 molekiil yapisindan dolay1 (Sekil 2.4)
boyanmasi bir miktar zordur ve atmosferik ortamda yardimci maddesiz boyama yapmak
miimkiin degildir. Basing olmadan boyama yapmak i¢in kerier yardimc1 maddesi (organik
¢Oziici olarak o-diklorbenzen, 1,2,4-triklorobenzen, 1-metilnaftalin, n-butilbenzoat)

kullanilarak lifin yapisi sisirilmekte ve boyar maddenin lif igine girmesi kolaylagmaktadir.

~— _—

o) O-CH,CH,0—
—o——CHQCHQOj C ;o

Sekil 2.4. Polyester lifinin kimyasal yapist (Anonim, 2018c)

2.1.3. Direkt boyar maddeler

Direkt boyalar ¢ogunlukla aromatik bilesiklerin sodyum tuzlaridir ve biiyiik molekiil
yapilart vardir. Suda ¢oziniirler ve ¢ozinirliikleri sicaklikla artar. Direkt boyalar suda
anyonlara ayrisabilir. Suda ¢oziinebilen ve renkli anyonlar olusturmak igin iyonize olan
yapilariyla direkt boyalar, mordandan etkilenmeden seliiloz veya protein liflerini dogrudan
boyayabilirler. Direkt boyalar, seliiloz liflerine karsi daha yiiksek bir afiniteye sahiptir ve
seliiloz liflerinin boyanmasi, notr veya zayif bir alkali ortamda gergeklestirilirken, protein lifleri
genellikle notr veya zayif asidik bir ortamda boyanir (Anonim, 2019a). Sekil 2.5’te yer alan
Direct Black 80 boyar madde yapis1 direkt boyalara bir 6rnektir.
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Sekil 2.5. Direct Black 80 (Cas no. 8003-69-8)

2.1.4. Kiip boyar maddeler

Kiip boyar maddeler, seliilozik elyafin hem boyanmasinda hem de baskisinda kullanilir.
Dogal kdkenli olan kiip boyalar ¢cok eski zamanlardan beri bilinmektedir. Buna 6rnek olarak
indigo boyar maddesi verilebilir. Kiip boyar maddeleri, suda ¢oziinmeyen ve boyama islemi
i¢in ¢Oziiniir hale getirilen indigo ve antrakinon tiirevleridir. Antrakinoid boyar maddelerin
bulundugu en 6nemli boyar madde sinifi oldugu gibi indigoid yapidaki boyar maddelerin timii
de bu boyar madde sinifindadir. Kiip boyar maddeleri karbonik boyar maddelerin en 6nemli
smifidir. Kiip boyar maddelerin birinci 6zelligi suda ¢oziinmemeleridir. Bu nedenle boyamada
yapilacak ilk islem kiip boyar maddesinin suda ¢6ziiniir duruma getirilmesidir (kiipleme veya
kiipeleme). Coziiniir duruma getirme bazik ortamda indirgen madde yardimiyla yapilir.
Coziinen boyar madde ile lif boyanir ve sonra yapilan yiikseltgeme sonucunda liflerin igerisinde
suda ¢Oziinmeyen boyar maddeler haline gelir. Kiip boyar maddelerinin indirgenmesi ve
oksidasyonu kolaydir. Fakat bu adimlara dikkat edilmesi gerekmektedir. Oksidasyon
sonucunda lif igerisinde tekrar olusan boyar madde sulu ortamda hi¢ ¢6ziinmediginden bu
boyamalarin yag hasliklar1 ¢ok iyidir. Cektirme derecesi ve hizi iyi oldugundan seliiloza olan
afinitesi yiiksektir. Ayrica kiip boyar maddelerinin renk yelpazesi genis olmakla beraber renkler

reaktif boyalara nazaran daha donuktur (Anonim 2019b).

11



Suda ¢oziinmeyen Kiip boyalar indirgen madde kullanilarak suda ¢oziinlir hale
getirildikten sonra, boyar madde ¢ozeltisinden gegirilir. Boyar madde suda ¢oziinen yapisiyla
life hidrojen kopriileri ve van der waals kuvvetleri ile baglanir. Bunu izleyen adimda agik hava
ile temas veya bikromat gibi yiikseltgeme banyolari i¢ine daldirilarak boyar madde tekrar
¢oziinmez hale getirilir, boylece boyama islemi yapilmis olur (Anonim 2019b). Sekil 2.6’da yer
alan Vat Violet 15 boyar madde yapisi kiip boyalara bir 6rnektir.

OH (0] HN

NH O OH

o}

Sekil 2.6. Vat Violet 15 (Cas n0.6370-58-7)

2.1.5. Asit boyar maddeler

Asit boyar maddeler protein elyafin boyanmasinda kullanilan 6nemli bir boyar madde
simifidir. Kimyasal yap1 bakimindan direkt boyar maddelere benzeyenlerin bir¢ogu seliilozu da
gayet iyi boyar. Asit boyar maddeler yiin-yaprak, serit, iplik ve kumas olmak tizere iiretimin
her basamaginda kullanilabilir. Boyanacak madde degistiginde boyama metotlar1 da degisir

(Batibay 2008).

Bazi metal atomlar1 ve boyar madde molekiillerinin kompleks olusturmasi ile elde
edilen yapilar, eski zamanlardan beri bilinmektedir. Dogal boyar maddelerin liflere olan ilgisini
artirmak i¢in yapilan mordanlama islemi kismi olarak boyar maddeyi metal atomu ile kompleks
haline getirmekten ibarettir. Giiniimiizde kullanilan metal kompleks boyar maddeleri ise daha
¢ok yiin boyanmasinda kullanilmaktadir. Metal atomu olarak Krom, Kobalt, Nikel ve Bakir

kullanilmakla birlikte en fazla ticari dneme sahip bakir atomudur. Diger metal atomlar1 ¢evre
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kirliligi agisindan risk olusturmaktadir (Anonim 2018c). Sekil 2.7°de yer alan Acid Yellow 49

boyar madde yapist asit boyalara bir 6rnektir.

Cl

TR AN Cl

Sekil 2.7. Acid Yellow 49 (Cas no. 69762-08-9)

2.1.6. Bazik boyar maddeler

Bazik boyar maddeler asitlerle (organik ve inorganik asitler) reaksiyona giren aromatik
bazlarin meydana getirdigi tuzlardir. Renkli organik bazli tuzlar anlamina gelen bu boya
grubunun temeli amino gruptur ve tuz gruplari olustugunda -NH2 « HCI haline gelir. Gruplar
suda ¢ozdiiriiliir, boya katyonlarina ve asit anyonlarna ayristirilir. Bdylece boya, katyonik
boyalar olarak da bilinir. Bazik boyalarda daha az hidrofilik gruplar vardir, boylece suda
coziinmezler. Onlar ¢ozdiigimiizde alkol veya asetik asit kullaniriz ve sonra suyla seyreltiriz.
Bazik boyalar sicakliga kars1 hassastir, bu nedenle ¢6zme ya da seyreltme ve boya banyosunun
sicakligr ¢ok yiiksek olmamalidir (Anonim 2019c). Akrilik elyafin boyanmasinda kullanilan
boyar madde tiirtidiir. Sekil 2.8 de yer alan Basic Yellow 28 boyar madde yapis1 bazik/katyonik

boyalara bir 6rnektir.
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Sekil 2.8. Basic Yellow 28 (Cas no. 58798-47-3)

2.1.7. Optik beyazlaticilar

Optik beyazlaticilar ultraviyole 151811 absorblayarak dogal elyafin kendine has sarimsi
rengini kaplamaktadir ve zayif bir mavimsi renk olarak goriilmektedir. Optik beyazlaticilar
genel bir boya tiirii degildir, bunun sebebiyse etkili bir renge sahip olmayislaridir. Pek ¢ok optik

beyazlatici triazinil parcaciklari ve suda ¢oziinebilen gruplar igermektedirler (Bisgin 2006).

Teorikte optik beyazlatici olarak kullanilabilecek yiizlerce madde bulunmaktadir.
Tekstil uygulamalarinda ise yiiksek elyaf afinitelilerin kullanimi uygundur. Tipik olarak
kullanilan tiirevler asagida verilmistir (Anonim 2018h). Sekil 2.9 bu maddelerin molekiil

yapilarim gostermektedir.

e 4.4’-diamino-2,2’-stilbenedisulphonic (DAS) (distyryl grubuna ait stilben
tiirevleri olarak da bilinirler)

e Pyrazoline

e Coumarin

e Benzoxazole

¢ Naphthalimide

e Distyrylbiphenylsulfonate

e Pyrene
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(4)

Sekil 2.9. Optik beyazlatici tiirevleri (1) stilben, (2) DAS, (3) Distyrylbiphenylsulfonate, (4)
Optik Beyazlatic1 220

2.2.  Tekstil Endiistrisinde Kullanilan Boyar Madde Prosesleri

Endiistride kullanilan pamuk boyama prosesinin sematik gosterimi Sekil 2.10°da
verilmistir. Ayrica bu proseste kullanilan yardimer kimyasallar ve kullanim oranlar1 Cizelge

2.4°de listelenmistir.

60 ‘/ b4 45-60 DK

11 5% /oK

SICAKLIK "C

0: 10: 20 30: 40; 50} 60 70! 80: 90i100; 110 120; 130} 140: 150: 160: 170; 180; 190: 200; 210} 220: 230
SURE (Dk)

Sekil 2.10. Reaktif boyar maddeler ile pamuk boyama prosesi
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Boyama sirasinda prosese ilave edilen kimyasallar asagidaki gibidir.

A: 0,5 g/l iyon tutucu

B: Reaktif Boya
C: Sodyum siilfat

D: 1-2 g/l sodyum bikarbonat

E: Soda

Cizelge 2.4. Reaktif boyama prosesinde kullanilan tuz-soda oranlari

Pamuk Viskon
Boya Yiizdesi, Sodyum Sodyum
' % kloriz/r, g/l Soda, g/l kloriglr, g/l Soda, g/l
0-0,2 20 10 12 6
0,2-0,5 30 12 16 8
0,5-1,0 40 15 25 10
1,0-2,0 55 15 35 12
2,0-3,0 65 20 40 15
3,0-4,0 70 20 45 15
4,0-5,0 80 20 50 15
5,0-6,0 90 20 60 20
6,0 ve lizeri 90 20 60 20

Endiistride kullanilan polyester boyama prosesinin sematik gosterimi Sekil 2.11°de,

ilave asamalar1 Sekil 2.12 ve 2.13’de verilmistir. Ayrica bu proseste kullanilan yardimci

kimyasallar ve kullanim oranlar1 Cizelge 2.5, 2.6 ve 2.7°de listelenmistir.

130 °C

80 °C

1°¢/dk

40 °C 15 dk

0.7-1°C/dk

30-60 dk

Sekil 2.11. Dispers boyar maddeler ile polyester boyama prosesi

16

Bosaltma




Cizelge 2.5. Dispers boyama prosesinde kullanilan yardimci kimyasallar

0,3-0,8 g/l dispergator
A | Asit tampon, pH:4,0-4,5
B | 1,0-2,0 g/l kirik 6nleyici
C | 0,25-0,5 g/l egalizator
D | % x boyar madde

A B
85 °C
20 dk. l
Bosaltma

40 °C

Sekil 2.12. Birinci asama: asidik rediiktif yikama

Cizelge 2.6. Asidik rediiktif yikama prosesinde kullanilan yardimci kimyasallar

A 5 g/l Asetik Asit
B 2 g/l indirgen madde
A B 85 °C
20 dk. l
Bosaltma
40 °C

Sekil 2.13. Ikinci asama: alkali rediiktif yikama

Cizelge 2.7. Alkali rediiktif yikama prosesinde kullanilan yardimci kimyasallar

A 3-5 g/l Kostik (%48°1ik)
B 1-3 g/l indirgen madde
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Endiistride kullanilan poliamit boyama prosesinin sematik gosterimi Sekil 2.14°de
verilmistir. Ayrica bu proseste kullanilan yardimer kimyasallar ve kullanim oranlar1 Cizelge

2.8’de listelenmistir.

60’

Bosgaltma

40 °C 6’

Sekil 2.14. Asit boyar maddeler ile nylon boyama prosesi

Cizelge 2.8. Asit boyama prosesinde kullanilan yardime1 kimyasallar

1 g/l kirik 6nleyici
1 g/l egalizator

B Asit boyar madde
2 g/l asit tampon (pH:6,5-7,0)

Endiistride kullanilan optik boyama prosesinin sematik gosterimi Sekil 2.15°de
verilmistir. Ayrica bu proseste kullanilan yardimer kimyasallar ve kullanim oranlar1 Cizelge

2.9°da listelenmistir.

A B

80 °C \

Durulama

40 °C

10 dk

Sekil 2.15. Optik beyazlatict boyama prosesi
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Cizelge 2.9. Optik beyazlatic1 boyama prosesinde kullanilan yardimci kimyasallar

A 1 g/l kirik 6nleyici
B % 0,2-0,5 optik beyazlatici

2.3. Boyar Maddelerin Zararh Risk Gruplar: ve Toksisitesi

Boyalar, kimyasal igerikleri ve 1s1k gecirgenlikleri acisindan sahip olduklar1 kararli
yapilart nedeniyle dogal ¢evrede uzun siire etkili olumsuzluklara neden olmaktadir. Boyalarin
desarji ekotoksik tehlikeleri de beraberlerinde getirmektedir ve sonu¢ olarak besin zinciri

yoluyla insan viicudunda birikerek potansiyel tehlikelere neden olabilmektedir (Bisgin 2006).

Boyar madde toksisitesi pek ¢ok arastirmanin konusu olarak incelenmistir. Memeliler
ve sucul organizmalar (baliklar, algler, bakteriler, vs.) i¢in ayr1 ayri boyar madde toksisite
calismalar1 (6rnegin mortalite, genotoksisite, mutojenlik ve kanserojenlik) yiirtitiilmistiir.
Ayrica, atiksu aritma tesislerinde aerobik ve anaerobik bakterilerin aktiviteleri lizerine, boyar
madde ve boya igeren c¢ikis sularmin etkisini belirlemek amaciyla da c¢alismalar
gerceklestirilmistir. Genellikle boyar maddelerin toksik etkisi diisiiktiir. 56 ve 46 ticari boyar
madde 1ile test edilen alg biiyiimesinin (fotosentez), 1 mg/I’'nin altindaki boya
konsantrasyonlarinda inhibe olmadig1 gdzlenmistir. Algler icin en toksik boyalar katyonik-
bazik boyalardir. Balik mortalite testleri, test edilen 3000 ticari boyanin %2’si disinda tiimiiniin,
1 mg/I’'nin altinda LCso degerlerine sahip olduklarini géstermektedir. Baliklar i¢in en toksik
boyalar bazik boyalardir (6zellikle bu tiir boyalarin trifenilmetan yapilari). Baliklar ayni
zamanda pek ¢ok asit boyaya kars1 da olduk¢a duyarlidirlar. Oranlarla ifade edilen mortalite
testleri, test edilen 4461 ticari boyanin %1°’1 disinda tiimiiniin, 250 mg/kg’1n (viicut agirligi)
altinda LDso degerlerine sahip olduklarini gostermektedir. Bu yiizden, boyar madde toksisitesi
nedeniyle insan 6liimleri ihtimali oldukga diisiiktiir. Buna karsin, insanlarda boyar maddelere
kars1 sik sik hassas reaksiyonlar meydana gelmektedir. Ozellikle bazi dispers boyar maddelerin
egzama veya kontakt dermatit (deri yanmasi) ¢esitli alerjik reaksiyonlara neden oldugu

bilinmektedir (Bisgin 2006).

Boyar maddelerin, 6zellikle azo boyalarin kronik etkileri, yillardir aragtirilmaktadir.
Aragtirmacilar, genellikle azo bilesenlerden olusan gida boyalarinin etkileri iizerine

yogunlagmistirlar. Bunun yani sira, boya iireten imalathanelerde ve boya tiiketen endiistrilerde
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calisan is¢ilerin boyar maddelerle etkilesimlerinin neden olacagi etkiler de ayni zamanda
arastirmalarin ilgi odagi olmustur. Saflagtirilmis formdaki azo boyar maddeler, baz1 azo boyalar
ile serbest azo gruplar disinda, nadir olarak dogrudan mutojenik veya karsinojeniktir. Buna
karsin, boyalarin azo baglarinin pargalanmasiyla gerceklesen azo boya giderimi, aromatik
aminlerin olusumuna yol acarlar ve bazi aromatik aminler de mutojen veya kanserojen olarak
bilinirler. Memelilerde azo boyalarin metabolik aktivitesi (= giderimi) ¢ogunlukla, sindirim
sisteminin anaerobik bdliimiinde bakteriyel aktivite sayesinde ger¢eklesmektedir. Diger ¢esitli

organlar, 6zellikle karaciger ve bobrekler, azo boyalar1 giderebilmektedirler (Bisgin 2006).

Bagirsak sisteminde azo boya giderimi sonrasi serbest kalan aromatik aminler
(arilaminler) bagirsaklar tarafindan adsorbe edilir ve idrarla viicuttan atilir. Aromatik aminlerin
toksik tehlikesi kanserdir ve Ozellikle mesane kanseridir. Azo boyalarin karsinojenik
mekanizmasi O-acyloxy tarafindan olusturulan aromatik aminlerin N-hidroksilasyonu ve N-
asetilasyonu yoluyla acyloxy’nin olusumundan ileri gelmektedir. Bu acyloxy aminler DNA ve
RNA yapilarina baglanan nitremium ve carbonium’a doniisebilmekte ve mutasyon ve tiimor

olusumuna yol agabilmektedir (Bisgin 2006).

Aromatik aminlerin mutojenik aktivitesi, molekiiler yapisi ile yakindan ilgilidir.
1975°de ve 1982°de Uluslararas1 Kanser Arastirma Kurumu (IARC) zararli azo boyalarla ilgili
bildiri yaymlamistir. Bu boyalar ¢ogunlukla amino-temsilci azo boyalar, yag-coziinebilir azo
boyalar ve bazi siilfonat azo boyalardir. IARC listesindeki bu boyalarin ¢ogunun iiretimi

durdurulmustur (Bisgin 2006).

Boyar madde gruplarinin gerek kimyasal yapilar1 gerekse boyama kosullarinda
arzulanan bazi 6zellikler sebebiyle icerdikleri kimyasallardan kaynakli risk gruplart mevcuttur.
Bu risk gruplart Cizelge 2.10°da Ozetlenmistir. Ayrica ayrintilari asagidaki bagliklarda

agiklanmustir.

Cizelge 2.10. Boyar maddelerin kaynak olusturdugu zararli kimyasal risk gruplari

Boya Elyaf Arilamin | Klorlu | Klorlu Polisiklik Alkil Agir
grubu tiirii fenol benzenler | aromatik fenoller | metaller
ve hidrokarbonlar
toluenler
Reaktif | Pamuklu X X
Dispers | Polyester X X X X X
Pigment | Cesitli X X X X
Asit Poliamid X X X X
Bazik Akrilik X
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2.3.1. Alkil fenol ve etoksilatlar

Yiizey aktif maddeler hidrofob ve hidrofil yapi igerikleriyle suyun yiizey karakteristigini
degistirebilmektedirler. Anyonlu, katyonlu, iyonik olmayan ve amfoterik yapida olanlar1 vardir.
AlKil fenol etoksilatlar (APEOQ'lar) en yaygin kullanilan iyonik olmayan (noniyonik) yiizey aktif
madde siniflarindan biridir. Sekil 2.16’da bir alkil fenol etoksilatin yapisi, genellikle dallanmig
bir alkil zincirinin 1-100 arasinda degisen etoksilat gruplarina (en yaygin kullanilanlar1 9-10
EO) eter bagi ile baglanmis bir fenol halkasinin birlesiminden olustugu gosterilmistir (Nielsen

2000).

APEO'lar genellikle deterjanlarda, emiilsifiye ajanlari, dispersiyon ajanlari, pestisit
formiilasyonlarinda, yag giderimi ve 1slatma ajanlarinda, boya ve pigment formiilasyonlarinda
kullanilmislardir. Oktil fenol etoksilatlar (OPEQ'lar) ve nonil fenol etoksilatlar (NPEQO'lar)
pazardaki en yaygin yiizey aktif maddelerdir. APEQ'lar atik su aritma tesislerine desarj edilir
veya dogrudan g¢evreye birakilir. Atik su aritma tesislerinde veya ¢evrede APEO'larin birincil
bozunumu, daha kalici kisa zincirli APEQO'lar ve nonil fenol (NP), oktil fenol (OP) ve AP mono-
trietoksilatlar gibi alkil fenollerdir (Ying 2002).

Ethylene Oxide (EO n 1-100)

R4®70\ CHe o CHa o OH

CH:2

R {genellikle dallanmis) Nonyl CaH1sa
Octyl CaHa7

Sekil 2.16. Alkil fenol etoksilatlarin kimyasal yapisi (Nielsen 2000)

AlKil fenol etoksilatlar i¢in tam bozulma yolu heniiz belirlenmemistir ve simdiye kadar
tim caligmalar hiicre icermeyen sistemleri veya saflastirilmis enzimleri ¢alismaktan cok
bakteriyel kiiltiir ortamindaki ara iirlinlerin tanimlanmasina odaklanmistir. Bununla birlikte,
mikrobiyal metabolizmanin genellikle halka veya hidrofobik zincirden ziyade etoksilat
zincirine bir saldirt ile baslamasi muhtemeldir (Sekil 2.17). Etoksilat gruplari, ya eter
boliinmesiyle ya da terminal alkol oksidasyonuyla, ardindan ortaya ¢ikan karboksilik asidin

pargalanmasiyla asamali olarak uzaklastirilmaktadir (Warhurst 1995).
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Sekil 2.17. Alkil fenol etoksilatlarin mikrobiyal metabolizmasi (Warhurst 1995)

Ying ve ark. (2002) yapilan calismalarda APEO metabolitlerinin ana maddelerden daha

toksik oldugunu ve Ostrojen reseptorii ile etkileserek dogal hormonlar taklit edebilme

yetenegine sahip oldugunu ifade etmistir. Ortamda bulunan bu metabolitlerin seviyeleri dogal

hayatta endokrin sistemin bozulmasini indiiklemek i¢in gerekli esik degerin {izerinde olabilir.

Bu bulgular, ¢evre ve insan sagligi lizerindeki etkileri konusunda kamuoyunda endise

yaratmistir. Alkil fenol ve Alkil fenol etoksilat yapilar1 Cizelge 2.11°de listelenmis, bu yapilarin

acgik formiilleri Sekil 2.18 ve 2.19°da 6rneklendirilmistir.
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Cizelge 2.11. Tim izomerleri ile birlikte kisitlanmis AlKil fenoller (APs) ve Alkil fenol

etoksilatlar (APEOSs) (Anonim 2018d)

Sira No Bilesik adi Cas no

1 Alkilfenoller (APs) Cesitli

1-1 Nonilfenol ve izomerleri 25154-52-3
1-2 Izononilfenol 11066-49-2
1-3 4-Nonilfenol 104-40-5
1-4 4-Nonilfenol, dallanmis 84852-15-3
1-5 Oktilfenol 27193-28-8
1-6 4-Oktilfenol 1806-26-4
1-7 4-tert-Oktilfenol 140-66-9

2 Alkilfenoletoksilatlar1 (APEOs) (EO)3-20 Cesitli

2-1 Izononilfenol, etoksillenmis 37205-87-1
2-2 Nonilfenol, dallanmus, etoksillenmis 68412-54-4
2-3 4- Nonilfenol, dallanmais, etoksillenmis 127087-87-0
2-4 Oktilfenol, etoksillenmis 9036-19-5
2-5 Oktilfenol 9,5 etoksile, dallanmis 68987-90-6
2-6 Polioksetilat oktilfenol 9002-93-1
2-7 Polioksetilat nonilfenol 9016-45-9
2-8 Polioksetilat p-nonilfenol 26027-38-3
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Sekil 2.19. Alkil fenoller (APs) ve Alkil fenol etoksilatlar (APEOs) (Anonim 2018e)

2.3.2. Arilaminler

Arilaminler, boya bilesiklerinin yapisina bagli olarak bulunan ya da iretildigi
hammaddesinden safsizlik olarak gelebilen karsinojen 6zellikteki baz1 azo boya yapilaridir.

Azo renklendiriciler, diinya ¢apinda kullanilan tiim organik renklendiricilerin % 60 ile
% 80'ini temsil eden, sentetik boyalarin ve pigmentlerin en 6nemli siifidir. Azo boyalar,
kimyasal yapilarinda azo gruplar1 olarak adlandirilan bir veya daha fazla azot-azot ¢ift bagi
icerir. Sekil 2.20’de sodyum ditionit kullanilarak indirgeyici kosullar altinda, bu azo gruplarinin
iki amin olusturmak {izere boliindiigii goriilebilmektedir. A ve B kimyasal gruplari, elektron
yapisini stabilize etmek ve goriiniir araliktaki 15181 emmek i¢in aromatik veya aril tiirleridir, bu
nedenle azo grubunun boliinmesiyle olusan aminler, acik bir sekilde aromatik aminler olacaktir.
Bu aromatik aminler karsinojen ya da potansiyel karsinojen olarak siniflandirilmaktadirlar.
Kanitlar  gosteriyor ki azo boyalar insan viicudunda metabolik faaliyetlerle
indirgenebilmektedir. Bu indiregenme reaksiyonu memeli enzimlerinden 6zellikle karaciger,

bagirsak veya deri bakterileri tarafindan katalize edilebilmektedir (Piintener 2004).
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Sekil 2.20. Azo boyar maddelerin indirgen boliinmesi (1) Azo grup, (2) Azo boyar maddenin
indirgeme ile aminlere boliinmesi (Piintener 2004)

Bilinen 24 adet arilamin vardir ve bunlarin tekstilde belirlenmis limitlerin altinda
tutulmas1 gerekmektedir. Bu arilaminlerin kimyasal adlar1 ve Cas numarasi bilgileri Cizelge
2.12°de listelenmis ve bu arilaminlerin kimyasal yapilar1 Sekil 2.21°de verilmistir. Boylece

insan viicuduna gegisleri ile karsinojen etki degerlerinin altinda kalmalar1 saglanacaktir.

Cizelge 2.12. Kisitlanmig arilaminler (Anonim 2018d)

Sira No Bilesik adn Cas no
1 4-Aminobifenil 92-67-1
2 Benzidin 92-87-5
3 4-Kloro-o-toluidin 95-69-2
4 2-Naftilamin 91-59-8
5 0-Aminoazotoluen 97-56-3
6 2-Amino-4-nitrotoluen 99-55-8
7 p-Kloroanilin 106-47-8
8 2,4-Diaminoanisol 615-05-4
9 4,4’-Diaminodifenilmetan 101-77-9
10 3.3’-Diklorobenzidin 91-94-1
11 3,3’-Dimetoksibenzidin 119-90-4
12 3,3’-Dimetilbenzidin 119-93-7
13 4,4'-Metilendi-o-toluidin 838-88-0
14 p-Kresidin 120-71-8
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Cizelge 2.12. Kisitlanmig arilaminler (devam)

Sira No Bilesik ada Cas no
15 4,4’-Metilen-bis- (2-kloroanilin) 101-14-4
16 4,4’-Oksidianilin 101-80-4
17 4,4’-Thiodianilin 139-65-1
18 o-Toluidin 95-53-4
19 2,4-Toluylendiamin 95-80-7
20 2,4,5-Trimetilanilin 137-17-7
21 o-Anisidin (2-Metoksianilin) 90-04-0
22 2,4-Ksilidin 95-68-1
23 2,6-Ksilidin 87-62-7
24 4-Aminoazobenzen 60-09-3

27




\

v S NH,
HN . ‘ r cl 7 Rerd ™y
@

o (3) (4)
0
/J\ | MRz N
NHz O
/

(101 (111
MNH;
S
S TOUCC X
HaN = S = 5 e
2 (13) (14)
HZNmNHZ HQNQ /@/NHQ HZNO\ UNH
Cl \ / Cl / o / / s /
(15) (16) (17
e HN )\/ NH, = e 5 -
(18) (19) (20) (21)
=
‘ \ NHz NH; ~ N\\\ \ ‘
M
7 |
Ha =
(22) (23) (24)

Sekil 2.21. Arilaminlerin kimyasal yapilari
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2.3.3. Klorlu solventler (Klorlu Benzenler ve Toluenler)

Klorlu benzenler (CB'ler) bir benzen halkasina 1-6 klor atomu baglanmis izomerik
klorlu aromatik bilesiklerdir. Kimyasal 6zellikleri klorlama derecelerine bagl olarak degisir.

Artan klor bagi ile hidrofobik 6zellikleri artar, suda ¢oziiniirliikleri diiser (Field ve ark. 2008).

Klorlu benzenler esas olarak diger kimyasallarin sentezinde ara maddeler olarak
kullanilir ve kimyasal formiilasyonlarda (6rnegin boyar maddeler ve biyositler) safsizlik olarak
mevcut olabilirler. Klorlu benzenler, boyama tastyicilar1 veya lifler, iplikler ve kumaslar dahil
olmak iizere tekstil ve deri malzemelerin boyanmasi, basilmasi ve kaplanmasi i¢in tesviye
ajanlar1 olarak kullanilabilir. Koku gidericiler, fumigantlar, yag sokiiciiler ve yaprak dokiiciiler

olarak da kullanilabilirler (Anonim 2019e).

Diklorobenzenler insektisitler veya kauguk, balmumlar1 veya dezenfeksiyon ajanlari
icin ¢oziiciiler olarak; Triklorobenzenler herbisitler, bocek dldiiriiciiler veya boyar maddeler ile
yiksek erime noktalarina sahip diger kimyasal formiilasyonlar i¢in ¢oziicii olarak

kullanilabilmektedirler (Anonim 2019e).

Cizelge 2.13 bilinen kisitlanmis klorlu benzen ve toluen gruplarinin listesidir. Sekil 2.22

bu kimyasallarin molekiil yapilarin1 géstermektedir.

Cizelge 2.13. Kisitlanmis klorlu benzenler ve toluenler (Anonim 2018d)

Sira No Bilesik adi Cas no

1 Monoklorobenzen 108-90-7
2 Diklorobenzen, tiim izomerleri Cesitli
2-1 1,2-Diklorobenzen 95-50-1
2-2 1,3-Diklorobenzen 541-73-1
2-3 1,4-Diklorobenzen 106-46-7
3 Triklorobenzen, tiim izomerleri Cesitli
3-1 1,2,3-Triklorobenzen 87-61-6
3-2 1,2,4-Triklorobenzen 120-82-1
3-3 1,3,5-Triklorobenzen 108-70-3
4 Tetraklorobenzen, tiim izomerleri Cesitli
4-1 1,2,3,4-Tetraklorobenzen 634-66-2
4-2 1,2,3,5-Tetraklorobenzen 634-90-2

29



Cizelge 2.13. Kisitlanmis klorlu benzenler ve toluenler (devam)

Sira No Bilesik adi Cas no

4-3 1,2,4,5-Tetraklorobenzen 95-94-3

5 Pentaklorobenzen 608-93-5

6 Hegzaklorobenzen 118-74-1

7 Monoklorotoluen, tiim izomerleri Cesitli

7-1 2-Klorotoluen 95-49-8
7-2 3-Klorotoluen 108-41-8
7-3 4-Klorotoluen 106-43-4

8 Diklorotoluen, tiim izomerleri Cesitli

8-1 2,3-Diklorotoluen 32768-54-0
8-2 2,4-Diklorotoluen 95-73-8
8-3 2,5-Diklorotoluen 19398-61-9
8-4 2,6-Diklorotoluen 118-69-4
8-5 3,4-Diklorotoluen 95-75-0
8-6 3,5-Diklorotoluen 25186-47-4
9 Triklorotoluen, tiim izomerleri Cesitli

9-1 2,3,6-Triklorotoluen 2077-46-5
9-2 2,4,5-Triklorotoluen 6639-30-1
9-3 2,4,6-Triklorotoluen 23749-65-7
9-4 2,3,4-Triklorotoluen 7359-72-0
10 Tetraklorotoluen, tiim izomerleri Cesitli

10-1 2,3,4,5-Tetraklorotoluen 76057-12-0
10-2 2,3,5,6-Tetraklorotoluen 29733-70-8
10-3 2,3,4,6-Tetraklorotoluen 875-40-1
11 Pentaklorotoluen 877-11-2

Diger organik kimyasallarin {iretiminde ¢6ziicii, bocek ilaci ve ara madde olarak yaygin
kullanimi nedeniyle klorlu benzenler ve toluenler topraklari, yeralt1 sularini, ¢okeltileri ve diger

yeraltt ortamlarini  kirletmektedirler. Kirlenme, rutin endiistriyel atik bertarafi

uygulamalarindan veya yeralt1 tanklar1 ve borularinin sizmasi ve atik su sizintilar1 nedeniyle
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kazara dokiilmelerle olabilir. Bu kimyasallarin anaerobik biyoproseslerle detoksifikasyonu
uygun goriinmektedir, ¢linkii bir¢ok yeralti bolgesi anaerobik veya oksijen sinirlidir. Ek olarak,
ortamlarin gergek kirlenmesine en ¢ok klorlu benzenler ve toluenler dahil olmak iizere kirletici
bircok karisim neden olur. Bir karisim halinde mevcut oldugunda bu bilesiklerin anaerobik

metabolizmasi hakkinda bilgi yetersiz kalmaktadir (Ramanand ve ark. 1993).
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Sekil 2.22. Klorlu benzenler ve toluenlerin molekiil yapilari
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2.3.4, Klorlu fenoller

Klorlu fenoller yaygin olarak bocek ilact ve elyaf koruyucu olarak kullanilir. Ayrica,
boya iiretiminde kullanilan hammaddelerin safsizliklari olarak mevcut olabilirler. PCP ve TeCP

izomerleri baski pastalarinda koruyucu olarak da kullanilabilir (Anonim 2019d).

Klorlu fenoller, sudaki organizmalar i¢in ¢ok toksik olabilir ve belirli maruz kalma
seviyelerinin iizerinde sucul ortamda uzun siireli olumsuz etkilere neden olabilirler. Klorlu
fenollere bazi seviyelerin iistiinde uzun siire maruz kalmak kanser olusumuna neden olabilir.
Belirli maruz kalma seviyelerinin iistiinde soluma veya cilt temasi nedeniyle ¢ok toksiktirler

(Anonim 2019d).

Cevrenin klorlu fenollere maruz kalmasinin en biiyiik endiselerinden biri, su
ekosistemlerini (yeralt1 ve ylizey sular1) kirletme potansiyelleri ve sonucta su ekobiyotasinin
besin zinciri ile iligkili insanlar ve diger organizmalar i¢in biiylik risk olusturmasidir. Durum,
Klorlu fenollerin ortam iginde yiiksek toksisite seviyelerini (degismeden) ¢ok uzun siire

koruyabilmeleri ve kirletici olmalar1 nedeniyle daha kotii hale gelebilir (Igbinosa ve ark. 2013).

Klorlu fenollerin zararli toksik bir madde oldugu bilinmektedir, ¢iinkii cilde ve epiteli
kolayca niifuz ederler, hasara ve nekroza yol agarlar. Ayrica, fenoksi herbisitlerin ve klorlu
fenollerin tliretiminde c¢alisan iscilerin genellikle kalp hastaligi, astim, lenfoma, akciger kanseri

ve sarkomasi gegirdigi bilinmektedir (Igbhinosa ve ark. 2013).

Gerek insan gerek cevre sagligi agisindan goriilen zararliliklar: fenol ve fenoliin klorlu
varyasyonlarini igeren atik sular i¢in su aritimina énem kazandirmis ve bu bilesikler bir¢ok
arastirma ¢abalarini kendine ¢ekmistir. Cizelge 2.14 bu bilesiklerin kimyasal isimlerini ve Cas
numaralari listelemekte ve Sekil 2.23 bu kimyasallarin molekiil yapilarint gostermektedir.
Fenoliin yiiksek toksisitesi, biyolojik ve/veya kimyasal yontemlere dayali olasi aritma
metotlarini test etmek i¢in onlar iyi bir model yapar. Yiiksek fenol konsantrasyonlari saf
biyolojik yontemlerle giderilebilir. Ancak, klorlu fenoller bir¢ok mikroorganizma igin ¢ok
toksiktir. Bu nedenle, bu organik sinifin aritilmasi i¢in ardisik/birlesik muamele yontemleri

Onerilebilir (Pefia ve ark. 2012).
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Cizelge 2.14. Kisitlanmis klorlu fenoller (Anonim 2018d)

Sira No Bilesik adi Cas no

1 Monoklorofenoller (MonoCPs), tiim izomerleri Cesitli
1-1 2-Klorofenol 95-57-8
1-2 3-Klorofenol 108-43-0
1-3 4-Klorofenol 106-48-9
2 Diklorofenoller (DiCPs), tiim izomerleri Cesitli
2-1 2,3- Diklorofenol 576-24-9
2-2 2,4- Diklorofenol 120-83-2
2-3 2,5- Diklorofenol 583-78-8
2-4 2,6- Diklorofenol 87-65-0
2-5 3,4- Diklorofenol 95-77-2
2-6 3,5-Diklorofenol 591-35-5
3 Triklorofenoller (TriCPs), tiim izomerleri Cesitli
3-1 2,3,4- Triklorofenol 15950-66-0
3-2 2,3,5- Triklorofenol 933-78-8
3-3 2,3,6- Triklorofenol 933-75-5
3-4 2,4,5- Triklorofenol 95-95-4
3-5 2,4,6- Triklorofenol 88-06-2
3-6 3,4,5-Triklorofenol 609-19-8
4 Tetraklorofenoller (TeCPs), tiim izomerleri Cesitli
4-1 2,3,4,5-Tetraklorofenol 4901-51-3
4-2 2,3,4,6-Tetraklorofenol 58-90-2
4-3 2,3,5,6-Tetraklorofenol 935-95-5
5 Pentaklorofenol (PCP) 87-86-5
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Sekil 2.23. Klorlu fenollerin molekiil yapilar

2.3.5. Polisiklik aromatik hidrokarbonlar

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH) terimi, cesitli yapilara ve gesitli toksisiteye
sahip yiizlerce kimyasal olarak iligkili, gevresel agidan kalici organik bilesigin her yerde
bulunan bir grubunu ifade eder. Cogu, organik molekiillerin termal ayristirma (piroliz) ve
miiteakip rekombinasyon (pirosentez) islemiyle olusur. PAH'lar ¢esitli yollardan g¢evreye
girerler ve genellikle bu bilesiklerin iki veya daha fazlasini iceren bir karisim olarak bulunurlar.
Bununla birlikte, bazt PAH'lar iiretilir ve bu saf PAH'lar genellikle renksiz, beyaz veya soluk
sar1 katilar olarak bulunur. Polisiklik aromatik hidrokarbonlar ¢esitli toksik etkilerle
organizmalari etkiler. Toksisitenin mekanizmasi, membran ile iliskili olan enzim sistemlerinin

yani sira, hiicresel zarlarin islevine miidahale olarak kabul edilir. Kanserojen ve mutajenik
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etkilere neden olduklari ve gii¢lii immiinsiipresanlar olduklar1 gosterilmistir. Etkiler bagisiklik

sistemi gelisimi, hiimoral bagisiklik ve konak direnci iizerine belgelenmistir (Anonim 2018g).

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar, molekiillerinde halkalar arasinda paylasilan bir ¢ift
karbon atomuna sahip iki veya daha fazla tek veya kaynasmis aromatik halka igerir. PAH'larin
genel Ozellikleri fiziksel olarak kati1 fazda olmalarina sebep olan yiiksek erime ve kaynama
noktalari, diisiik buhar basinci ve ¢ok diisiik suda ¢oziiniirliiglidiir. Artan molekiil agirhigr ile
PAH bilesiklerinin buhar basinci ve suda ¢oziiniirliigii azalmaya egilimlidir, ancak oksidasyon
ve indirgeme direnci artar. PAH'lar yiiksek oranda lipofiliktir ve bu nedenle organik ¢oziiciiler
icinde ¢ok ¢ozilintirdiir. Ayrica, 151k duyarliligi, 1s1 direnci, iletkenlik, korozyon direnci ve
fizyolojik etki gibi ¢esitli fonksiyonlara sahiptir (Anonim 2018g).

PAH'lar ¢ok karakteristik UV absorbans spektrumlarina sahiptir. Her bir halka yapisinin
essiz bir UV spektrumu, bu nedenle her izomerin farkli bir UV absorbans spektrumu vardir. Bu
durum 6zellikle PAH'larin tanimlanmasinda faydalidir. Cogu PAH ayn1 zamanda floresandir
ve uyarildiginda (molekiiller 15181 emdiginde) 151k dalgalarinin karakteristik dalga boylarini

yayarlar. Bilesige ilave olan her halka suda ¢6ziiniirliigi azaltir.

International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) tarafindan tanimlanan en
basit PAH'lar, her ikisi de ii¢ kaynasmis aromatik halka i¢eren fenantren ve antrasendir. Benzen
gibi daha kiiciik molekiiller PAH degildir. Ayni diizlemde bir kenar1 paylasan iki alt1 liyeli
halkadan olusan naftalin, bagka bir aromatik hidrokarbondur. Resmi olarak, ger¢ek bir PAH

degildir, ancak bir bisiklik aromatik hidrokarbon olarak ifade edilir.

PAH grubu ad1 altinda bilinen kimyasallarin her birinin saglik etkileri tam olarak ayni1
olmamakla birlikte, Cizelge 2.15’de goriilen 18 adet PAH insan viicudu i¢in potansiyel
maruziyet ve saglik iizerindeki olumsuz etkileri bakimindan en biiyliik endise olarak

tanimlanmaistir.
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Cizelge 2.15. Kisitlanmis polisiklik aromatik hidrokarbonlar (Anonim 2018d)

Sira No Bilesik adi Cas no
1 Benzo(a)piren 50-32-8
2 Benzo(e)piren 192-97-2
3 Benzo(a)antrasen 56-55-3
4 Krisen 218-01-9
5 Benzo[e]asefenantrilen 205-99-2
6 Benzo(j)floranten 205-82-3
7 Benzo(k)floranten 207-08-9
8 Dibenzo(a,h)antrasen 53-70-3
9 Asenaften 83-32-9
10 Asenaftilen 208-96-8
11 Antrasen 120-12-7
12 Benzo(ghi)perilen 191-24-2
13 Floranten 206-44-0
14 Floren 86-73-7
15 Indeno(1,2,3-cd)piren 193-39-5
16 Naftalen 91-20-3
17 Fenantrin 85-01-8
18 Piren 129-00-0

PAH'lar genellikle havaya salinir ya da topraga veya suya birakildiklarinda havaya
buharlasirlar. Atmosferdeki toz partikiillerine adsorbe olurlar, burada giines 151g1nin varliginda
foto oksidasyona ugrarlar. Bu oksidasyon siireci giinler ve haftalar boyunca kimyasallarin

bozunmasina sebep olabilir (Anonim 2018g).

PAH'ar genellikle suda ¢6ziinmez olduklarindan, genellikle partikiiller iizerinde

emdirilirler ve gollerin ve nehirlerin dibinde ¢okeltilirler veya su, tortu ve topragi kirletebilecek
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herhangi bir yagli madde i¢inde ¢ozilindiiriiliirler. Cokeltme/su sistemlerinde karisik mikrobiyal

popiilasyonlar, bazt PAH'lar1 haftalar ila aylar arasinda bozabilir.

PAH'larin suda yasayan organizmalara olan toksisitesi, metabolizma ve foto-
oksidasyondan etkilenir ve genellikle ultraviyole 1s1k varliginda daha toksiktirler. PAH'lar suda
yasayan canlilara ve kuglara orta dereceden yiiksek akut toksisiteye sahiptir. Topraktaki
PAH'larin, toprak yiliksek oranda kirlendiginde, kara omurgasizlar1 {izerinde toksik etkiler

gostermesi olasi degildir.

Bitkiler PAH'lar topraklarindan kdklerinden emebilir ve diger bitki parcalarina aktarir.
Kaldirma oranlar1 genellikle konsantrasyon, suda ¢oziiniirliik ve fizikokimyasal durum yani sira
toprak tipi tarafindan yonetilir. PAH kaynakli fitotoksik etkiler nadirdir, bunun tizerindeki veri
taban1 hala sinirlidir. Baz1 bitkiler PAH etkilerine karsi koruyabilecek maddeler igerirken,

digerleri bliylime hormonlar1 olarak hareket eden PAH'lar1 sentezleyebilir.

PAH'lar ortamdaki orta derecede kalicidir ve biyolojik olarak birikebilir. Baliklarda ve
kabuklularda bulunan PAH'larin konsantrasyonlarinin alindiklar1 cevreden daha yiiksek olmasi
beklenir. Biyoakiimiilasyon, kara omurgasizlarinda da gosterilmistir, ancak PAH

metabolizmasi, biyo-ayirmay1 dnlemek i¢in yeterlidir.

Sekil 2.24 listelenen PAH bilesiklerinin molekiil yapilarini gostermektedir.
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Sekil 2.24. Polisiklik aromatik hidrokarbonlarin molekiil yapilar
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2.3.6. Agir metaller

Pugazhenthiran ve ark. (2015) "Agir metaller" terimini goreceli olarak yiiksek
yogunlugu olan ve diisiik konsantrasyonlarda bile toksik veya zehirli olan herhangi bir metalik
element olarak ifade etmislerdir. Agir metaller, atom yogunlugu 6 g/lcm®ten biiyiikk olan
elementlerdir ve atik sudaki en kalici kirleticilerden biridir. Bunlar ayrica iz elementler olarak
adlandirilan periyodik tablonun metalik elementleridir. Atik sularda en yaygin bulunan toksik
agir metaller arsenik (As), kursun (Pb), civa (Hg), kadmiyum (Cd), krom (Cr), bakir (Cu), nikel
(Ni), giimiis (Ag) ve ¢inko (Zn)’dur. Yiiksek miktarda agir metalin su kiitlelerine salinmasi
ciddi saglik ve ¢evre sorunlari yaratir ve atik su aritma maliyetinde bir artisa neden olur. Agir
metaller ayrica kiiciik miktarlarda dogal olarak da olusabilirler ve kayalarin, havadan ¢ikan
tozlarin, orman yanginlarinin ve bitki ortiisiiniin dokiilmesi yoluyla su sistemine girebilirler
(Akpor ve ark. 2014). Sivil toplum orgiitleri de agir metallarin ¢evreye verdigi zarara engel
olmak i¢in bu metallerin endiistrilerde kullanilmasini dnlemeyi hedeflemislerdir. Greenpeace
bu orgiitlerden biridir ve tekstil endiistrisine uygulamaya calistig1 yaptirim ile agir metallerin

kullanimin kisitlamistir. Cizelge 2.16°da bu kisitlanmis agir metallerin listesi verilmistir.

Cizelge 2.16. Kisitlanmis agir metaller (Anonim 2018d)

Sira No Bilesik ad1 Cas no

1 Antimon 7440-36-0
2 Arsenik 7440-38-2
3 Baryum 7440-39-3
4 Kadmiyum 7440-43-9
5 Krom, toplam 7440-47-3
6 Krom, VI -

7 Kobalt 7440-48-4
8 Bakir 7440-50-8
9 Kursun 7439-92-1
10 Civa 7439-97-6
11 Nikel 7440-02-0
12 Selenyum 7782-49-2
13 Giimiis 7440-22-4
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Agir metallerin atik sularda kaliciligi, biyolojik olarak parcalanamayan ve toksik
yapilar1 nedeniyledir. Agir metallerin bitkiler {izerindeki olumsuz etkilerinden bazilari,
kadmiyum ile tohum ¢imlenmesinin ve lipid igeriginin azalmasi, krom ile bitki biiylimesinin ve
enzim aktivitesinin azalmasi, fotosentezin bakir ve civa ile inhibe edilmesi, tohum
¢imlenmesinin nikel ile azalmas ve kursun ile klorofil iiretimi ve bitki gelisiminin gerilemesi
sayilabilir. Hayvanlar {lizerinde ise biiylime ve gelisme oraninda diisme, kanser, organ hasari,
sinir sistemi hasar1 ve asirt durumlarda 6liim gibi etkiler siralanabilir. Atik sudaki agir metal
toksisitesinin olumsuz etkilerini onlemek igin atik sularin desarj edilmeden Once yeterli

miktarda aritilmasi gerekir (Akpor ve ark. 2014).

Atik sulardaki iki ana agir metal kaynagi doga ve insandir. Dogal faktorler arasinda
toprak erozyonu, volkanik faaliyetler, kentsel dontisiimler ve aerosol partikiilleri olurken, insan
faktorleri metalik son islem ve galvanik prosesler, maden ¢ikarma iglemleri, tekstil endiistrisi

ve niikleer enerji iretimini icerir (Akpor ve ark. 2014).

Cizelge 2.17. Birlesik Devlet Cevre Koruma Ajans1 (USEPA) hava, toprak ve sudaki agir metal
konsantrasyonlar: i¢cin maksimum Kirlilik seviyeleri (Pugazhenthiran ve ark.

2015)
Agir Havadaki Camurdaki(topraktaki) | Icme Sudaki yasam
metal maksimum maksimum suyundaki desteklemek icin
konsantrasyon | konsantrasyon (mg/kg | maksimum maksimum
(mg/m?3) ya da ppm) konsantrasyon | konsantrasyon
(mg/l) (mg/l ya da ppm)
Cd 0.1-0.2 85 0.005 0.008°
Pb 420 0.01° (0.0) 0.0058°
Zn? 1,52 7500 5 0.0766°
Hg <1 50 0.5
Ca 5 Tolere edilebilir 0 Tolere edilebilir
>50
Ag 0.01 0.01 0.1
As

2 Klor dumani igin 1, oksit dumani igin 5
® WHO; EPA, Temmuz 1992
¢ USEPA, 1987
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2.4, Zararh Kimyasallarin Sifir Desarji1 (ZDHC)

Zararli Kimyasallarin Sifir Desarji (ZDHC) Programi, tekstil ve ayakkabi degeri
zincirinden gelen tehlikeli kimyasallari elimine etmeye adamis markalarin, deger zincirine bagh
istiraklerin ve istiraklerin bir isbirligidir. Tekstil, ayakkab1 ve deri sektorlerinde kullanilan ve
cevre ve insan sagligini tehdit eden zararli kimyasallarin kullanimini azaltan, ayn1 zamanda
ortadan kaldirmay1 amaglayan bir programdir. Bu program, ZDHC uyum taahhiidii imzalayan

iiye firmalar tarafindan yonetilmektedir.

2011 yilinda 6 tekstil markasi, tekstil ve ayakkabi iirlinlerinin iirlin yasam dongiisii
boyunca zararli kimyasal atik olusturmasinin oniine gegmek ve pozitif yonde bir degisim
yapmak iizere katalizor gorevini tstlenerek ZDHC’yi kurmuslardir. Tekstil ve ayakkabi
sektorlinde ¢ok sayida kimyasal kullanilmaktadir. Baz1 kimyasallar ¢evre, sudaki canlilar ve
iireme i¢in zararli olabilir. Bu nedenle uzun yillar boyunca kimyasal limitler yasal diizenlemeler
veya endiistri standartlar1 ile belirlenmektedir. Fakat kimyasal kirlenmeler ve kalintilar hala
varligini stirdiirmektedir. Bu nedenle kurulan ZDHC, endiistriyi 2020 y1l1 itibariyle sifir zararl
attk yoniinde yonlendirmektedir. Tedarik zincirinde kimyasal yonetim sistemlerinin

tyilestirilmesi ve birlestirilmesi ihtiyac1 vardir.

ZDHC’yi kuran kuruluslar, cevreyi ve insanlarin refahimi iyilestirmek i¢in deger
zincirindeki tehlikeli kimyasallarin sifir desarjina dogru ilerlemeyi taahhiit ederler. Bu sayede

sifira ulasmanin zaman, teknoloji ve yenilik gerektirecegi anlagilir (Anonim 2018d).

1. Alkilfenol (AP) ve Alkilfenol Etoksilatlar (APEO), tiim izomerler
2. Klorlu benzenler ve toluenler
3. Kilorlu fenoller
4. Boyar maddeler
4.1 Azo (Kisith amin salinimi yapanlar)
4.2 Karsinojen boyar maddeler veya esdeger risk tagiyan boyar maddeler
4.3 Hassaslastirici dispersler
5. Alev geciktiriciler
6. Glikoller
7. Halojenli ¢oziiciiler
8. Organotin bilesikler
9. Perflorlu ve poliflorlu kimyasallar (PFCs)
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10. Ftalatlar (ortoftalat ve ftalik asidin orto esterleri dahil)
11. Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAHS)
12. Ugucu organik bilesikler (VOCSs)

2.5. Tekstil Endiistrisi Atik Sular1 Aritma Yontemleri

Tekstil endiistrisi kullanilan ham ve kimyasal maddelerin, yiiriitiilen islemlerin, her
islem i¢in uygulanan teknolojinin gesitliligi ile farkli oranlardaki su kullanimina bagli olarak
degisen bir endiistri yapisidir. Bu dinamik yapi, atik su karakterizasyonu ve uygulanan aritma
teknolojilerine de yansiyarak tekstil endiistrisini tipik bir atik su olmaktan ¢ikarmakta ve bu
endstri i¢in standart aritma teknolojilerinden s6z etmeyi anlamsiz hale getirmektedir (Dogruel

2000).
2.5.1. Fiziksel ve fizikokimyasal yontemler
Koagiilasyon-Flokiilasyon

Sularda ve atik sularda bulunan ¢ok kii¢iik boyutlu askidaki kat1 maddelerin ¢oktiirme
ve slizme gibi alisilagelmis fiziksel aritim islemleri ile uzaklastirilmalar1 pratik olarak
olanaksizdir. Kolloidal halde dagilmis bu tiir parcaciklarin ¢dkme hizlar c¢ok diisiiktiir.
Kimyasal koagiilasyon (pihtilastirma), su ve atik sularda bulunan kolloidal taneciklerin

birleserek kolay ¢okebilir ve siiziilebilir hale gelmelerini saglayan bir yontemdir (Peker 2007).

Bu yontemde floklagma ve ¢okelme kimyasal maddeler yardimiyla saglanir. Atik suya
katilan kimyasal maddeler yardimiyla meydana gelen floklagma ile ¢oziinmiis maddeler ve
kolloidler giderilirler. En ¢ok kullanilan kimyasallar arasinda, Al2(SOa)3, FeClz, FeSOs ve kireg
sayilabilir. Tiinay ve ark. (1996) tarafindan yapilan c¢alismada asit boya igeren bir atik suda
kimyasal ¢oktiirme, kimyasal oksidasyon ve adsorpsiyon yontemleri denenmis ve yontemler
renk giderim verimlilikleri agisindan incelenmistir. Kimyasal ¢oktiirme deneylerinde makul
kimyasal dozlartyla orta dereceden yiiksek dereceye kadar renk giderimi saglandigi ve
kullanilan kimyasallar i¢inde aluminyumun nispeten daha etkili oldugu goriilmiistiir. Kimyasal
¢coktiirme yonteminde ingaat masraflarindan ziyade isletme masraflari 6nem tagimaktadir.
Ozellikle floklasma maddeleri ve meydana gelen camurun bertaraf edilmesi, giderlerin énemli

bir kismini teskil etmektedir.

42



Adsorpsiyon

Adsorpsiyon teknikleri konvansiyonel metotlar igin fazla stabil olan kirletici maddelerin
uzaklastirilmasindaki etkinlikleri nedeniyle son zamanlarda popiilerlik kazanmistir.
Adsorpsiyon, yiiksek kaliteli bir sonug¢ verir ve ekonomik olarak uygun bir islemdir.
Adsorpsiyonla renk giderimi adsorpsiyon ve iyon degisimi olmak {izere iki mekanizmanin bir
sonucudur (Robinson ve ark. 2001). Birgok asit ve reaktif boyalarin sudaki yiiksek
¢Oziiniirliiklerinden dolay1 adsorbsiyonla atik sudan giderilmeleri ¢ok zordur. Bu yiizden asit,
reaktif, direk, metal kompleks ve bazik boyar madde gruplarinin atik sudan giderilmesinde bu
iki asamali mekanizma uygulanmaktadir. ilk asamada adsorbant olarak genis yiizey alanina
sahip noniyonik polimerler kullanilmaktadir. Ikinci asamada ise atik su zayif bazik iyon
degistiriciden gegcirilir. Dispers boyalar gibi suda ¢6zliinmeyen boyar maddeler i¢in bu yontemin
uygulanmas1 miimkiin degildir (Bahadir 2012). Ayrica Robinson ve ark. (2001) adsorpsiyon
isleminin boya/sorbent etkilesimi, sorbent yiizey alani, partikiil bliyiikligi, sicaklik, pH ve

temas siiresi gibi bir¢ok fiziko-kimyasal faktdrden etkilendigini sdylemislerdir.

Hegazi (2013), adsorpsiyon islemlerinin agir metallerin atik sulardan giderilmesi i¢in
cesitli aragtirmacilar tarafindan yaygin olarak kullanildigini ve adsorban olarak aktif karbonun

siklikla tercih edildigini bildirmistir.

Robinson ve ark. (2001) calismalarinda anlattiklari adsorpsiyon prosesinde asagida

listelenen ¢esitli adsorbanlarin kullanilabilecegini 6rneklemislerdir.

a) Aktif karbon

b) Turba/Torf

¢) Odun talasi

d) Ucucu kiil ve komiir

e) Silika jel

f) Dogal kil, misir kogani, piring kabugu vb.

Qiu ve ark. (2009) adsorpsiyonun kirlenmis ortamlardan kirleticilerin uzaklastirilmasi
icin en yaygin uygulanan tekniklerden biri oldugunu savunmuslardir. Aktif karbon, molekiiler
elekler, polimerik adsorbanlar ve diger baz1 diisiik maliyetli malzemelerin yaygin kullanilan

adsorbanlar olduklarin1 ve adsorpsiyon soz konusu oldugunda, yontemin performansi ve
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mekanizmalar1 hakkinda daha fazla ayrintiyr bilmek i¢in termodinamik ve kinetik yonlerinin

de dahil edilmesi gerektigini bildirmislerdir.
Filtrasyon

Filtrasyon islemi tekstil endiistrisinde kullanilan popiiler islemlerden biridir. Filtreleme
teknikleri baslangicta bir yiiksek kurulum maliyeti gerektirse de, tuzlarin ve permeatin yeniden
kullanilmasiyla elde edilen 6nemli maliyet tasarruflar ile tartilir. On filtrelerin kullanimu,
membran tikanma problemlerini ortadan kaldirmak i¢in diizenli temizlik ve en uygun membran
sistemini secerek maliyetler diisiiriiliir. Ultrafiltrasyon (UQ, ters osmoz (RO) ve nanofiltrasyon

(NF), kimyasallarin ve suyun tam Ol¢ekli aritma ve yeniden kullanimi ig¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir (Tang ve ark. 2002).

Iyon degisimi

Iyon degisimi, esasen iyon degistiricilerin ¢ok cesitli boyalarla uyum saglayamayacagi
goriisii nedeniyle boya igeren atik sularin aritilmasinda yaygin olarak kullanilmamistir. Atik su,
mevcut degisim yerleri doygun hale gelene kadar iyon degisim recinesi iizerinden gegirilir.
Hem katyonik hem de anyonik boyalar boya igeren atik sudan bu sekilde ¢ikarilabilir. Bu
yontemin avantajlar1 yenilenme, kullanimdan sonra ¢6ziiciiniin 1slah1 ve ¢6ziilebilir boyalarin
¢ikarilmasi iizerinde adsorban kaybi icermemesidir. Maliyet biiyiik bir dezavantajdir. Organik
coziiciiler pahalidir ve iyon degistirme yontemi dispers boyalar i¢cin ¢ok etkili degildir

(Robinson ve ark. 2001).

2.5.2. Kimyasal yontemler
Oksidasyon

Kimyasal oksidasyon, serbest veya bir bilesik yapisinda bulunan bir elementin
oksidasyon diizeyinin, diger bir deyimle degerliginin yiikseltilmesi ile saglanir. Oksidasyona
ugrayan element bir bilesik icinde ise bu bilesik i¢in de oksitlenmis terimi kullanilir. Bir
element veya bilesigin oksidasyonu biyolojik siirecler i¢inde olusuyor ise bu oksidasyon

biyolojik oksidasyon adini alir (Tiinay 1996).
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Su ve atik su aritiminda kimyasal oksidasyon ¢esitli nedenlerle istenmeyen bilesiklerin
zararsiz bilesiklere ¢evrilmesi veya daha sonraki aritma islemleri i¢in uygun hale getirilmesi
amaciyla uygulanir. Kimyasal oksidasyonun c¢evre miihendisligindeki ilk uygulamasi su
aritiminda tat ve koku kontrolii i¢in havalandirma yapilmasi seklinde olmustur. Daha sonra ayni
amagcla daha kuvvetli oksidanlar kullanilmig ve kimyasal oksidasyon demir ve mangan, organik
bilesikler, mikroorganizmalar, renk, tat ve koku, siyaniir, siilfiir, amonyak ve krom giderilmesi
gibi diger amaglar i¢in de kullanilmaya baslanmistir. Kimyasal oksidasyonun kullanilmasinda
aritmanin amacina gore bazi kisitlamalar bulunmaktadir. Bunlar i¢inde en Onemlisi

oksitleyicinin reaksiyon sonunda zararl artiklar birakmamasidir (Tiinay 1996).
Fenton oksidasyonu

Son yillarda farkli endiistriyel atik sularin aritiminda ve tekstil endiistrisinde dispers,
asidik, bazik, direkt ve reaktif boyalarmn etkili bir renk ve KOI giderimi igin Fenton oksidasyonu
kullanilmaktadir. Fenton prosesi ile Fe?* iyonlar1 Fe®" iyonlarma okside olur iken, ayn1 anda
H20> hidroksit iyonlar1 ve hidroksil radikallerine ayrilir. Bu son iiriinler, etkili bir organik
madde oksidasyonu i¢in kullanilmaktadirlar. Genellikle demirin ¢oziiniirliiglinii saglamak
amaci ile pH 3-4 araliginda uygulanmasi tercih edilmektedir. Literatiirde tekstil atik suyunun
kimyasal ¢oktiirme, Fenton ayiraclar ve aktif camurun ardisik olarak uygulanmasi ile ¢ok 1y1
bir performansta aritildigr kanitlanmistir. Fenton reaktani kullanimindan sonra tam bir renk
giderimi olur iken, aktif gamur sistemi ile de KOI son degerine ulasiimaktadir. Ayrica biyolojik
aritmay1 takiben aktif karbon adsorpsiyonu ve Fenton proseslerinin kullanilmasi ¢oziinmiis
organik karbon ve KOI degerinde yiiksek bir diisiise sebep olmaktadir. Fenton prosesleri ile
KOI, renk ve toksik maddelerin aritimin1 gerceklesmesine karsi kirleticilerin su icerisinden katt
fazina atik tasinimi ile Fenton camuru olugmaktadir. Cikis suyu standartlarin1 saglamak igin
kullanilan fiziksel ve aktif ¢camur aritimi, yeniden kullanim sdz konusu olunca yetersiz
kalmaktadir. Bu amagla da boya molekiillerinin kromoforik gruplarin1 okside edebilme
kapasitesine sahip Fenton prosesleri kullanilabilmektedir. Fenton reaktani1 kullaniminda yatirim
ve isletme maliyetleri ile enerji tiiketimi ¢ok diisiiktiir fakat kimyasal tiiketimi ¢ok yiiksektir
(Batibay 2008).

Fotokimyasal oksidasyon

Isik ve bu 1sikla radikal olusturacak veya radikale doniisecek madde fotokimyasal

proseslerin gergeklesmesi igin gerekli olan temel iki parametredir. Fotokimyaya 6zgii genel
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dalga boyu araliginin 100-1000 nm oldugu bilinmektedir. 1000 nm’den biiyiik dalga boyuna
sahip fotonlarin enerjisi absorplandiginda bu enerjinin kimyasal degisime sebep olamayacak
kadar diistik kaldig1 ve 100 nm’den diistik dalga boyundaki fotonlarin enerjisi de iyonizasyona
ve radyasyona neden olacak kadar (radyasyon kimyasi) yiiksek oldugu i¢in bu aralik
belirlenmistir. H2O2/UV, O3/UV seklinde ikili ve O3/H202/UV seklinde iiglii bilesimlerle
fotokimyasal oksidasyon prosesleri gergeklestirilmektedir (Kili¢ ve ark. 2008).

Ozon

Normal basing ve sicaklikta gaz halinde olan ozon, oksijenin bir allotropudur (O3).
Ozonun 20 °C sicaklikta sudaki ¢oztniirligi 0,57 g/1t’dir. Coziintirlik artan sicaklik ile azalir.
Ozon gerek gaz halinde gerekse sulu ¢ozeltisinde ¢ok kararsiz olup ¢ok hizli bozunur. Bozunma
sicaklik arttikca hizlanir. Ayrica metaller, metal oksitler bozunmayir hizlandirir. Cozelti
halindeki ozonun bozunmasi hidroksil iyonunun etkisiyle ¢ok daha hizlidir. Ozonun reaktifligi

bozunma egilimine paralel olarak ¢ok yiiksektir (Tiinay 1996).

Ozonun kararsiz bir madde olmasi nedeniyle tasinmasi ve depolanmasi miimkiin
degildir. Bu yiizden kullanilacagi yerde ve anda iretilmesi gerekir. Denklem 2.1 ve 2.2’deki

ozonun elde edildigi gerekli enerji yiiksek voltajl elektrik alaninda saglanarak gergeklestirilir.
O2+enerji ——» O+0 (2.1)
02+0 —— O3 (2.2)

Oksijen kaynag: olarak hava kullanildiginda % 2, oksijen gazi kullanildiginda % 6’ya
kadar konsantre ozon akimi elde edilebilir. Ozonun oksidasyon giiciiniin diger kuvvetli
oksidanlardan daha yiiksek oldugu asagidaki denklemlerde yer alan enerji degerlerinden

goriilebilmektedir (Tiinay, 1996).

Os+2H"+26 —— O+ H20 E0=2,07V (2.3)
MnOs + 4H* + 3¢ ——> MnOz+2H,0  E°=170V (2.4)
(1/2)Cl, +&¢ —— CI- E°=1,36V (2.5)

Bazik ortamda ise oksidasyon zayiflar.

O3+ Hy0 + 267 ——> 0, + 20H" (2.6)
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Oksidasyon giicii ¢ogu element ve bilesigi gerekli kosullar saglandiginda en yiiksek
oksidasyon kademesine ¢ikarmaya yeterlidir. Ozonun sularda oksitleme giicii pH ve reaksiyon
stiresine baglidir. Ozon organik maddelerde karbon baglarini kolayca parcalar, hatta aromatik
halkay1 kirar. Baz1 organik maddeleri kismen pargalar ve reaksiyon iiriinleri ozonla daha fazla
okside olmaz. Buna kars1 ¢cogu oksidasyon iiriinii baslangic maddelerine gore biyolojik olarak
daha kolay ayristirilir. Ozonla 6nemli oranda parcalanabilen baslica tiirler verilmistir (Tiinay

1996).

Cizelge 2.18. Ozonla oksitlenebilen kimyasal tiirleri (Tiinay 1996)

. Klorlu . Aromatik
Deterjanlar Fenoller ) Pestisitler )
Hidrokarbonlar Hidrokarbonlar
Alkil benzen ]
Fenol Klorobenzenler | DDT 3,4 Benzopiren
siilfonat
Anyonik Orto, meta ve )
] a,BHC Piren
deterjanlar para krezoller
Nonyonik ve
anyonik o
Katekol Dieldrin 1,2 Benzantrasen
karigimi
deterjanlar
Ksilenoller Malation 3,4 Benzofloranten
Metil 11,12
paration Benzofloranten
Aldrin Bifenil

Ozon kullanimina ilk olarak 19701 yillarin basinda Onciiliikk edilmistir. Yiiksek
kararsizligindan dolay1 (oksidasyon potansiyeli, 2.07), baska bir oksitleyici ajan olan klor (1.36)
ve hidrojen perokside (H20, 1.78) kiyasla ¢ok iyi bir oksitleyici ajandir. Ozonla oksidasyon,
klorlu hidrokarbonlari, fenolleri, bocek ilaglarin1 ve aromatik hidrokarbonlar1 pargalayabilir

(Robinson ve ark. 2001).

Ozonlama sirasinda iki ayrisma yolu belirtilebilir. Birincisi 0zon molekiilii tarafindan
dogrudan oksidasyondur ve ikincisi radikal (dolayl1 yol) ile bir reaksiyondur. Ozonla reaksiyon

secicidir. Ozon, konjuge c¢ift baglar veya niikleofilik merkezler gibi yiiksek elektron
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konsantrasyonunun mevcut oldugu molekiil yapilari ile reaksiyona girebilir. Bu tiir kimyasal
yapilar boya molekiillerinin karakteristik 6zelligidir. Bu nedenle boyalarin ozonla ayrigmast
muhtemeldir. Bununla birlikte, serbest radikaller, 6zellikle de hidroksil olanlar se¢ici degildir
ve boyalar dahil herhangi bir organik maddeyi kolayca pargalayabilirler. Hem direkt (asidik
reaksiyon ortaminda baskin) hem de dolayli (alkali reaksiyon ortaminda baskin)
mekanizmalarin miimkiin oldugu sonucuna varilabilir (Bilinska ve ark. 2017). Ozon alkolleri
aldehite, aldehitleri karboksilik asitlere oksitler. Karboksilik asitler ozonla oksitlenmez. Fenol
oksalik aside donustiiriiliir. Alkenler aldehit, keton ve karboksilik asitlere oksitlenir. Amonyak
nitrata oksitlenir. Organik siilfiirler stilfoksitlere, aminler amin oksitlere oksitlenerek koku
giderimi yapilir. Ozon atmosferde 0,1 ppm’in iizerinde insan sagligina zararlidir. Ozonun
kullanim yerleri arasinda tat ve koku kontrolii, demir ve mangan giderme, siyaniir oksidasyonu,

fenol ve diger organik maddelerin oksidasyonu sayilabilir (Tiinay 1996).

Ozonun avantajlarindan biri kullanim esnasinda halojenli organik bilesiklerin
olusmamasidir. Ancak ozon dogal humik maddelerle reaksiyona girerek, biyolojik
par¢alanmaya kars1 humik maddelerden daha hassas olan organik maddeleri olusturur. Bunun
sonucunda ise borularda bakteri olusumu gozlenebilir ki bu da su kalitesine ve borularda su
akigina zararl olabilir. Sudaki organik maddeler ile etkilesmesinden dolay1 koku ve tat veren
organik maddelerin giderilmesinde de ozon kullanilabilmektedir. Ayrica ozon uygulamasi ile
indirgenmis demir ve mangan tuzlariin ¢éziinmeyen oksitlere dontistiiriilerek dagitimdan 6nce

uzaklastirma yoluna da gidilebilir (Samsunlu 2013).

Ozon oksidasyonu yontemi tekstil endiistrisi atik sularindaki rengin etkin bir sekilde
giderimini saglamaktadir. Gaz formunda kullanimindan ileri gelen atik suyun hacmini
artirmama ve ¢amur meydana getirmeme, ozonun en biilyiik avantajlar1 arasinda yer almaktadir.
Biyolojik olarak ayrisamayan, diger bir deyimle refrakter maddelerle tepkimelere girmesi

ozonun diger 6nemli 6zelligidir (Batibay 2008).

Bununla birlikte tekstil endiistrisi atik sularinda ozon oksidasyonu mekanizmasinin
uygulanmasi, KOI gideriminden ¢ok atik sulardan renk gidermeyi ve biyolojik ayrisabilirligi
artirmay1 amaclamaktadir. Reaktif boyalarin ozonlanmasi, atik suyun toplam organik karbon
konsantrasyonunda belirgin bir diisiis yaratmamaktadir. Ozellikle asidik ve reaktif boyalarda,
ozonla kimyasal oksidasyon araciligiyla pH degerinden bagimsiz olarak yiiksek renk giderme
verimlerine ulasilmaktadir (Batibay 2008). Buna karsin Turhan ve ark. (2013) ozonun tekstil

atiklarinin renginin giderilmesinde ¢ok etkili oldugunu, ozonun ayrigsma hizinin pH ve ilk boya
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konsantrasyonundan etkilendigini ifade etmislerdir. Bazik pH'ta ozon, ¢6zeltideki hidroksil
radikalini ve diger radikal tiirlerini vermek iizere hizla ayrisir. Asidik sartlar altinda, ozon
organik substratlarla elektrofil olarak dogrudan reaksiyona girebilir. Ozon, boya atik sularinin
rengini gidermek i¢in siklikla kullanilir, ¢ilinkii genellikle renkle iliskili konjuge ¢ift baglara
saldirir. Ozon ayrigmasi ayrica reaksiyon ortaminda inorganik/organik tiirlerin varligindan da

etkilenir (Turhan ve ark. 2013).

Ozon, dispers boyalar ile suda ¢oziinmeyen boyalarin disindaki boyalarin renginin
gideriminde ¢ok etkindir. Kiikiirtlii, dispers ve pigment boyalar ise reaktif boyalara oranla ¢ok
daha yavas bir sekilde ozonla tepkimeye girmektedir. Ozon, ¢ok kuvvetli tekstil atik sularinin
direkt aritilmast i¢in yeterli olmadigindan ozonun son aritma islemi olmasi ya da kimyasal
koagiilasyonu takiben uygulanmasi 6nerilmektedir. Renk gideriminin yani sira ozonlama ile
organik halojenler ve ylizey aktif maddelerin de giderimi saglanmaktadir. Tipik ozonlama
{iriinleri olan dikarboksilik asit ve aldehitler ile diisiik bir KOI giderimi (%10- 20) ve BOI
konsantrasyonunda artis gozlenmektedir. Ozonlama islemi, renk ve kalici organiklerin
giderilmesi i¢in son aritma adimi olarak yaygin olarak kullanilmaktadir. Aldehit olusumunu

diistirmek i¢in de flokiilasyon tinitesi uygulanabilmektedir (Batibay 2008).

Ozon oksidasyon potansiyelinin yiiksek olmasindan dolayr diger oksidanlara iyi bir
alternatif olmakla beraber, uygun ¢evresel kosullar saglandigi takdirde, cogu bilesigi en yiiksek
oksidasyon kademesine ¢ikarabilmektedir. Fakat c¢ok yavas reaksiyon verebildigi veya
reaksiyona girmedigi organik maddeler de bulunmaktadir. Bu sartlar altinda, kuvvetli bir
oksidan olan hidroksil radikalinin olusumuna yonelik UV/O3z, H202/03 ve H202/UV-C gibi ileri
oksidasyon prosesleri gelistirilmistir (Batibay 2008).

2.5.3. Biyolojik yontemler

Biyolojik aritim, endiistriyel proseslerden alici sistemlere transfer olan organikler i¢in
en onemli giderim prosesidir. Tekstil endiistrisi atik sulari i¢in Onerilen fiziksel ve kimyasal
yontemlerin yiiksek maliyet gerektirmeleri ve her boya icin kullanilamiyor olmalari,
uygulanmalarinin siirli olmasina neden olmustur. Son zamanlarda yapilan calismalar birgcok
boya tiirlinii attk sudan giderebilme yetenegine sahip yaygin mikroorganizma tiirlerinin
mevcudiyetini vurgulamis ve biyoteknolojik metotlari 6n plana ¢ikarmistir. Yani, teorik olarak
biyolojik aritma sistemleri kimyasal ve fiziksel aritma yontemlerine gore daha az camur

iiretmesi, maliyetinin daha diisiik olmasi veya alici ortamlar i¢in zararli yan iiriinlerin
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olugmamasi gibi 6zelliklerinden dolay1 tekstil endiistrisi atik sularinin aritimi i¢in ideal ¢6ziim

olarak kabul edilmektedir (Anonim 2018c).
Aerobik yontem

Tekstil endiistrisi atik sulari, pH degisimlerine duyarlilig1 yiiksek olan konvansiyonel
biyolojik aritma tesislerinde onemli zorluklara sebep olmaktadir. Endiistriyel atik sularin
aritilmasinda yaygin olarak kullanilan konvansiyonel aktif camur sistemleri igin tekstil
endiistrisindeki bir¢ok boya bilesigi ya biyolojik olarak ¢ok zor indirgenebilmekte ya da inert
kalmaktadir. Suda iyi ¢6ziinen bazik, direkt ve bazi azo boya atiklarinin olmasi durumunda
mikroorganizmalar bu tiir bilesikleri biyolojik olarak indirgeyememekle birlikte boyanin bir
kismimi adsorbe ederek atik suyun rengini almakta ve renk giderimi saglanabilmektedir
(Anonim 2018c).

Anaerobik yontem

Anaerobik aritimin ilk basamaginda asidojenik bakteriler karbonhidratlar, yaglar veya
proteinler gibi organikleri diisik molekiller agirlikli ara ftriinlere doniistiiriirler. Bu
fermentasyon {irlinleri daha sonra asetojenik bakteri tarafindan kullanilir ve asetat, karbon
dioksit ve molekiiler hidrojen agiga cikar. Son olarak metanojenik bakteriler asetat ve
karbondioksiti metana indirgerler. Metan ve karbondioksit iceren biyogaz, anaerobik
parcalanma testlerinde parcalanmanin seviyesini belirleme amaciyla kullanilabilmektedir

(Anonim 2018c).
Biyosorpsiyon

Kimyasal maddelerin mikrobiyal kiitle tarafindan adsorpsiyonu veya kiitlede birikimi
biyosorpsiyon olarak ifade edilmektedir. Olii bakteriler, maya ve mantarlar boyar madde igeren
atik sularin renginin giderilmesinde kullanilabilmektedir. Tekstil boyalarinin kimyasi1 genis bir
yelpazede degisiklik gosterdigi i¢in mikroorganizmalarla olan etkilesimler boyanin kimyasina
ve mikrobiyal kiitlenin spesifik kimyasina dayanmaktadir. Bu nedenle kullanilan
mikroorganizmanin cinsine ve boyaya bagli olarak farkli baglanma hizlar1 ve kapasiteleri soz
konusudur. Boyar madde igeren atik su ¢ok toksik oldugunda biyosorpsiyon avantajli

olmaktadir (Anonim 2018c).
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2.6. Atik Sularda Renk Parametresi ve Olciim Yontemleri

Bir kimyasal maddenin boyar madde olarak degerlendirilmesi i¢in asagida siralanan

Ozelliklere sahip olmas1 gerekmektedir. Maddelerden herhangi birinin eksik olmasi durumunda

renkli maddeden s6z edemeyiz.

1- Elektromanyetik spektrum goriinlir bdlgesinde (400-700 nm) absorplama/yansitma

ozelligi géstermesi

2- En az bir adet renk saglayici (kromofor) gruba sahip olmasi

3- Konjuge bag sistemine sahip olmasi (yapida ¢ift/tek bag komsulugu ve tekrari)

4- Elektronlarda rezonans sergilemesi

Renkli maddelerde renk saglayici grup (kromofor) yaninda elde edilen renge katki
saglayan grup (oksokrom: karboksilik asit, siilfonik asit, amino, hidroksil vb.) bulunmasi
durumunda renk derinligi ya da farkli renklerin elde edilmesi saglanmaktadir. Cizelge 2.19’da

goriiniir spektrum igin verilen absorplanan ve yansiyan renkler dalga boyuna gore listelenmistir

(Anonim 2018c).

Cizelge 2.19. Renklerin elektromanyetik spektrum goriiniir bolgesindeki dalga boyu araliklar

(Sevimli 2000)

Dalga boyu arahg1 | Absorplanan renk | Yansiyan renk
400-435 Mor Yesil-Sar1
435-480 Mavi Sar1

480-490 Mavi-Yesil Turuncu
490-500 Yesil-Mavi Kirmizi
500-560 Yesil Kirmizi-Mavi
560-580 Yesil-Sar1 Mor

580-595 Sar1 Mavi

595-605 Turuncu Mavi-Yesil
605-700 Kirmizi Yesil-Mavi

Literatiirde ¢okga rastlanan 6lgiim metotlar: Pt-Co renk birimi, RES, ADMI ve spektral
alan tarama (dalga boyu taramasi) 6lglim metotlaridir. Cirik ve ark. (2013) Tiibitak projesi

kapsaminda hazirladiklar1 Boyar Madde Igeren Atik Su Aritma Tesislerinin Isletilmesine
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Yonelik El Kitabi’nda bu 6l¢lim metotlarindan detayl: bir sekilde bahsetmislerdir. El kitabina
gore renk Ol¢limiinde standartlagsmis en yaygin kullanilan metot olan Pt-Co metoduna gore
numunenin rengi konsantrasyonu bilinen renkli ¢ozeltilerle gorsel olarak karsilastirilarak
belirlendigi ancak yogun renkli endiistriyel atik sularda uygulanamadig: séylenir. Renk birimi
Kloroplatinat iyonunun sebep oldugu 1 mg platin/L’dir. Analitik metotlardan diger bir tanesi de
3 dalga boyu (WL) metodu olan ADMI Tristimulus Filter Metodu‘dur. Su renginin gergek
Ol¢timiine olanak saglayan ADMI renk degeri, ozellikle 31 WL ADMI metodunda goriiniir
spektral bantta 31 adet tarama gergeklestirerek su veya atik suyun rengini daha kapsamli olarak
belirlemeye imkan saglamaktadir. Ugiincii renk 6l¢iim metodu olan alan dalga boyu taramasi
yontemi her tiirden su ve atik sSuU numuneleri i¢in uygulanabilen ve atik su numunesinin 400-
700 nm arasindaki goriiniir dalga boyunda her 0,5 nm degerinde absorbans 6l¢iimii saglayan
metottur. Olusan her absorbans degeri ile elde edilen egrinin altinda kalan alan hesaplanip

numuneye ait rengin sayisal bir biiyiikligii elde edilir.

Diger bir yontem olan renklilik sayist (RES) metodu Avrupa Birligi iiye iilkelerinde
endiistrilerden kaynaklanan renkli atik sularin alict ortamlara desarj1 ile ilgili EN ISO 7887
standardinda belirlenen esaslara gére uygulanmaktadir. RES metodu ile renk parametresi 436
nm (RES-436), 525 nm (RES-525) ve 620 nm (RES-620) olmak tizere 3 farkli dalga boyunda
olciiliir ve birimi m™’dir. 3 farkli dalga boyunun kullanilmasinin amaci; 400-500 nm araliginda
sar1 ve tonlari, 500-600 nm araliginda kirmizi ve tonlari, 600-700 nm aralifinda ise mavi ve
tonlarmin absorbans degerlerini 6l¢mek igindir (Cirik ve ark. 2013). Bu tez ¢alismasinin renk
6l¢timlerinde renklilik sayis1 (RES) metodu Hach Lange DR2800 Spektrofotometresi dl¢iimleri

ile kullanilmistir. Dolayistyla 6l¢iim standardi ayrintilar1 asagida anlatilmaktadir.
EN ISO 7887 Standardina Gore Renklilik Sayis1 Ol¢iimii

EN ISO 7887 standardinin gereklilikleri Cirik ve ark. (2013) tarafindan hazirlanan El
Kitabi’'nda anlatildig1 sekilde uygulanmistir. Olgiimii yapilacak numuneler 0,45 um filtreden
gegirilir. Spektrofotometrenin cam kiiveti numune ile yikanir ve numune cam kiivete aktarilir.
Cam kiivetin disinda herhangi bir parmak izi veya leke kalmayacak sekilde temizlenir.
Spektrofotometrede secilen g¢oklu absorbans metodu ile sirasiyla 436 nm, 525 nm ve 620 nm
dalga boylarinda numunenin absorbans degerleri dlgiiliir ve kaydedilir. Olgiilen degerler
Denklem 2.7°de belirtilen fomiilde yerine koyularak RES-436, RES-525 ve RES-636 degerleri

hesaplanir.
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RES (") =2 X f 2.7

A: A dalga boyunda numunenin spektrofotometrede okunan absorbans degeri
d: Kiivet kalinligtr (mm)

f: m biriminde spektral absorbans degeri elde etmek igin faktor (f=1000)
RES (A): A dalga boyundaki renklilik sayis1 (RES) degeri (m™)

Ug farkli dalga boyu i¢in sinir degerler belirlenmistir. Bu degerler her biri igin asagidaki
gibidir (Bahadir 2012).

RES-436: 7 m*
RES-525: 5 m*
RES-620: 5 m™*

2.7. Literatiirde Ozon Oksidasyonu

Oksidasyon yontemleri, uygulama kolayligindan dolayr boyar maddelerin kimyasal
yollarla bozunmasinda en ¢ok kullanilan metotlardir. Ileri Oksidasyon Prosesleri olarak
tanimlanan bu teknolojiler yeterli miktarda hidroksil radikalinin iiretildigi islemlerdir. Uretilen
bu hidroksil radikalleri, hidrojen peroksit ve potasyum permanganat gibi bilinen oksidantlardan
daha hizli reaksiyon vermektedir. Ayrica bu radikaller tekstil atik suyunda bulunan bir¢ok
kompleks organik ve inorganik molekiilii okside edebilme yetenegine sahiptir (Holkar ve ark.
2016).

Ribeiro ve ark. (2015) ozonlama sirasinda ozonla dogrudan reaksiyonlar ve hidroksil
radikalleriyle dolayli reaksiyonlar olmak tizere Kirleticilerin iki farkli yolla bozulabildigini
sOylemislerdir. Yine ayn1 ¢alismaya gore yiiksek pH degerlerinde, ozonun karmasik bir zincir
mekanizmasi ile ozondan daha hizli ve daha az segici olarak reaksiyona girebilen, 0zonun
hidroksil radikallerine ayrigsmasini arttiran daha yiiksek bir hidroksil iyon konsantrasyonu
vardir. Hidroksil radikalleri, ozona gore 108-10% kat daha hizl1 reaksiyona girebilir, ¢iinkii ozon

elektron bakimindan zengin organik pargalara tercihen saldiran segici bir oksidandir.
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Turhan ve ark. (2012), suda ¢oziiniir bir bazik boya olan Metilen Mavisi ile hazirlanmis
sentetik bir atik ¢dzeltinin kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) oranmi etkileyen faktorler
incelenmis ve boyanin renk giderimi i¢in ozonlama yontemini kullanmislardir. Arastirmada
kabarcik kolonu kullanilarak yapilan giderimde bazik boyar madde atik suyunun KOIi'si %
64.96'ya diisiiriildiigli ve bazik kosullar altinda (pH 12) renk kaybi goriildiigi bildirilmistir.

Shriram ve Kanmani 2014 yilinda yayinladiklar1 “Tekstil Boyasi Atiksularinin
Ozonlanmasi1” isimli ¢alismalarinda tekstil atik sularinin ozonlanmasi prosesinde mekanizmaya
etki eden parametreleri incelemislerdir. Calismalarinda ozonlama isleminin pH, UV 1smimu,
0zon dozu, ilk boya konsantrasyonu ve sicakliktan biiyiik olciide etkilendigini belirtmislerdir.
Vardiklar1 sonuca gore; inorganik tuzlarin varligi, ozonu dogrudan tiiketerek veya radikal
temizleyici olarak hareket ederek ozonlama performansini azaltir. Ozon kullanimini artirmak
icin, uygun kontaktorler gereklidir ve ozon ile kirletici arasindaki temas siiresini arttiran
reaktore ozonun diisiik difiizyon hiz1 gereklidir. On-ozonlama, atik suyun organik madde
icerigini ve bulanikligin1 azaltan ve bdylece kolloidlerin yiizeyindeki yiik degisikliklerinden

dolay1 pihtilasma konsantrasyonunu azaltan fiziko-kimyasal aritmayi iyilestirebilir.

Bir baska calismada sentetik tekstil atik suyundan renk ve KOI'nin giderilmesi igin
birlestirilmis islemlerin potansiyeli ortaya koyuldu. Oz, PAC ve H,O> gibi maddelerin renk ve
KOI'nin sentetik tekstil atik suyundan ¢ikarilmasinda énemli rol oynadigi, birlesik islemdeki
HCOs™ iyonunun ise renk ve KOI giderimini azalttig1 gosterildi (Oguz ve Keskinler 2008). Elde
edilen sonuglara gore renk giderme etkinliginin pH, PAC, H20: artisiyla artarken HCOgs
Iyonlarinin artmasiyla azaldigi, renk giderme etkinliginin ozonlama dozlarindan etkilenmedigi;
sicakligin artmasi ile ¢ozeltideki ozon konsantrasyonunun azaldigi, ancak ara iiriinlerin PAC
yiizeylerinde adsorpsiyonunu arttirdigi belirtildi. Bu ¢alismanin sonucunda birlestirilmis aritim
yontemlerinin sadece adsorpsiyon ve ozonlamadan daha etkili bir islem oldugu

diistiniilmektedir.

Gelismis oksidasyon islemleri, 6zellikle biyolojik olarak pargalanamayan bilesikler s6z
konusu oldugunda endiistriyel atik sularin aritilmasinda alternatif ve etkili bir segenek olarak
kullanilmustir. Iyi geligmis birkag olmasina ragmen, bunlarin ¢cogu yalmzca asidik veya notr
pH'ta, yani Fenton ile iliskili proseslerde etkilidir, bu da mevcut etkili gelismis oksidasyon
teknolojilerinin listesini giiglii bir sekilde simirlandirir. Bir¢ok durumda, endiistriyel atiklar
bazik pH kosullarindadir. Boczkaj ve Fernandes (2017) yayinladiklart makalede, alkali pH'ta

ileri aritma proses teknolojisinin durumunu, etkin bi¢cimde bozulan bilesiklerin ve atik
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maddelerin tiirlerini, pH'in islemlerin verimliligi iizerindeki etkilerini, ekonomik degerlendirme
ve bozunma yollarin1 gozden gecirmistir. Harcanan kostik, polyester ve asetat elyaf boya
atiklari, fenol, asidik ve kiikiirt bazl bilesikler, spesifik boyalar ve ilaglar bazik pH'da etkili bir
sekilde degradasyona ugramistir. Uretilen radikallerin miktar1 ve oksidanlarin aktivasyonu gibi
faktorler, proseslerin bazik pH'ta giderim verimliligini etkileyen 6nemli faktorlerdir. Bazik
pH'da Ileri Aritma Prosesleri kullanarak gercek atik sularmn aritimu ile ilgili literatiir azdir ve
tam bir analiz yapmak icin daha fazla arastirmaya ihtiya¢ oldugunu, alkali atik sularin bu
teknolojiler kullanilarak pH diizeltilmeden aritilmasina iliskin bazi alternatifler sunmanin

onemini vurgulamiglardir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Deneylerde kullanilan kimyasallar analitik saflikta olup 6zellikleri asagida belirtildigi gibidir.
Potasyum iyodiir (KI): Cas no. 7681-11-0
Sigma-Aldrich; 99,0-100,5 % saflikta

3.2. Ozon Oksidasyonu
3.2.1. Deney diizenegi

Ozon tiretimi Degremont Technologies marka Triogen model ozon jeneratortii ile ortam
havasi1 kullanilarak gergeklestirilmistir. Ozonun iiretimi, su icerisindeki homojen dagilimi ve
atik su igerisinde difiizyonal gecisin olusmasi KNF (D-79112) marka hava kompresori ile
desteklenmistir. Deneyler 500 mililitrelik gaz yikama sisesi adi verilen cam reaktor igerisine
400 ml numune konularak yapilmistir. Deney diizeneginde reaktoriin yaninda 3 adet daha gaz
yikama sisesi bulunmaktadir. Sekil 3.1°de goriilen 1 numarali sige atik su numunesi olarak boya
¢ozeltisinin koyuldugu reaktordiir. 2, 3 ve 4 numaral siseler ise reaksiyona girmeden kagan
ozonun tutulmasi ve miktarinin belirlenmesi amaci ile icerisinde %2’lik KI (Potasyum iyodiir)

¢ozeltisi bulunan reaktore seri baglanmis olan gaz yikama siseleridir.

Sekil 3.1. Deney diizeneginin reaksiyon baslamadan Onceki goriiniimii (1-sentetik boya
cozeltisi; 2,3,4-KI ¢ozeltileri)
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3.2.2. Deneylerin yiiriitiiliisii

Boyama reaktorlerinde banyoda kalan boya miktar1 0,5 g/l kabul edilerek ozon
oksidasyonu deneylerinde atik su 6rnegi olarak bu oranda sentetik boya ¢ozeltileri kullanildi.

Deneylerde kullanilan boyar maddeler Setag Kimya San. A.S.’den temin edildi.

Ozon, cam reaktoriin agzina baglanan borulu tikag sayesinde atik suya alttan verilerek
yukart akis difiizyonu uygulanmistir. Bu sayede ozonun, reaktdr igerisinde hem daha yiiksek
bir verimle karismasi saglanmis hem de homojen dagilim ile tiim atik suyun ozonla temasi
gerceklesmistir. Atik su reaktoriinde gerceklesen ozon reaksiyonu ile boyar madde bilesiginin

oksitlenerek biyolojik aritma i¢in uygun hale gelmesi ve renk giderimi saglanmistir.

Deney sirasinda Sekil 3.1°de goriilen diizenekte verilen numaralandirmaya gore

asagidaki basamaklar izlenmistir:

e 1 numaral siseye 400 ml boya ¢6zeltisi doldurulur.

e 2.3 ve 4 numarali yikama siselerine %2’lik KI (Potasyum iyodiir) ¢ozeltisi doldurulur.
e Tiim siseler tizerindeki tikaclar hava giris ¢ikislar1 kontrol edilerek takilir.

e Ozon jenetatdriiniin akim Slgeri 10 1/dk’ya ayarlanir.

e Hava pompasi ¢aligtirilir.

e Bir miktar hava geg¢isi saglandiktan sonra ozon jeneratorii ¢alistirilir.

e 30 dakika ara ile reaktorden numune alinir.

e Planlanan ozonlama siiresi boyunca numune alma islemine devam edilir ve siire

sonunda islem durdurulur.

Ozon oksidasyonu deneyinin boya tiirleri lizerinde nasil bir etki yarattigini gozlemlemek
adina birka¢ boya grubu deneye hi¢bir miidahale yapilmadan yliriitilmiistiir. Tiim boya
numuneleri 270 dakika ozonlanmistir. Ozonlama prosesine etki eden pH faktori her bir boya
icin ¢alisilarak gozlemlenmistir. Sekil 3.2 ozonlama basladiktan sonra yikama siselerindeki
¢ozelti renginin degisimi ilk sisedeki boya ¢ozeltisinde reaksiyona girmeden ¢ikan ozon

molekiillerinin KI ile reaksiyona girerek iyot olusumunu gostermektedir.

57



Sekil 3.2. Reaksiyon basladiktan sonra gaz yikama siselerinde olusan iyot ile seffaf ¢ozeltilerin
renginin degismesi

Reaktoriin ¢ikisina baglanmis yikama siseleri kagak ozonun K1 ile reaksiyona girmesini

saglamaktadir. Bu reaksiyon Denklem 3.1°deki gibi ger¢eklesmektedir.
O3+2KI+HO ——» O2 + 12 + 2KOH" (3.2)

Sekil 3.2°de goriildiigii gibi KI ¢ozeltisi yer alan siselerde reaksiyona giren ozon
Denklem 3.1°e gore iyot agiga ¢ikarmaktadir. Deney esnasinda sistemin goriiniisii adim adim

Ekler kisminda 6rneklenmistir.

Ozonlama siiresi doldugunda gaz yikama siselerinin her biri kagan toplam ozonu tespit

etmek i¢in 0,5 N Na2S203 (Sodyum tiyostilfat) ¢ozeltisi ile titre edilir.

0,5 N Na»S,03 (Sodyum tiyosiilfat) cozeltisi ile titrasyon yontemi;

e 250 ml’lik erlene 200 ml iyot ¢6zeltisi doldurulur.
e 1/1 (v/v) hazirlanan H2SO4 ¢6zeltisinden 10 ml ilave edilir.
e Indikatdr olarak nisasta kullanilir.

e 0,5 N NazS20s ile titre edilir.
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2, 3 ve 4 numarali yikama siselerinde olusan iyot ¢ozeltisinin 0,5 N Na»>S>03 (Sodyum
tiyosiilfat) ¢ozeltisi ve nisasta indikatorii ile titrasyonu sonucunda Denklem 3.2 gibi bir
reaksiyon olugsmaktadir. Bu reaksiyona gore ortamdaki I (iyot) miktar1 ile KI tarafindan tutulan

fazla ozon hesaplanabilmektedir.
I + 2NazS205> ———>»  NasSs06% + 21 (3.2)

Titrasyon deneyinde 0,1 N Na>S»>0s ¢ozeltisinden harcanan 1 ml ortamda 2,4 mg O3
varligini ifade etmektedir (Apha ve ark. 1995). Buna gore 0,5 N Na2S,03 ile yapilan titrasyonda

1 ml sarfiyat ile 12 mg ozonun varligi hesaba katilacaktir.

sarfiyat(ml)x12x1000
siselerdeki titrant miktari(ml)xozonlama siiresi(dk)

Ozon dozu (mg/It/dK) =

(3.3)

3.3. Cahsmada Kullanilan Boyar Maddeler

Calismada isimleri gegen boyar maddelerin Cas numaralar1 kullanilarak European
Chemical Agency (ECHA) sayfasindan kimyasal isim ve formiilleri ¢ikarilmistir (Anonim
2018e). Kimyasal isimlerden ChemDraw Professional 16.0 adli ¢izim programinda ¢izilen boya
yapilar1 Sekil 3.3, 3.4, 3.5, 3.7, 3.9 ve 3.10°da goriilmektedir. Sekil 3.6 ve 3.8’de goriilen metal

kompleks boya yapilari National Chemical Inventories’den alinmstir.

Ornek 1:

Color Index : Reactive Black 5
Cas numarast :17095-24-8

EC numarasi 1 241-164-5

Kimyasal ad1 :Tetrasodium 4-amino-5-hydroxy-3,6-bis[[4-[[2-(sulphonatooxy)ethyl]sulp
honyl]phenyl]azo]naphthalene-2,7-disulphonate
Kimyasal formiilii : C26H21NsNasO19Se

Sekil 3.3 Reactive Black 5’in kimyasal yapisini géstermektedir.
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Ornek 2:

Color Index : Reactive Yellow 176

Cas numarast : 80156-97-4

EC numarasi : 921-163-2

Kimyasal ad1 : 1,3,6-Naphthalenetrisulfonic acid, 7-[2-[2-[(aminocarbonyl)amino]-4-[[4-
chloro-6-[[4-[[2-(sulfooxy)ethyl]sulfonyl]phenyl]amino]-1,3,5-triazin-2-
yllamino]phenyl]diazenyl]-, sodium salt

Kimyasal formiilii : C2sH20CINgNasO16Ss

Sekil 3.4 Reactive Yellow 176’nin kimyasal yapisini géstermektedir.
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Sekil 3.4. Reactive Yellow 176 kimyasal yapisi
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Ornek 3:

Color Index : Reactive Blue 250
Cas numarast : 93951-21-4
EC numarasi : 300-644-5

Kimyasal adi :Tetrasodium  4-amino-5-hydroxy-6-[[2-methoxy-5-[[2-(sulphonatooxy)
ethyl]sulphonyl]phenyl]azo]-3-[[4-[[2-(sulphonatooxy)ethyl]sulphonyl]phenyl]azo]
naphthalene-2,7-disulphonate

Kimyasal formiilii : C27H23NsNasO20Se

Sekil 3.5 Reactive Blue 250’ nin kimyasal yapisin1 gostermektedir.
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Ornek 4:

Color Index : Acid Yellow 151

Cas numarast : 12715-61-6

EC numarasi : 235-786-6

Kimyasal adi : Dihydrogen bis[2-[[5-(aminosulphonyl)-2-hydroxyphenyl]azo]-3-oxo-N-

phenylbutyramidato(2-)]cobaltate(2-)
Kimyasal formiilii : C32H28C0NgO10S2.2H
Kompleks Metal : Kobalt
Metal orani 1% 4,59
Sekil 3.6 Acid Yellow 151’in kimyasal yapisini gostermektedir.
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Sekil 3.6. Acid Yellow 151 kimyasal yapisi (NCI 2010)
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Ornek 5:

Color Index : Acid Yellow 49

Cas numarast : 69762-08-9

EC numarasi . 274-105-7

Kimyasal adi : Sodium 4-[(5-amino-3-methyl-1-phenyl-1H-pyrazol-4-yl)azo]-2,5-dichloro
benzenesulphonate

Kimyasal formiilii : C16H12ClI2NsNaO3S

Sekil 3.7 Acid Yellow 49’un kimyasal yapisin1 gostermektedir.
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Sekil 3.7. Acid Yellow 49 kimyasal yapisi
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Ornek 6:

Color Index : Acid Blue 193

Cas numaras1 :12392-64-2

EC numaras1 :235-628-6

Kimyasal adi :Disodium hydrogen bis[3-hydroxy-4-[(2-hydroxy-1-naphthyl)azo]naphthalene-
1-sulphonato(3-)]chromate(3-)

Kimyasal formiilii :C40H22CrN4O10S2.H.2Na

Sekil 3.8 Acid Blue 193’iin kimyasal yapisin1 gostermektedir.
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Sekil 3.8 Acid Blue 193 kimyasal yapis1 (NCI 2010)
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Ornek 7:

Color Index : Optical Brightener 28

Cas numarast : 4193-55-9

EC numaras1 : 224-073-5

Kimyasal ad1 : Disodium 4,4'-bis[6-anilino-[4-[bis(2-hydroxyethyl)amino]-1,3,5-triazin-2-yl]
amino]stilbene-2,2'-disulphonate

Kimyasal formiilii :C40H42N12Na2010S2

Sekil 3.9 OBA (Optical Brightening Agent) 28’in kimyasal yapisin1 gostermektedir.
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Sekil 3.9. OBA 28 kimyasal yapisi

69



Ornek 8:

Color Index : Disperse Violet 26

Cas numarast : 6408-72-6

EC numarasi : 229-066-0

Kimyasal ad1 : 1,4-diamino-2,3-diphenoxyanthraquinone

Kimyasal formiilii : C26H1gN204

Sekil 3.10 Disperse Violet 26’nin kimyasal yapisini géstermektedir.

o) NH,
' ' |
0

o) NH,

Sekil 3.10. Disperse Violet 26 kimyasal yapisi

Ornek 9:

Color Index : Karigim
Cas numarast T -
EC numarasi -

Kimyasal ad1 - -

Kimyasal formiili :
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Baz Boya Gruplarmn KOI ve BOI Olciimleri

Reaktif boyar maddelerden Cizelge 4.1°de belirtilen Color Index drnekleri ile yine ayni
cizelgede belirtilen oranlarda laboratuvar 6l¢eginde kumas numuneleri boyanmistir. Boyama
proseslerinden ¢ikan atik sular numune olarak alinmis ve kimyasal oksijen ihtiyaci ol¢timii

yapilmistir. Olgiim sonuglar yine Cizelge 4.1°de goriilmektedir.

Cizelge 4.1. Reaktif boyar maddelerin proses ¢ikis suyu KOI degerlerine drnekler

Boya adi Boyamada kullanilan oran, % KOI (mg O2/1)
Reactive Yellow 176 2 6.288
Reactive Black 5 6 8.438
Reactive Red 195 2 6.904
Reactive Yellow 145 2 6.608

Talep edilen rengin elde edilebilmesi i¢in boyama igleminde bazen ayni1 banyoda birden
fazla Color Index kullanilir. Talep edilen renk standart bir pantone rengi de olabilir, miisterinin
istedigi 6zel bir renk de olabilir. Sonucta sadece Color Index olarak bilinen boyalar1 kullanarak
karisimlar elde edilir ve sayisiz renk kombinasyonlar1 yapilabilir. Istenen rengin elde
edilmesinde kullanilacak her bir Color Index yiizdesinin belirlenmesinde spektrofotometre
Ol¢iimlerinden yararlanilir. Rengin absorbans degerlerine gore kullanilmasi gereken oranlari
cihaz verir. Dispers boyar maddelerden Cizelge 4.2°de belirtilen Color Index ornekleri ve
karisim yontemi ile elde edilen regetelerden laboratuvar 6lgeginde polyester boyama islemleri
gerceklestirilmistir. Boyama prosesinden ¢ikan atik sular numune olarak alinmis ve kimyasal

oksijen ihtiyaci 6l¢iimleri yapilmistir. Olciim sonugclari yine Cizelge 4.2°de listelenmistir.
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Cizelge 4.2. Dispers boyar maddelerin proses ¢ikis suyu KOI degerlerine drnekler

Boya adi Boyamada kullanilan oran, % KOI (mg O2/1)
Disperse Yellow 241 0,025

Disperse Blue 79 0,12 6.804
Disperse Red 54 0,34

Disperse Orange 288 0,75

Disperse Violet 93 0,6 19.543
Disperse Blue 291.1 0,27

Disperse Blue 823 1,34

Disperse Blue 7 0,21 11.125
Disperse Yellow 114 0,04

Disperse Orange 44 0,39

Disperse Violet 93 0,39

Disperse Blue 291.1 0,31 o315
Disperse Orange 31 0,26

Disperse Blue 284 0,78

Disperse Red 311 0,26 6.637
Disperse Blue 19.1 0,26

Disperse Red 311 0,8 6.585
Disperse Violet 26 0,8 13.418
Disperse Red 356 3,5 6.564
Disperse Blue 284 3 6.559
Disperse Yellow 211 1 7.319
Disperse Red 73 1 20.603
Disperse Orange 30 1 6.437
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Asit boyar maddelerden Cizelge 4.3°de belirtilen Color Index orneklerinden karigim
yontemi ile elde edilen regetelerden laboratuvar Olgeginde nylon boyama iglemleri
gerceklestirilmistir. Boyama prosesinden ¢ikan atik sular numune olarak alinmis ve kimyasal

oksijen ihtiyaci 6l¢iimleri yapilmustir. Olgiim sonuglar1 yine Cizelge 4.3’te goriilmektedir.

Cizelge 4.3. Asit boyar maddelerin proses ¢ikis suyu KOI degerlerine drnekler

Boya adi Boyamada kullanilan oran, % KOI (mg O2/1)
Acid Yellow 49 0,14

Acid Red 57 0,025 13.033
Acid Blue 62 0,16

Acid Yellow 49 0,011

Acid Red 57 0,005 6.225
Acid Blue 62 0,0035

Acid Yellow 49 0,018

Acid Red 57 0,022 5.965
Acid Blue 62 0,0038

Acid Yellow 151 0,025

Acid Blue 284 0,065 10.350
Acid Blue 80 0,24

Acid Yellow 151 0,13

Acid Blue 284 0,09 14.634
Acid Blue 80 0,0105
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Optik beyazlaticilardan Cizelge 4.4’de belirtilen Color Index oOrnekleri ve karigim
yontemi ile elde edilen recetelerden laboratuvar Olceginde optik boyama iglemleri
gergeklestirilmistir. Boyama prosesinden ¢ikan atik sular numune olarak alinmis ve kimyasal

oksijen ihtiyaci 6l¢iimleri yapilmistir. Olgiim sonuglar yine Cizelge 4.4’te goriilmektedir.

Cizelge 4.4. Optik beyazlaticilarin proses ¢ikis suyu KOI degerlerine 6rnekler

Boya adi Boyamada kullanilan oran, % KOI (mg O2/1)
OBA 28 0,12
3.307

OBA 113 0,1

OBA 28 0,04 942
OBA 28 0,06 924
OBA 28 0,09 891
OBA 28 0,18 896

Yukarida 6rnekleri verilen her bir boyama siireci gercek boyahane islemlerinin boyama
asamasinin prototipidir. Dolayisiyla boyama banyosundan alinan atik su numuneleri sadece
boyar maddeler i¢in atik suyu temsil etmektedir ve bitim islemlerindeki yardimci kimyasal
girdisini kapsmaz. Cizelgelerde (4.1-4.4) listelenen KOI degerleri boyama siirecinin sadece bir
kismindan gelen kirliligi ifade etmektedir. Ancak bitim iglemlerinde oldukga fazla su tiiketimi

de yapildigi i¢in kirlilik ¢cogunlukla seyreltilmektedir.

Tekstil endiistrisinde gerek cevrenin korunmasi gerekse kimyasal yonetiminin daha
bilin¢li hale gelmesi i¢in yapilan bazi diizenlemelerde atik suya katki saglayacak kirlilik girdisi
olarak goriilen bilesenlerin (boyar madde ve yardimci kimyasal olmak {izere) kimyasal ve
biyolojik oksijen ihtiyaglar1 sorgulanmaktadir. Bu girdilerin KOI ve BOI degerleri 6grenilerek
tiim siire¢ basamaklarindaki seyreltme faktorleri, banyoda kalan miktarlari, flotte oranlari, atik
su debisi gibi bir¢ok parametrenin dahil oldugu bir hesaplama yontemi gelistirerek aritma
tesislerinde olusacak kirlilige dair bir 6ngorii elde edilmeye ¢alisilmaktadir. Boyahanelerden
gelen bu talep dogrultusunda boyar maddelerin direkt olarak toz formlari kullanilarak
hazirlanan deneysel ¢alisma sonucunda kimyasal oksijen ihtiyaci ve biyolojik oksijen ihtiyaci

ol¢iimii yapilmustir. Olgiim sonuglar1 Cizelge 4.5°de goriilmektedir.
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Cizelge 4.5. Boyar maddelerin direkt 6l¢iimleri ile elde edilen KOI ve BOI degerleri

Boyar madde KOI (mg O2/1) BOI (mg O2/l)
Acid Black 194 1.637.812 28.750
Disperse Brown 19 2.250.000 20.000
Disperse Red 311 2.250.000 20.000
Disperse Yellow 114 2.191.185 17.500
Reactive Black 5 1.021.802 6.000
Reactive Blue 19 2.014.686 6.000
Reactive Blue 220 435.409 3.000

4.2. Boyar Madde Gruplarimn Ozon Oksidasyonu ile Aritilmalari, KOI ve Renk

Giderimi

Ozon oksidasyonu sirasinda materyal ve yontem kisminda belirtilen zaman araliklarinda
alman numunelerde KOI ve renk 6l¢iimleri yapilmistir. Olgiim sonuglar1 her deney igin ayri
ayr ¢izelge ve sekillerle verilmistir. Deneylerde WTW pH 315i marka pH metre kullanilarak
pH 6l¢iimii ve ayarlamasi yapilmigtir. KOI lgiimleri LCK 514 kitleri ile (1SO 6060-1989, DIN
38409-H41- H44) metoduna gore kiivet test olarak gergeklestirilmistir. Her bir boyar madde
pH ayarlamas1 yapmadan kendi dengesindeki pH degerinde ve boya ¢ozeltisini alkali degere
yiikselterek pH:10’da ozonlama islemlerine tabi tutulmustur. Alkali ortam deneylerinde sonug
tablolarinda belirtilen ozonlama siirelerinde her numune alimi evresinde asidik olan pH degeri
6 N NaOH ¢ozeltisi ile alkali yapilmistir. Ancak ozonlama siiresi arttik¢a hidrojen iyonlarinin
artmasiyla pH degerinin asidik araliga kaydigi her deney 6rneginin ¢izelgelerinde listelenen pH

degerlerinden anlagilmaktadir.
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Ornek 1:

C.I. Reactive Black 5 olarak ifade edilen boyar maddeden 0,5 g/ sulu ¢6zelti hazirlanip
ozon oksidasyonu diizenegi kuruldu. Reactive Black 5’in asidik ve alkali ortamlarda ozonlama
islemlerine tabi tutulmasi ile elde edilen KOI ve pH degerleri degisimi Cizelge 4.6’da

goriilmektedir.

Cizelge 4.6. 0,5 g/l Reactive Black 5 ¢ozeltisinin 4,5 saat asidik ve alkali ortamlarda
ozonlanmasi boyunca alinan numune bulgulari

Numune | Uygulanan | Ozonlama KOI (mg 02/ Asidika Alkali
No Ozon (mg) |Siiresi (dk) | Asidik ortam | Alkali ortam
ortam | ortam
1 0 0 417 427 3,3 10,47
2 500 15 390 338 2,8 6,5
3 1500 45 376 294 2,5 4,18
4 2000 60 371 263 2,4 4,0
5 3000 90 347 246 2,2 3,75
6 4000 120 337 231 2,1 3,5
7 5000 150 328 216 2,0 34
8 6000 180 330 203 19 3,3
9 7000 210 289 200 1,8 3,15
10 8000 240 285 183 1,7 2,9
11 9000 270 296 178 1,6 2,75
KOI (mg O,/l)
800
700
600
3500 |
2 400 _
— —0— Alkali
g 300 Asidik
200
100
0
0 50 100 150 200 250 300

Ozonlama siiresi (dk)

Sekil 4.1. Reactive Black 5’in asidik ve alkali ortamlarda ozonlanmasi sonucu elde edilen KOI
degisimi
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Ozonlama siiresi (dk)

Sekil 4.2. Reactive Black 5’in asidik ve alkali ortamlarda ozon oksidasyonu prosesinde zamana
kars1 pH degisimi

Reactive Black 5’in asidik ve alkali ortamlarda ozonlanmasi sonucu elde edilen KOI
degisimleri Sekil 4.1°de goriilmektedir. Elde edilen 6l¢iim sonuglarina gore alkali ortamda daha
diisiik KOI degerlerine diisiildiigii goriilmektedir. Kirliligin giderilmesi ise her iki siirec
arasindaki verim farklilig1 ile anlagilmaktadir. Reactive Black 5’in asidik ortamda 270 dakika
boyunca ozona tabi tutulmasi ile KOI gideriminde %29 oraninda bir verim elde edilirken, ayni
islem alkali ortam pH 10’da gerceklestirildiginde verim %58 oranina yiikselmistir. Sekil 4.2
Reactive Black 5’in asidik ve alkali ortamlarda ozon oksidasyonu prosesinde zamana kars1 pH
degisimini gostermektedir. Her iki ortamda da yiikseltgenme reaksiyonu sonucu pH asidik

degerlerde seyretmektedir.

77



Sekil 4.3 ve 4.4 Reactive Black 5’in asidik ve alkali ortamlardaki renk giderimine ait
gorselleri sunmaktadir. Sekil 4.3°de gorildigl gibi disik pH ortaminda devam eden
oksidasyon ile 150 dakika sonra gozle goriiliir halde renk degisimi meydana gelmis, Sekil
4.4°de ise yiliksek pH ortaminda gergeklesen oksidasyon ile 90 dakika sonra g6zle goriiliir halde
renk degisimi meydana gelmistir. Reactive Black 5’in ozon oksidasyonu ile renk giderimi

yiiksek pH ortaminda daha kisa siirede gerceklestirilebilmektedir.

Sekil 4.4. Reactive Black 5’in alkali ortamda ozonlanmasi ile elde edilen renk giderimi gorseli

Reactive Black 5’in asidik ve alkali ortamlarda ozonlanmast sonucu elde edilen renk
giderimi Renklilik Sayisi (RES) ile belirlenmistir. Cizelge 4.7 ve 4.8 sirasiyla asidik ve alkali
ortam numunelerinin absorbans Ol¢limlerini, RES hesab1 sonucu bulunan degerleri ve bu
degerlerden hesaplanmis renk giderim verimini gostermektedir. Bu degerler grafik iizerinde
Sekil 4.5’ de sematize edilmistir. RES degerinin dalga boylarina gore limit degerlere uygunlugu
kontrol edildiginde 270 dk sonucunda 10,08 m™ bulunan asidik ortam RES degeri 436 nm i¢in
limit {istii kalmistir (>7 m™). Sirastyla 2,17 m™ ve 0,67 m™ bulunan asidik ortam RES degerleri
525 nm (<5 m?) ve 620 nm (<3m™) dalga boylar1 i¢in limit degerin altindadir. Avrupa
standardina gore tam olarak desarj kriterlerine uygun degildir. 270 dk sonucunda sirasiyla 3,86
m?, 0,79 m? ve 0,20 m? bulunan alkali ortam RES degerleri her ii¢ dalga boyu sinir degerinin
altindadir (436 nm (<7 m™?), 525 nm (<5 m™) ve 620 nm (<3m™)), renksizlik kriteri uyumludur.
Renk giderim verimleri karsilastirildiginda ise % 90 civari renk verimine asidik ortamda 210

dakikadan sonra ulasilirken alkali ortamda 150 dakikadan sonra ulasilmistir. 270 dakika
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sonunda her iki ortamda da % 95 tizeri verim elde edilmis olsa da Reactive Black 5’in renk

giderimi alkali ortamda daha kisa siirede yiiksek oranda verime ulagtirmistir.

Cizelge 4.7. Reactive Black 5’in asidik ortamda ozonlamasi sonucu Olgiilen absorbans
degerleri, RES sonuglar1 (m™) ve renk giderim verimleri

Renk Giderim Verimi, %

Ozonlam
aSiiresi = A4 | As2s | K620 FEES_ F;Eg_ RGES- 4R35'S' RE?' RE.S'
(dk) oya | Save | 62dve
gore gore gore
0 5346 4,221 - 210,47 166,18 0,00
15 5343 4,179 - 210,35 164,53 0,00 0,06 1,00
45 5345 4,153 - 210,43 163,50 0,00 0,02 1,61

60 5,344 3,714 1,958 210,39 146,22 77,09 0,04 12,01

90 2,836 1,756 0,447 111,65 | 69,13 17,60 46,95 58,40 77,17
120 1,663 0,774 0,126 6547 30,47 4,96 68,89 81,66 93,56
150 1,012 0,353 0,046 39,84 13,90 1,81 81,07 91,64 97,65
180 0,659 0,189 0,026 2594 7,44 1,02 87,67 95,52 98,67
210 0,447 0,107 0,019 17,60 | 421 @ 0,75 91,64 97,47 99,03
240 0,327 0,076 0,018 12,87 299 0,71 93,88 98,20 99,08
270 0,256 0,055 0,017 10,08 2,17 0,67 95,21 98,70 99,13

Cizelge 4.8. Reactive Black 5’in alkali ortamda ozonlamasi sonucu 6l¢iilen absorbans degerleri,
RES sonuglar (m™) ve renk giderim verimleri

Renk Giderim Verimi, %

Ozonlam
a Siiresi | 7436 As25 | %620 R;Eg- ngg- F\;Eg 4255' RE?' RE.S'
(dk) oya | Save | beve
gore gore gore
0 4,875 4,229 - 191,93 | 166,50 | 0,00
15 4,348 | 4,215 - 171,18 | 165,94 | 0,00 10,81 0,33

45 4,253 | 2,767 0,928 167,44 108,94 36,54 12,76 34,57

60 2,102 0,915 0,183 82,76 | 36,02 7,20 56,88 78,36

90 1,031 0,343 0,056 40,59 13,50 2,20 78,85 91,89 69,40
120 0,535 0,146 0,025 21,06 5,75 0,98 89,03 96,55 86,34
150 0,339 0,08 0,012 13,35 3,15 0,47 93,05 98,11 93,44
180 0,239 0,053 0,009 9,41 2,09 0,35 95,10 98,75 95,08
210 0,178 0,04 0,009 7,01 1,57 0,35 96,35 99,05 95,08
240 0,132 0,026 0,005 5,20 1,02 0,20 97,29 99,39 97,27
270 0,098 0,02 0,005 3,86 0,79 0,20 97,99 99,53 97,27
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Renk Giderim Verimi, %

100,00
X 80,00
£ . o
-5 Asidik ortam RES-436'ya gore
Z 60,00 —@— Alkali ortam RES-436'ya gore
B —e— Asidik ortam RES-525'e gore
o
g 40,00 Alkali ortam RES-525'e gére
c
2 —@— Asidik ortam RES-620'ye gore
20,00 ) )
Alkali ortam RES-620'ye gore
[ ¥
0,00 ¢
0 50 100 150 200 250 300

Ozonlama Siiresi (dk)

Sekil 4.5. Reactive Black 5’in asidik ve alkali ortamlarda 0zonlanmasi sonucu elde edilen renk
giderim verimleri

Asidik pH araliginda gerceklestirdigi (pH 1,88 — 6,1) Reactive Black 5 renk giderimi
caligmasinda Bilinska ve ark. (2017) ozon oksidasyonunun birinci dereceden bir kinetik
reaksiyona sahip oldugunu belirtmisler ve reaksiyon denkleminin sabitlerini tespit etmeye
calismiglardir. Elde ettikleri modelleme sonucuna gore 1,88'den 4,0'a kadar olan pH degerleri
i¢in tahmin ve deneysel veriler arasinda iyi bir eslesme saglamiglar ve Reactive Black 5'in
ayrismasinin ana yolunun ozon molekiilii tarafindan dogrudan oksidasyonu oldugunu

sOylemislerdir.

Bazi boyalarin ozonla oksidasyonu, olefinik bagin bozunmasinin azobenzen ve karbonil
bilesikleri ile sonuglandigini gostermistir. Azoik bag (-N=N-), karbon-karbon ¢ift bagindan (-
C=C-) daha az reaktiftir. Azo boyalarin yapisinin ozon ile tepkimelerinin kinetigini etkiledigi,
clinkii naftalen halkalar1 olan boyalarin benzen halkalar1 ile karsilagtirildiginda daha hizhi
oksitlendigi goriilmistiir. Ayrica, ozonla boya reaktivitesinin grubun biiytikligi ile iligkili
oldugu tespit edilmistir. Dolayisiyla, asagidaki bilesikler igin reaktivite siras1 sudur: benzen
<naftalen <fenantren <piren <antrasen (Ulson de Souza ve ark. 2010).
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Ornek 2:

C.l. Reactive Yellow 176 olarak ifade edilen boyar maddeden 0,5 g/l sulu ¢ozelti
hazirlanip ozon oksidasyonu diizenegi kuruldu. Reactive Yellow 176’nin asidik ve alkali
ortamlarda ozonlama islemlerine tabi tutulmasi ile elde edilen KOI ve pH degerleri degisimi

Cizelge 4.9°da goriilmektedir.

Cizelge 4.9. 0,5 g/l Reactive Yellow 176 ¢ozeltisinin 4,5 saat asidik ve alkali ortamlarda
ozonlanmasi boyunca alinan numune bulgulari

Numune | Uygulanan| Ozonlama KOI (mg Oz/1) — PH -
No Ozon (mg) | Siiresi (dk) | Asidik ortam | Alkali ortam Asidik | Alkali
ortam | ortam

1 0 0 290 296 5,2 10
2 500 15 291 248 3,2 7,14
3 1500 45 281 230 2,7 2,93
4 2000 60 273 216 2,5 2,87
5 3000 90 266 197 2,3 2,81
6 4000 120 267 188 2,1 2,80
7 5000 150 261 175 2,0 2,78
8 6000 180 253 172 1,9 2,61
9 7000 210 228 157 1,8 2,59
10 8000 240 222 149 1,7 2,47
11 9000 270 225 141 1,6 2,43

Reactive Yellow 176’nin asidik ve alkali ortamlarda ozonlanmasi sonucu elde edilen
KOI degisimleri Sekil 4.6’da goriilmektedir. Reactive Yellow 176 isimli boya yapust ile ilgili
literatiirde aritma yontemlerinin sonuglarina rastlanmamaistir. Ancak bu boya da Reactive Black
5 yapisina benzer “vinyl sulphone” bir boyadir ve yine ozonla kuvvetli yiikseltgenme
reaksiyonuna girme davranigi gostermistir. Elde edilen 6l¢liim sonuglarina gore alkali ortamda
daha diisiik KOI degerlerine diisiildiigii goriilmektedir. Kirliligin giderilmesi ise her iki siireg
arasindaki verim farkliligi ile anlasilmaktadir. Reactive Yellow 176°nin asidik ortamda 270
dakika boyunca ozona tabi tutulmasi ile KOI gideriminde %22 oranmda bir verim elde
edilirken, aym1 islem alkali ortam pH 10’da gergeklestirildiginde verim %52 oranina
yiikselmistir. Sekil 4.7 Reactive Yellow 176’n1n asidik ve alkali ortamlarda ozon oksidasyonu
prosesinde zamana karst pH degisimini gostermektedir. Her iki ortamda da ylikseltgenme

reaksiyonu sonucu pH asidik degerlerde seyretmektedir.
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Sekil 4.6. Reactive Yellow 176’nin asidik ve alkali ortamlarda ozonlanmasi sonucu elde edilen

KOI degisimi

pH Degisimi
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Sekil 4.7. Reactive Yellow 176’nin asidik ve alkali ortamlarda ozon oksidasyonu prosesinde
zamana kars1 pH degisimi
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Sekil 4.8 ve 4.9 Reactive Yellow 176’nin asidik ve alkali ortamlardaki renk giderimine
ait gorselleri sunmaktadir. Sekil 4.8’de goriildiigii gibi diisiik pH ortaminda gergeklesen
oksidasyon ile 270 dakika sonunda hala gozle goriiliir halde sar1 rengin varligi mevcuttur. Sekil
4.9°da ise yiiksek pH ortaminda gerceklesen oksidasyon ile 150 dakikadan sonra sar1 rengin
berraklastig1 gozle goriilmektedir. Reactive Yellow 176’ nin ozon oksidasyonu ile renk giderimi

yiiksek pH ortaminda daha kisa siirede gergeklestirilebilmektedir.

o e EECEE
R e s .

Sekil 4.8 Reactive Yellow 176’nin asidik ortamda ozonlanmasi ile elde edilen renk giderimi
gorseli

4

Sekil 4.9. Reactive Yellow 176’nin alkali ortamda ozonlanmasi ile elde edilen renk giderimi
gorseli

Reactive Yellow 176’nin asidik ve alkali ortamlarda ozonlanmasi sonucu elde edilen
renk giderimi Renklilik Sayisi (RES) ile belirlenmistir. Cizelge 4.10 ve 4.11 sirasiyla asidik ve
alkali ortam numunelerinin absorbans dl¢limlerini, RES hesab1 sonucu bulunan degerleri ve bu
degerlerden hesaplanmis renk giderim verimini gostermektedir. Bu degerler grafik {izerinde
Sekil 4.10’da sematize edilmistir. RES degerinin dalga boylarina gore limit degerlere
uygunlugu kontrol edildiginde 270 dk sonucunda 23,98 m™ bulunan asidik ortam RES degeri
436 nm igin limit {istii kalmistir (>7 m™). Sirasiyla 1,89 m™ ve 0,12 m™* bulunan asidik ortam
RES degerleri 525 nm (<5 m™?) ve 620 nm (<3m™) dalga boylari i¢in limit degerin altindadur.

Avrupa standardina gore tam olarak desarj kriterlerine uygun degildir. 270 dk sonucunda
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sirastyla 3,15 m™?; 0,24 m™ ve 0,04 m? bulunan alkali ortam RES degerleri her ii¢ dalga boyu
sinir degerinin oldukca altinda kalmistir (436 nm (<7 m™), 525 nm (<5 m™?) ve 620 nm (<3m-
1), renksizlik kriteri uyumludur. Renk giderim verimleri karsilastirildiginda ise asidik ortamda
436 nm ve 620 nm Olclimlerine gore 270 dakika sonunda % 90 verimin altinda kalirken, 525
nm Ol¢limlerine gére % 92 oraninda renk verimine 210 dakikadan sonra ulagilmistir. Bu sonug
atik suyun bir miktar daha sar1 ve mavi dalga boylarinda renk molekiilleri barmndirdigini
gostermektedir. Alkali ortamda ise 210 dakikadan sonra ii¢ dalga boyu i¢in de % 90 iizerinde
renk giderim verimi goriilmektedir. 270 dakika sonunda her iki ortamda da % 95 iizeri verim
elde edilmis olsa da Reactive Yellow 176’nin renk giderimi alkali ortamda daha kisa siirede

yiiksek oranda verime ulastirmistir.

Cizelge 4.10. Reactive Yellow 176’nin asidik ortamda ozonlamasi sonucu 6lgiilen absorbans
degerleri, RES sonuglar1 (m™) ve renk giderim verimleri

Ozonlam Renk Giderim Verimi, %
a Siiresi | %436 As25 h620 F\ZES- R;Eg_ R(_;g_ 4258' RE?' RE'S'
(dk) SYa | Save | B2YYe
gore gore gore
0 5333 1,514 - 209,96 59,61 0,00
15 5330 0,926 0,025 209,84 36,46 | 0,98 0,06 38,84 -
45 5330 0,573 0,023 209,84 22,56 | 0,91 0,06 62,15 8,00
60 4918 0,480 0,018 193,62 18,90 0,71 7,78 68,30 = 28,00
90 4,115 0,379 0,018 162,01 1492 0,71 22,84 74,97 @ 28,00
120 3,140 0,294 0,015 123,62 11,57 | 0,59 41,12 80,58 | 40,00
150 2,413 | 0,228 | 0,012 95,00 8,98 0,47 54,75 84,94 | 52,00
180 1,788 0,166 0,011 70,39 6,54 043 66,47 89,04 56,00
210 1,361 | 0,123 @ 0,007 H 53,58 | 4,84 0,28 74,48 91,88 | 72,00
240 0,909 @ 0,078 0,003 | 35,79 | 3,07 0,12 82,96 94,85 | 88,00

270 0,609 0,048 0,003 2398 189 @ 012 8858 @ 96,83 88,00
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Cizelge 4.11. Reactive Yellow 176’nin alkali ortamda ozonlamasi sonucu 6lgiilen absorbans
degerleri, RES sonuglar1 (m™) ve renk giderim verimleri

Renk Giderim Verimi, %

Ozonlam
a Siiresi = 7436 As25 h620 RES- | RES- RES- RES- RES- RES-
(dk) 436 | 525 = 620 436'ya 525'¢  620'ye
gore gore gore
0 5,334 | 1,774 210,00 69,84 0,00

15 5,333 | 1,227 0,049 209,96 4831 1,93 0,02 30,83

45 5333 0,798 0,042 209,96 31,42 1,65 0,02 55,02 @ 14,29
60 4,278 0,564 0,032 168,43 22,20 1,26 19,80 @ 68,21 34,69
90 2297 03 | 0022 09043 1181 0,87 56,94 = 83,09 5510
120 1,272 0,164 0,016 50,08 6,46 0,63 76,15 = 90,76 = 67,35
150 0,909 0,078 0,008 3579 3,07 0,12 82,96 9560 @ 93,88
180 0,609 0,048 0,003 2398 189 012 88,58 |« 97,29 93,88
210 0,308 0,02 0,002 12,13 0,79 0,08 94,23 = 98,87 9592
240 01 0011 0,001 394 043 004 9813 9938 97,96
270 0,08 0,006 0,001 315 0,24 004 9850 99,66 97,96

Renk Giderim Verimi, %

105,00
85,00
S
'g 65,00 Asidik ortam RES-436'ya gore
E’ —@— Alkali ortam RES-436'ya gore
g 45,00 —@— Asidik ortam RES-525'e gore
S Alkali ortam RES-525'¢ gore
g 25,00 —@— Asidik ortam RES-620'ye gore
2 Alkali ortam RES-620'ye gore
5,00
0 50 100 150 200 250 300
-15,00

Ozonlama Siiresi (dk)

Sekil 4.10. Reactive Yellow 176 nin asidik ve alkali ortamlarda ozonlanmas1 sonucu elde edilen
renk giderim verimleri
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Ornek 3:

C.1. Reactive Blue 250 olarak ifade edilen boyar maddeden 0,5 g/1 sulu ¢6zelti hazirlanip
ozon oksidasyonu diizenegi kuruldu. Reactive Blue 250°nin asidik ve alkali ortamlarda
ozonlama islemlerine tabi tutulmas: ile elde edilen KOI ve pH degerleri degisimi Cizelge

4.12°de goriilmektedir.

Cizelge 4.12. 0,5 ¢/l Reactive Blue 250 ¢ozeltisinin 4,5 saat asidik ve alkali ortamlarda
ozonlanmasi boyunca alinan numune bulgulari

Numune | Uygulanan | Ozonlama KOI (mg Oa/) — PH -
No Ozon (mg) | Siiresi (dKk) | Asidik ortam | Alkali ortam Asidik | Alkali
ortam ortam

1 0 0 408 421 5,13 10,47
2 500 15 391 299 2,89 8,85
3 1500 45 376 290 2,42 3,85
4 2000 60 374 266 2,22 3,31
5 3000 90 371 240 2,00 2,70
6 4000 120 363 233 1,85 2,73
7 5000 150 356 229 1,72 2,81
8 6000 180 352 198 1,57 2,78
9 7000 210 350 172 1,47 2,48
10 8000 240 345 158 1,40 2,48
11 9000 270 342 114 1,33 2,30

Reactive Blue 250 isimli boya yapist ile ilgili literatiirde aritma yontemlerinin
sonuglarina rastlanmamistir. Ancak bu boya Reactive Black 5 yapisina benzer “vinyl sulphone”
bir boyadir ve yine ozonla kuvvetli yiikseltgenme reaksiyonuna girme davranisi gostermistir.
Hem renk giderimi hem de KOI degisimlerine bakildiginda alkali ortamda hidroksil
radikallerinin de reaksiyona etkisi ile verim artmistir. Reactive Blue 250 nin asidik ve alkali
ortamlarda ozonlanmas1 sonucu elde edilen KOI degisimi Sekil 4.11, pH degisimi ise Sekil
4.12°de goriildiigi gibidir. Elde edilen 6lglim sonuglarina gore ozonlama siiresi sonunda alkali
ortamda ¢ok daha diisiik KOI degerine ulasilmistir. Kirliligin giderilmesi ise her iki siire¢
arasindaki verim farkliligi ile anlagilmaktadir. Reactive Blue 250°nin asidik ortamda 270 dakika
boyunca ozona tabi tutulmasi ile KOI gideriminde %16 oraninda bir verim elde edilirken, aym
islem alkali ortam pH 10°da gergeklestirildiginde verim %73 gibi bir orana yiikselmistir. Sekil
4.12 Reactive Blue 250’nin asidik ve alkali ortamlarda ozon oksidasyonu prosesinde zamana

kars1 pH degisimini gdstermektedir. Her iki ortamda da pH kuvvetli asidik alana diismiistiir.
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Sekil 4.11. Reactive Blue 250°nin asidik ve alkali ortamlarda ozonlanmasi sonucu elde edilen
KOI degisimi

pH Degisimi
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Sekil 4.12. Reactive Blue 250°nin asidik ve alkali ortamlarda ozon oksidasyonu prosesinde
zamana kars1 pH degisimi
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Sekil 4.13 ve 4.14 Reactive Blue 250’nin asidik ve alkali ortamlardaki renk giderimine
ait gorselleri sunmaktadir. Sekil 4.13°de goriildiigii gibi diisiik pH ortaminda gergeklesen
oksidasyon ile 270 dakika sonunda gozle goriiliir bir giderim saglanamamistir. Sekil 4.14°de
ise yiiksek pH ortaminda gerceklesen oksidasyon ile 45 dakikadan sonra koyu mavi atik su
renginin sartya dondigli, 90 dakikadan sonra ise bu sari rengin berraklastigt gozle
goriilmektedir. Reactive Blue 250°nin ozon oksidasyonu ile renk giderimi yiiksek pH ortaminda

daha kisa siirede gergeklestirilebilmektedir.

Sekil 4.13. Reactive Blue 250’nin asidik ortamda ozonlanmas: ile elde edilen renk giderimi
gorseli

P

-

Sekil 4.14. Reactive Blue 250’nin alkali ortamda ozonlanmasi ile elde edilen renk giderimi
gorseli

Reactive Blue 250°nin asidik ve alkali ortamlarda ozonlanmasi sonucu elde edilen renk
giderimi Renklilik Sayis1 (RES) ile belirlenmistir. Cizelge 4.13 ve 4.14 sirasiyla asidik ve alkali
ortam numunelerinin absorbans Ol¢limlerini, RES hesab1 sonucu bulunan degerleri ve bu
degerlerden hesaplanmis renk giderim verimini gostermektedir. Bu degerler grafik iizerinde
Sekil 4.15°de sematize edilmistir. RES degerinin dalga boylarma goére limit degerlere
uygunlugu kontrol edildiginde 270 dk sonucunda 79,84 m™, 38,86 m™ ve 5,87 m™ bulunan
asidik ortam RES degerleri her ii¢ dalga boyu i¢in de limit {istii kalmistir. Avrupa standardina
gore istenen desarj kriterlerine uygun olmasi igin daha uzun siire ozonlama yapilarak sonug

yeniden degerlendirilmelidir. 270 dk sonucunda sirasiyla 2,24 m*: 0,16 m* ve 0,04 m* bulunan
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alkali ortam RES degerleri her {i¢ dalga boyu sinir degerinin oldukga altinda kalmistir (436 nm
(<7 m?), 525 nm (<5 m?) ve 620 nm (<3m™)), renksizlik kriteri uyumludur. Renk giderim
verimleri karsilastirildiginda ise asidik ortamda 436 nm ve 525 nm 6l¢iimlerine gore 270 dakika
sonunda % 90 verimin altinda kalirken, 620 nm 6l¢iimiine gore % 94 oraninda renk verimine
ulagilmistir. Bu sonug¢ atik suyun bir miktar daha sar1 ve kirmizi dalga boylarinda renk
molekiilleri barindirdigini géstermektedir. Alkali ortamda ise 90 dakikadan sonra ii¢ dalga boyu
icin de % 90 {izerinde renk giderim verimi goriilmektedir. 270 dakika sonunda alkali ortamda
% 100 verim elde edilmistir. Reactive Blue 250’nin renk giderimi alkali ortamda daha kisa

stirede yliksek oranda verime ulagtirmistir.

Cizelge 4.13. Reactive Blue 250’nin asidik ortamda ozonlamasi sonucu olgiilen absorbans
degerleri, RES sonuglar1 (m™) ve renk giderim verimleri

Renk Giderim Verimi, %

22801'?1!2;? K436 As25 620 RES- | RES- /RES-' RES- | RES- | RES-
(dK) 436 525 | 620 43§'ya 52“5'e 629'ye
gore gbre | gore
0 5,317 @ 4,285 - 209,33 | 168,70 | -
15 5,319 | 4,235 - 209,41 | 166,73 - -0,04 1,17
45 5,318 | 4,247 - 209,37 | 167,20 - -0,02 0,89
60 5,317 @ 4,278 - 209,33 | 168,43 - 0,00 0,16
90 5317 | 4,163 - 209,33 163,90 - 0,00 2,85

120 4,609 3,822 2,442 181,46 150,47 96,14 13,32 10,81

150 3,713 ' 2,983 1,233 146,18 117,44 4854 30,17 30,39 | 49,51
180 3,259 | 2,402 0,764 128,31 94,57 30,08 38,71 43,94 @ 68,71
210 2,889 1986 0,513 113,74 78,19 20,20 45,66 53,65 | 78,99
240 2,628 1,725 0,366 103,46 67,91 14,41 50,57 59,74 | 85,01
270 2,028 0,987 0149 79,84 38,86 5,87 61,86 76,97 | 93,90
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Cizelge 4.14. Reactive Blue 250°nin alkali ortamda ozonlamasi sonucu olgiilen absorbans
degerleri, RES sonuglar1 (m™) ve renk giderim verimleri

Ozonlam Renk Giderim Verimi, %
a Siiresi = a3 525 h620 RES- RES- RES- RES- RES- | RES-
(dk) 436 525 620 43§'ya 52“5'6 629'ye
gore gore | gore
0 532 | 4,299 - 209,45 169,25
15 3,128 | 2,221 1,431 | 123,15 87,44 | 56,34 = 41,20 48,34
45 1,305 0,635 0,203 51,38 2500 7,99 75,47 85,23 | 85,81
60 0,963 0,38 0,088 37,91 1496 3,46 81,90 91,16 @ 93,85
90 0,555 0,163 0,022 2185 6,42 0,87 89,57 96,21 | 98,46
120 0,318 A 0,072 0,006 @ 1252 2,83 0,24 94,02 98,33 | 99,58
150 0,206 0,041 0,004 8,11 1,61 0,16 96,13 99,05 | 99,72
180 0,143 0,027 0,003 @ 5,63 1,06 0,12 97,31 99,37 | 99,79
210 0,104 0,014 0,002 @ 4,09 0,55 0,08 98,05 99,67 | 99,86
240 0,077 0,009 0,001 3,03 0,35 0,04 98,55 99,79 | 99,93

270 0,057 0,004 0,001 224 016 0,04 9893 99,91 | 99,93

Renk Giderim Verimi, %

100,00
.O\Z 80,00
'% Asidik ortam RES-436'ya gore
Z 60,00 —@— Alkali ortam RES-436'ya gore
oy —@— Asidik ortam RES-525'e gére
8 40,00 ‘ Alkali ortam RES-525'e gore
ié, —@— Asidik ortam RES-620'ye gore
= 20,00 Alkali ortam RES-620'ye gore
0,00
0 50 100 150 200 250 300

Ozonlama Siiresi (dk)

Sekil 4.15. Reactive Blue 250’nin asidik ve alkali ortamlarda ozonlanmasi sonucu elde edilen
renk giderim verimleri
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Ornek 4:

C.1. Acid Yellow 151 olarak ifade edilen boyar maddeden 0,5 g/1 sulu ¢6zelti hazirlanip
ozon oksidasyonu diizenegi kuruldu. Acid Yellow 151’in asidik ve alkali ortamlarda ozonlama
islemlerine tabi tutulmasi ile elde edilen KOI ve pH degerleri degisimi Cizelge 4.15°de

goriilmektedir.

Cizelge 4.15. 0,5 g/l Acid Yellow 151 ¢ozeltisinin 4,5 saat asidik ve alkali ortamlarda
ozonlanmasi boyunca alinan numune bulgulari

Numune | Uygulanan | Ozonlama KOI (mg Oa/) — PH -
No Ozon (mg) | Siiresi (dKk) | Asidik ortam | Alkali ortam Asidik | Alkali
ortam ortam

1 0 0 501 485 7,5 10,12
2 500 15 449 423 3,6 7,50
3 1500 45 437 341 29 7,29
4 2000 60 431 330 2,7 7,18
5 3000 90 414 285 2,4 6,9
6 4000 120 403 270 2,2 5,3
7 5000 150 338 263 2,1 4,24
8 6000 180 327 250 2,0 4,04
9 7000 210 320 229 1,9 3,9
10 8000 240 311 222 1,8 3,2
11 9000 270 314 221 1,7 3,0

Acid Yellow 151’in asidik ve alkali ortamlarda ozonlanmas1 sonucu elde edilen KOIi
degisimi Sekil 4.16°da goriildiigi gibidir. Elde edilen 6l¢iim sonuglarina gore ozonlama siiresi
sonunda alkali ortamda bir miktar daha diisiik KOI degerine ulasilmstir. Kirliligin giderilmesi
ise her iki siire¢ arasindaki verim farkliligi ile anlagilmaktadir. Acid Yellow 151°in asidik
ortamda 270 dakika boyunca ozona tabi tutulmasi ile KOI gideriminde %37 oraninda bir verim
elde edilirken, ayn1 islem alkali ortam pH 10’da gerceklestirildiginde verim %54 gibi bir orana
yiikselmistir. Diger asit boya grubu drneklerine gore karsilastirildiginda KOI degerinde her iki
ortamda da yiiksek verim elde edilmesindeki neden boyar maddenin yapisinda yer alan kobalt
metalinin ozon oksidasyonu mekanizmasinda katalizor gorevi iistlenmis olabilecegidir. Sekil
4.17 Acid Yellow 151’in asidik ve alkali ortamlarda ozon oksidasyonu prosesinde zamana kars1

pH degisimini gostermektedir. Her iki ortamda da pH kuvvetli asidik alana diismiistiir.
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Sekil 4.16. Acid Yellow 151’in asidik ve alkali ortamlarda ozonlanmas1 sonucu elde edilen KOI
degisimi
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Sekil 4.17. Acid Yellow 151’in asidik ve alkali ortamlarda ozon oksidasyonu prosesinde
zamana kars1 pH degisimi
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Sekil 4.18 ve 4.19 Acid Yellow 151’in asidik ve alkali ortamlardaki renk giderimine ait
gorselleri sunmaktadir. Sekil 4.18’de goriildiigii gibi diisiik pH ortaminda gergeklesen
oksidasyon ile 270 dakika sonunda goézle goriiliir bir giderim saglanmistir. Ancak Sekil 4.19°da
goriildiigi gibi yiiksek pH ortaminda gerceklesen oksidasyon ile ayn1 berraklik 120 dakikadan
sonra saglanmistir. Acid Yellow 151’in ozon oksidasyonu ile renk giderimi yiiksek pH

ortaminda daha kisa siirede ger¢eklestirilebilmektedir.

Sekil 4.19. Acid Yellow 151’in alkali ortamda ozonlanmast ile elde edilen renk giderimi gorseli

Acid Yellow 151’in asidik ve alkali ortamlarda ozonlanmasi sonucu elde edilen renk
giderimi Renklilik Sayisi (RES) ile belirlenmistir. Cizelge 4.16 ve 4.17 sirasiyla asidik ve alkali
ortam numunelerinin absorbans 6l¢iimlerini, RES hesab1 sonucu bulunan degerleri ve bu
degerlerden hesaplanmis renk giderim verimini gostermektedir. Bu degerler grafik iizerinde
Sekil 4.20°de sematize edilmistir. RES degerinin dalga boylarina goére limit degerlere
uygunlugu kontrol edildiginde 270 dk sonucunda 13,35 m™ bulunan asidik ortam RES degeri
436 nm igin limit {istii kalmistir (>7 m™). Sirasiyla 2,87 m™* ve 0,67 m™* bulunan asidik ortam
RES degerleri 525 nm (<5 m™) ve 620 nm (<3m™) dalga boylari icin limit degerin altindadur.
Avrupa standardina gore tam olarak desarj kriterlerine uygun degildir. 270 dk sonucunda
sirasiyla 2,13 m™?; 0,83 m™ ve 0,28 m? bulunan alkali ortam RES degerleri her ii¢ dalga boyu
sinir degerinin oldukga altinda kalmistir (436 nm (<7 m™), 525 nm (<5 m™) ve 620 nm (<3m-
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), renksizlik kriteri uyumludur. Renk giderim verimleri karsilastirildiginda ise asidik ortamda

180 dakikadan sonra % 90 verim ve lizerine ¢ikilirken, alkali ortamda bu verime 90 dakikadan

sonra ulasildig: goriilmektedir. 270 dakika sonunda her iki ortamda da % 95 tizeri verim elde

edilmis olsa da Acid Yellow 151’in renk giderimi alkali ortamda daha kisa siirede yiiksek

oranda verime ulagtirmistir.

Cizelge 4.16. Acid Yellow 151’in asidik ortamda ozonlamasi sonucu olgiilen absorbans
degerleri, RES sonuglar1 (m™) ve renk giderim verimleri

Ozonlam
a Siiresi

(dk)

0
15
45
60
90

120
150
180
210
240
270

%436

5,343
2,390
1,579
1,349
1,050
0,796
0,668
0,544
0,440
0,399
0,339

A525

1,886
1,033
0,719
0,595
0,434
0,297
0,225
0,164
0,113
0,098
0,073

%620

0,378
0,313
0,221
0,133
0,088
0,053
0,030
0,027
0,017

RES-
436

210,35
94,09
62,17
53,11
41,34
31,34
26,30
21,42
17,32
15,71
13,35

94

RES-
525

74,25
40,67
28,31
23,43
17,09
11,69
8,86
6,46
4,45
3,86
2,87

RES-
620

0,00
0,00
14,88
12,32
8,70
5,24
3,46
2,09
1,18
1,06
0,67

Renk Giderim Verimi, %

RES-
436'ya
gore

55,27
70,45
74,75
80,35
85,10
87,50
89,82
91,76
92,53
93,66

RES-
525'e
gore

45,23
61,88
68,45
76,99
84,25
88,07
91,30
94,01
94,80
96,13

RES-
620'ye
gore

17,20
41,53
64,81
76,72
85,98
92,06
92,86
95,50
100,00
100,00



Cizelge 4.17. Acid Yellow 151’in alkali ortamda ozonlamasi sonucu olgiilen absorbans
degerleri, RES sonuglar1 (m™) ve renk giderim verimleri

Renk Giderim Verimi, %

Ozonlam
a Siiresi %436 As25 620 RES- RES- RES- RES- RES- | RES-
@) 436 | 525 = 620 436'ya 525'e 620'ye

gore gore gore

0 5331 1,748 0,357 209,88 68,82 14,06

15 5334 1,182 0,372 210,00 46,54 14,65 -0,06 | 32,38  -4,20
45 1,241 0432 0,123 48,86 17,01 4,84 76,72 | 75,29 @ 65,55
60 1,177 | 0,405 0,117 46,34 1594 4,61 77,92 76,83 67,23
90 0,393 0,123 0,033 1547 4,84 1,30 92,63 92,96 90,76
120 0,22 0,070 0,016 8,66 2,76 0,63 95,87 96,00 95,52
150 0,151 0,047 0,011 @594 1,85 0,43 97,17 97,31 96,92
180 0,100 0,035 0,011 394 1,38 0,43 98,12 98,00 96,92
210 0,059 0,027 0,013 2,32 1,06 0,51 98,89 98,46 96,36
240 0,076 = 0,028 0,007 2,99 1,10 0,28 98,57 98,40 98,04
270 0,054 0,021 0,007 2,13 0,83 0,28 98,99 98,80 98,04

Renk Giderim Verimi, %

P

95,00 = -
X '__,./ /
= 75,00
= ~ Asidik ortam RES-436'ya gore
§ ¥ —@— Alkali ortam RES-436'ya gore

55,00
'% ./ —@— Asidik ortam RES-525'e gore
2 Alkali ortam RES-525'e gore
O 3500
= —@— Asidik ortam RES-620'ye gore
o]
= Alkali ortam RES-620'ye gore

15,00

y
-5,00 ¢ 50 100 150 200 250 300

Ozonlama Siiresi (dk)

Sekil 4.20. Acid Yellow 151°in asidik ve alkali ortamlarda ozonlanmasi sonucu elde edilen renk
giderim verimleri
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Ornek 5:

C.1. Acid Yellow 49 olarak ifade edilen boyar maddeden 0,5 g/ sulu ¢dzelti hazirlanip
ozon oksidasyonu diizenegi kuruldu. Acid Yellow 49’un asidik ve alkali ortamlarda ozonlama
islemlerine tabi tutulmasi ile elde edilen KOI ve pH degerleri degisimi Cizelge 4.18’de

goriilmektedir.

Cizelge 4.18. 0,5 g/l Acid Yellow 49 ¢ozeltisinin 4,5 saat asidik ve alkali ortamlarda
ozonlanmasi boyunca alinan numune bulgulari

Numune | Uygulanan | Ozonlama KOI (mg Oa/l) — PH -
No Ozon (mg) | Siiresi (dk) | Asidik ortam | Alkali ortam Asidik | Alkali
ortam ortm

1 0 0 564 591 6,5 10,11
2 500 15 568 546 3,2 51
3 1500 45 543 502 2,7 4,76
4 2000 60 534 490 2,5 4,5
5 3000 90 521 442 2,3 3,15
6 4000 120 510 441 2,1 2,64
7 5000 150 510 433 2,0 2,48
8 6000 180 495 428 1,9 2,37
9 7000 210 489 412 1,7 2,28
10 8000 240 486 399 1,6 2,13
11 9000 270 485 385 1,6 2,0

Acid Yellow 49’un asidik ve alkali ortamlarda ozonlanmasi sonucu elde edilen KOI
degisimi Sekil 4.21°de goriildiigii gibidir. Elde edilen 6l¢tim sonuglarina gore ozonlama siiresi
sonunda alkali ortamda bir miktar daha diisiik KOI degerine ulasilmistir. Kirliligin giderilmesi
ise her iki siire¢ arasindaki verim farkliligr ile anlasilmaktadir. Acid Yellow 49’un asidik
ortamda 270 dakika boyunca ozona tabi tutulmasi ile KOI gideriminde %14 oraninda bir verim
elde edilirken, ayn1 islem alkali ortam pH 10°da gerceklestirildiginde verim %35 gibi bir orana
yiikselmistir. Sekil 4.22 Acid Yellow 49’un asidik ve alkali ortamlarda ozon oksidasyonu
prosesinde zamana kars1 pH degisimini gostermektedir. Her iki ortamda da pH kuvvetli asidik

alana diismiistiir.
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Sekil 4.21. Acid Yellow 49 un asidik ve alkali ortamlarda ozonlanmas1 sonucu elde edilen KOI
degisimi
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Sekil 4.22. Acid Yellow 49’un asidik ve alkali ortamlarda ozon oksidasyonu prosesinde zamana
kars1 pH degisimi
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Sekil 4.23 ve 4.24 Acid Yellow 49’un asidik ve alkali ortamlardaki renk giderimine ait
gorselleri sunmaktadir. Sekil 4.23°de goriildiigii gibi diisiik pH ortaminda gergeklesen
oksidasyon ile 270 dakika sonunda gozle goriiliir bir sarilik kalmistir. Ancak Sekil 4.24’de
goriilen gorselde yliksek pH ortaminda oksidasyon ile atik su numunesi baslangigta biraz
koyulagmis olsa da 270 dakika sonunda berrak bir goriinlim kazanmistir. Acid Yellow 49°un
ozon oksidasyonu ile renk giderimi yiiksek pH ortaminda daha fazla renk verimi ile

gerceklestirilebilmektedir.

Sekil 4.24. Acid Yellow 49’un alkali ortamda ozonlanmasi ile elde edilen renk giderimi gorseli

Acid Yellow 49’un asidik ve alkali ortamlarda ozonlanmasi sonucu elde edilen renk
giderimi Renklilik Sayisi (RES) ile belirlenmistir. Cizelge 4.19 ve 4.20 sirasiyla asidik ve alkali
ortam numunelerinin absorbans Ol¢limlerini, RES hesabi sonucu bulunan degerleri ve bu
degerlerden hesaplanmis renk giderim verimini gostermektedir. Bu degerler grafik iizerinde
Sekil 4.25°de sematize edilmistir. RES degerinin dalga boylarina gore limit degerlere
uygunlugu kontrol edildiginde 270 dk sonucunda 20,91 m™ bulunan asidik ortam RES degeri
436 nm igin limit {istii kalmistir (>7 m™). Sirasiyla 3,31 m™ ve 0,98 m™* bulunan asidik ortam
RES degerleri 525 nm (<5 m™) ve 620 nm (<3m™) dalga boylari igin limit degerin altindadir.
Avrupa standardina gore tam olarak desarj kriterlerine uygun degildir. 270 dk sonucunda

sirasiyla 5,12 m™; 1,22 m™ ve 0,12 m™? bulunan alkali ortam RES degerleri her ii¢ dalga boyu
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sinir degerinin oldukca altinda kalmistir (436 nm (<7 m™), 525 nm (<5 m™) ve 620 nm (<3m-
1), renksizlik kriteri uyumludur. Renk giderim verimleri karsilastirildiginda ise asidik ortamda
270 dakika sonunda % 90 verime ulasilirken, alkali ortamda 120 dakikadan itibaren %90 ve
tizeri verime ulasildig1 goriilmektedir. 270 dakika sonunda alkali ortamda % 95 {izeri verim
elde edilmistir. Acid Yellow 49’un renk giderimi alkali ortamda daha kisa siirede yiiksek oranda

verime ulagtirmistir.

Cizelge 4.19. Acid Yellow 49’un asidik ortamda ozonlama sonucu 6lgiilen absorbans degerleri,
RES sonuglari (m™) ve renk giderim verimleri

Renk Giderim Verimi, %

Ozonlam
a Siiresi | %436 As25 #5620 Réég_ R5I§§- R;Eg_ 4258' RE?' RE.S'
(dk) Sya | Saoe | BaYYe
gore gore gore
0 5,339 210,20 0,00 0,00
15 5,342 0,337 0,098 210,31 13,27 3,86 -0,06
45 1,8 0,244 0,083 70,87 9,61 3,27 66,29 27,60 15,31

60 1534 0,234 0,084 6039 921 331 71,27 | 30,56 14,29
90 1,111 0,16 | 0,053 43,74 6,30 2,09 79,19 52,52 45,92
120 0,885 0,116 0,031 | 34,84 457 1,22 83,42 | 6558 68,37
150 0,778 011 003 | 30,63 4,33 118 85,43 | 67,36 69,39
180 0,71 0,105 0,029 2795 4,13 1,14 86,70 68,84 70,41
210 0,654 0,107 0,028 @ 2575 421 @ 110 87,75 68,25 71,43
240 0,629 0,098 0,027 @ 24,76 3,86 @ 1,06 88,22 | 70,92 72,45
270 0,531 0,084 0,025 2091 331 098 90,05 | 75,07 74,49
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Cizelge 4.20. Acid Yellow 49’un alkali ortamda ozonlama sonucu 6l¢iilen absorbans degerleri,
RES sonuglar1 (m™) ve renk giderim verimleri

Renk Giderim Verimi, %

Ozonlam
a Siiresi %436 As25 %620 F;Eg_ R5§§- F\;Eg_ RE?’ RE?’ RE?‘
(dk) 4?6 ya 5?5 e 6%0 ye
gore gore gore
0 5,33 209,84 | 0,00 0,00

15 5328 0,701 0,178 209,76 27,60 7,01 0,04

45 2,495 0535 0,174 9823 21,06 6,85 53,19 23,68 | 2,25
60 1,748 0,308 0,053 68,82 12,13 2,09 67,20 56,06 | 70,22
90 0,767 0,131 0,028 30,20 516 @110 8561 81,31 @ 84,27
120 0,502 0,087 0,017 19,76 3,43 0,67 90,58 87,59 | 90,45
150 0,404 0,068 0,013 1591 268 051 92,42 90,30 | 92,70
180 0,299 0,051 0,013 11,77 201 051 94,39 92,72 | 92,70
210 0293 004 001 1154 157 0,39 94,50 94,29 | 94,38
240 0,211 0,033 0,006 831 130 024 96,04 95,29 | 96,63
270 0,13 0,031 0,003 512 122 012 97,56 95,58 | 98,31

Renk Giderim Verimi, %

100,00 )
B P—

S ) -
- 80,00
g 4 Asidik ortam RES-436'ya gore
(5]
E 60,00 —@— Alkali ortam RES-436'ya gore
5 —@— Asidik ortam RES-525'e gore
=]
O 40,00 Alkali ortam RES-525'e gore
X~
S i —@— Asidik ortam RES-620'ye gore
[ad

20,00 Alkali ortam RES-620'ye gore

q
0,00
0 50 100 150 200 250 300

Ozonlama Siiresi (dk)

Sekil 4.25. Acid Yellow 49’un asidik ve alkali ortamlarda ozonlanmasi sonucu elde edilen renk
giderim verimleri
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Ornek 6:

C.1. Acid Blue 193 olarak ifade edilen boyar maddeden 0,5 g/ sulu ¢6zelti hazirlanip
ozon oksidasyonu diizenegi kuruldu. Acid Blue 193’iin asidik ve alkali ortamlarda ozonlama
islemlerine tabi tutulmasi ile elde edilen KOI ve pH degerleri degisimi Cizelge 4.21°de

goriilmektedir.

Cizelge 4.21. 0,5 g/l Acid Blue 193 ¢6zeltisinin 4,5 saat asidik ve alkali ortamlarda ozonlanmasi
boyunca alinan numune bulgulari

Numune | Uygulanan | Ozonlama KOI (mg Oa/l) — PH -
No Ozon (mg) | Siiresi (dk) | Asidik ortam | Alkali ortam Asidik | Alkali
ortam | ortam
1 0 0 402 414 10,1 10,7
2 500 15 356 360 2,7 9,5
3 1500 45 349 337 2,5 5
4 2000 60 344 317 2,5 4,37
5 3000 90 340 309 2,4 3,8
6 4000 120 339 282 2,2 3,2
7 5000 150 336 262 2,1 3,4
8 6000 180 331 258 1,9 3,5
9 7000 210 315 253 1,8 4,0
10 8000 240 324 241 1,7 3,8
11 9000 270 311 238 1,7 3,6

Acid Blue 193’iin asidik ve alkali ortamlarda ozonlanmas: sonucu elde edilen KOI
degisimi Sekil 4.26°da goriildiigii gibidir. Elde edilen 6l¢iim sonuglarina gore ozonlama siiresi
sonunda alkali ortamda bir miktar daha diisiik KOI degerine ulasilmistir. Kirliligin giderilmesi
ise her iki siire¢ arasindaki verim farkliligi ile anlagilmaktadir. Acid Blue 193’iin asidik ortamda
270 dakika boyunca ozona tabi tutulmasi ile KOI gideriminde %14 oraninda bir verim elde
edilirken, ayni islem alkali ortam pH 10’da gerceklestirildiginde verim %35 gibi bir orana
yiikselmistir. Sekil 4.27 Acid Blue 193’iin asidik ve alkali ortamlarda ozon oksidasyonu
prosesinde zamana kars1 pH degisimini gostermektedir. Her iki ortamda da pH kuvvetli asidik

alana diismiistiir.
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Sekil 4.26. Acid Blue 193’iin asidik ve alkali ortamlarda ozonlanmas1 sonucu elde edilen KOI
degisimi
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Sekil 4.27. Acid Blue 193’iin asidik ve alkali ortamlarda ozon oksidasyonu prosesinde zamana
kars1 pH degisimi
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Sekil 4.28 ve 4.29 Acid Blue 193’lin asidik ve alkali ortamlardaki renk giderimine ait
gorselleri sunmaktadir. Sekil 4.28°de goriildiigii gibi diisiik pH ortaminda gergeklesen
oksidasyon ile 270 dakika sonunda gozle goriiliir bir kizillik kalmistir. Ancak Sekil 4.29°da
goriilen gorselde ise yliksek pH ortaminda oksidasyon ile atik su numunesi 120 dakikadan sonra
berrak bir goriinim kazanmistir. Acid Blue 193°iin 0zon oksidasyonu ile renk giderimi yiiksek

pH ortaminda daha fazla renk verimi ile daha kisa siirede gergeklestirilebilmektedir.

Sekil 4.29. Acid Blue 193’iin alkali ortamda ozonlanmasi ile elde edilen renk giderimi gorseli

Acid Blue 193’ln asidik ve alkali ortamlarda ozonlanmasi sonucu elde edilen renk
giderimi Renklilik Sayisi (RES) ile belirlenmistir. Cizelge 4.22 ve 4.23 sirasiyla asidik ve alkali
ortam numunelerinin absorbans Ol¢limlerini, RES hesab1 sonucu bulunan degerleri ve bu
degerlerden hesaplanmis renk giderim verimini gostermektedir. Bu degerler grafik iizerinde
Sekil 4.30’da sematize edilmistir. RES degerinin dalga boylarma gore limit degerlere
uygunlugu kontrol edildiginde 270 dk sonucunda sirasiyla 9,88 m™ ve 7,68 m™ bulunan asidik
ortam RES degeri 436 nm (>7 m™) ve 525 nm (>5 m?) icin limit {istii kalmistir. 1,61 m™
hesaplanan asidik ortam RES degeri 620 nm dalga boyu igin limit degerin altindadir (<3m™).
Avrupa standardina gore tam olarak desarj kriterlerine uygun degildir. 270 dk sonucunda
sirastyla 4,29 m™; 0,47 m™ ve 0,20 m™? bulunan alkali ortam RES degerleri her ii¢ dalga boyu
sinir degerinin oldukca altinda kalmistir (436 nm (<7 m™), 525 nm (<5 m™) ve 620 nm (<3m
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1), renksizlik kriteri uyumludur. Renk giderim verimleri karsilastirildiginda ise asidik ortamda

210 dakikadan sonra % 90 verime ulasilirken, alkali ortamda bu orana 90 dakikadan itibaren

ulasildigr goriilmektedir. 270 dakika sonunda her iki ortamda da % 95 {izeri verim elde edilmis

olsa da Acid Blue 193’iin renk giderimi alkali ortamda daha yiiksek oranda verimle kisa siirede

saglanmistir.

Cizelge 4.22. Acid Blue 193’tin asidik ortamda ozonlanmasi sonucu Olgiilen absorbans
degerleri, RES sonuglar1 (m™) ve renk giderim verimleri

Ozonlam
a Siiresi

(dk)

0
15
45
60
90

120
150
180
210
240
270

%436

4,716
2,128
1,492
1,380
1,119
0,959
0,811
0,691
0,546
0,294
0,251

A525

4,368
1,709
1,051
0,940
0,742
0,625
0,522
0,435
0,346
0,230
0,195

%620

1,268
0,555
0,458
0,32
0,254
0,201
0,155
0,109
0,053
0,041

RES-
436

185,67 171,97

83,78
58,74
54,33
44,06
37,76
31,93
27,20
21,50
11,57
9,88

RES-
525

67,28
41,38
37,01
29,21
24,61
20,55
17,13
13,62
9,06
7,68
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RES-
620

0,00
49,92
21,85
18,03
12,60
10,00

7,91

6,10

4,29

2,09

1,61

RES-
436'ya
gore

54,88
68,36
70,74
76,27
79,66
82,80
85,35
88,42
93,77
94,68

RES-
525'e
gore

60,87
75,94
78,48
83,01
85,69
88,05
90,04
92,08
94,73
95,54

Renk Giderim Verimi, %

RES-
620'ye
gore

56,23
63,88
74,76
79,97
84,15
87,78
91,40
95,82
96,77



Cizelge 4.23. Acid Blue 193’tin alkali ortamda ozonlanmasi sonucu olgiilen absorbans
degerleri, RES sonuglar1 (m™) ve renk giderim verimleri

Renk Giderim Verimi, %

Ozonlam
a Siiresi %436 As25 %620 F;Eg_ R5§§- F\;Eg_ RE?’ RE?’ RE?‘
(dk) 4?6 ya 5?5 e 6%0 ye
gore gore gore
0 5,336 ' 4,319 210,08 170,04 | 0,00

15 1,799 1,479 1,239 70,83 58,23 48,78 66,29 65,76

45 1,03 0,602 0,304 40,55 23,70 11,97 80,70 86,06 | 75,46
60 0,845 0,439 0,203 | 33,27 17,28 7,99 84,16 89,84 | 83,62
90 0,556 0,304 0,137 21,89 11,97 5,39 89,58 92,96 | 88,94
120 0,426 0,223 0,097 16,77 8,78 @ 3,82 92,02 94,84 | 92,17
150 0,307 0,155 0,07 | 12,09 6,10 2,76 94,25 96,41 | 94,35
180 0,195 0,093 004 | 7,68 @ 3,66 1,57 96,35 97,85 | 96,77
210 0,139 0,062 0,023 547 244 091 97,40 98,56 | 98,14
240 0,116 0,049 0,018 4,57 193 0,71 97,83 98,87 | 98,55
270 0,109 0,012 0,005 429 047 0,20 97,96 99,72 | 99,60

Renk Giderim Verimi, %

100,00
.O\j. 80,00
'% Asidik ortam RES-436'ya gore
é 60,00 —@— Alkali ortam RES-436'ya gore
5 —@— Asidik ortam RES-525'e gore
g 40,00 Alkali ortam RES-525'e gore
% —@— Asidik ortam RES-620'ye gore
= 20,00 Alkali ortam RES-620'ye gore
0,00
0 50 100 150 200 250 300

Ozonlama Siiresi (dk)

Sekil 4.30. Acid Blue 193’iin asidik ve alkali ortamlarda ozonlanmasi sonucu elde edilen renk
giderim verimleri
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Ornek 7:

Optik beyazlaticilar grubundan C.I1. OBA 28 olarak adlandirilan boyar maddeden 0,5 g/I
sulu ¢6zelti hazirlanip ozon oksidasyonu diizenegi kuruldu. Boyanin asidik ve alkali ortamlarda
ozonlama islemlerine tabi tutulmasi ile elde edilen KOI ve pH degerleri degisimi Cizelge

4.24°de goriilmektedir.

Cizelge 4.24. 0,5 g/l OBA 28 ¢ozeltisinin 4,5 saat asidik ve alkali ortamlarda ozonlanmasi
boyunca alinan numune bulgulari

Numune | Uygulanan | Ozonlama KOI (mg Oa/l) — PH -
No Ozon (mg) | Siiresi (dk) | Asidik ortam | Alkali ortam Asidik | Alkali
ortam | ortam

1 0 0 232 246 7,65 10,32
2 500 15 210 211 3,64 7,17
3 1500 45 190 187 2,57 6,32
4 2000 60 187 166 2,27 5,27
5 3000 90 175 150 2,06 4,18
6 4000 120 173 141 1,84 3,84
7 5000 150 163 134 1,71 3,98
8 6000 180 162 131 1,68 3,44
9 7000 210 159 128 1,50 3,60
10 8000 240 158 125 1,42 3,40
11 9000 270 157 123 1,33 3,26

OBA 28’in asidik ve alkali ortamlarda ozonlanmasi sonucu elde edilen KOI degisimi
Sekil 4.31°de, ozon oksidasyonu prosesinde zamana karsi pH degisimi ise Sekil 4.32°de
goriilmektedir. Elde edilen 6l¢iim sonuglarina gére KOI degerlerinde dramatik bir diisiis
goriilmemektedir. OBA 28’in asidik ortamda 270 dakika boyunca ozona tabi tutulmas: ile KOI
gideriminde %32 oraninda bir verim elde edilirken, ayni islem alkali ortam pH 10’da
gerceklestirildiginde verim %50 oranina yiikselmistir. Sekil 4.32 OBA 28’in asidik ve alkali
ortamlarda ozon oksidasyonu prosesinde zamana kars1 pH degisimini gostermektedir. Her iKi

ortamda da pH asidik alana diigmiistiir.
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—@— Alkali
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Ozonlama siiresi (dk)

Sekil 4.31. OBA 28’in asidik ve alkali ortamlarda ozonlanmasi sonucu elde edilen KOI
degisimi

pH Degisimi
14

12

10

pH

6 —0— Alkali
—0— Asidik

0 50 100 150 200 250 300
Ozonlama siiresi (dk)

Sekil 4.32. OBA 28’in asidik ve alkali ortamlarda ozon oksidasyonu prosesinde zamana kars1
pH degisimi
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Sekil 4.33 ve 4.34 OBA 28’in asidik ve alkali ortamlardaki renk giderimine ait gorselleri
sunmaktadir. Sekillerde gorsel olarak da goriildiigii gibi OBA 28 isimli optik boyar madde

formiilii atik suya renk vermedigi icin renk gideriminden bahsetmek miimkiin olmamaktadir.

Sekil 4.34. OBA 28’in alkali ortamda ozonlanmast ile elde edilen renk giderimi gorseli
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Ornek 8:

Dispers boya grubundan C.I. Disperse Violet 26 olarak adlandirilan boyar maddeden
0,5 g/l sulu ¢ozelti hazirlanip ozon oksidasyonu diizenegi kuruldu. Boyanin asidik ortamda

ozonlama islemlerine tabi tutulmas: ile elde edilen KOI ve pH degerleri degisimi Cizelge

4.25°de goriilmektedir.

Cizelge 4.25. 0,5 g/l Disperse Violet 26 ¢ozeltisinin 4,5 saat asidik ortamda ozonlanmasi

boyunca alinan numune bulgulari

Numune No | Uygulanan Ozon (mg) | Ozonlama Siiresi (dk) | KOI (mg O2/I) | pH
1 0 0 850 7,3
2 500 15 829 3,4
3 1500 45 786 2,8
4 2000 60 787 2,7
5 3000 90 781 2,4
6 4000 120 785 2,2
7 5000 150 735 2,1
8 6000 180 727 2,0
9 7000 210 727 19
10 8000 240 734 1,8
11 9000 270 731 1,7

Dispers Violet 26’nin asidik ortamda ozonlanmas1 sonucu elde edilen KOI degisimi
Sekil 4.35’de, ozon oksidasyonu prosesinde zamana kars1 pH degisimi ise Sekil 4.36’da
goriilmektedir. Elde edilen dl¢iim sonuglarina gore KOI degerlerinde dramatik bir diisiis
goriilmemektedir. Bu sonug zaten bilinen ozon oksidasyonu prosesinin dagilan boya grubu olan

suda disperge olup ¢oziinmeyen dispers boyar maddeler i¢in ¢alismadigini analiz ederek

gostermistir.
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Sekil 4.35. Disperse Violet 26’nin asidik ortamda ozonlanmasi sonucu elde edilen KOI
degisimi

pH Degisimi
14
12

10

pH

6 —0— Asidik

0 50 100 150 200 250 300
Ozonlama siiresi (dk)

Sekil 4.36. Disperse Violet 26’nin asidik ortamda ozon oksidasyonu prosesinde zamana karsi
pH degisimi
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Sekil 4.37 Disperse Violet 26’nin asidik ortamdaki renk giderimine ait gorseli

sunmaktadir. Fotografta goriildiigii gibi boya ¢ozeltisinin renginde hi¢bir degisiklik olmamustir.

KOI giderimindeki verimsizlik ile renk gideriminde de karsilasilmistir. Asidik ortamda

ozonlanmasi sonucu elde edilen deney numunelerine renk giderimi Renklilik Sayisi (RES)

Olctiimii yapilmistir. Cizelge 4.26°da goriilen 436 nm ve 525 nm dalga boylarindaki absorbans

dlciimleri her numune igin sabit kalmis, renklilik sayilar1 > 200 m™ hesaplanmistir. 620 nm

dalga boyunda hi¢ Olglim yapilamamistir. Verim %0°dir. Tablo sonuglar1 Sekil 4.38’de

sematize edilmistir.

Sekil 4.37. Disperse Violet 26 nin asidik ortamda ozonlanmasi ile elde edilen renk giderimi

Cizelge 4.26. Dispers Violet 26’nin asidik ortamda ozonlanmasi sonucu Olgiilen absorbans
degerleri, RES sonuglar1 (m™) ve renk giderim verimleri

Ozonlam
a Siiresi
(dk)

0
15
45
60
90

120
150
180
210
240
270

%436

5,342
5,341
5,342
5,344
5,342
5,341
5,344
5,342
5,344
5,343
5,341

K525

5,254
5,253
5,253
5,255
5,254
5,253
5,255
5,253
5,255
5,255
5,252

RES-
436

210,31
210,28
210,31
210,39
210,31
210,28
210,39
210,31
210,39
210,35
210,28
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RES-
525

206,85
206,81
206,81
206,89
206,85
206,81
206,89
206,81
206,89
206,89
206,77

RES-
436'ya
gore

0,02
0,00
-0,04
0,00
0,02
-0,04
0,00
-0,04
-0,02
0,02

RES-
525'e
gore

0,02
0,02
-0,02
0,00
0,02
-0,02
0,02
-0,02
-0,02
0,04

Renk Giderim Verimi, %

RES-
620'ye
gore



Renk Giderim Verimi, %

10,00
9,00
8,00
7,00
6,00
5,00
4,00
3,00
2,00
1,00

0 15 45 60 90 120 150 180 210 240 270
Ozonlama Siiresi (dk)

Renk Giderim Verimi, %

RES-436'ya gore B RES-525'e gbre

Sekil 4.38. Dispers Violet 26°’nin ozonlama sonucu renk giderim verimleri
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Ornek 9:

Dispers boya grubundan birkag¢ boyanin karisimi oldugu bilinen boyar maddeden 0,5 g/l

sulu ¢ozelti hazirlanip ozon oksidasyonu diizenegi kuruldu. Boyanin asidik ortamda ozonlama

islemlerine tabi tutulmasi ile elde edilen KOI ve pH degerleri degisimi Cizelge 4.27°de

goriilmektedir.

Cizelge 4.27. 0,5 g/l karisim dispers boya ¢ozeltisinin 4,5 saat asidik ortamda ozonlanmasi
boyunca alinan numune bulgulari

Numune No | Uygulanan Ozon (mg) | Ozonlama Siiresi (dk) | KOI (mg O2/) | pH
1 0 0 600 1,7
2 500 15 592 3,7
3 1500 45 581 2,9
4 2000 60 585 2,6
5 3000 90 578 2,4
6 4000 120 570 2,2
7 5000 150 579 2,1
8 6000 180 565 2,0
9 7000 210 568 19
10 8000 240 546 18
11 9000 270 539 1,7

Karisim dispers boyani asidik ortamda ozonlanmasi sonucu elde edilen KOI degisimi

Sekil 4.39’da, ozon oksidasyonu prosesinde zamana kars1 pH degisimi ise Sekil 4.40’da

goriilmektedir. Elde edilen 6l¢iim sonuglarina gére KOI degerlerinde dramatik bir diisiis

goriilmemektedir. Bu sonug zaten bilinen ozon oksidasyonu prosesinin dagilan boya grubu olan

suda disperge olup ¢oziinmeyen dispers boyar maddeler i¢in ¢alismadigin1 analiz ederek

gostermistir.
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Sekil 4.39. Karisim dispers boyanin asidik ortamda ozonlanmasi sonucu elde edilen KOI
giderimi

pH Degisimi
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12
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Sekil 4.40. Karisim dispers boyanin asidik ortamda ozon oksidasyonu prosesinde zamana kars1
pH degisimi
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Sekil 4.41 karisim dispers boyanin asidik ortamdaki renk giderimine ait gorseli
sunmaktadir. Fotografta goriildiigii gibi boya ¢ozeltisinin renginde hi¢bir degisiklik olmamustir.
KOI giderimindeki verimsizlik ile renk gideriminde de karsilasilmistir. Asidik ortamda
ozonlanmasi sonucu elde edilen deney numunelerine renk giderimi Renklilik Sayisi (RES)
Olctiimil yapilmistir. Cizelge 4.28°de goriilen 436 nm ve 525 nm dalga boylarindaki absorbans
dlgiimleri her numune igin sabit kalmus, renklilik sayilar1 > 200 m™ hesaplanmistir. 620 nm

dalga boyunda hi¢ 6lglim yapilamamistir. Verim %0’dir. Tablo sonuglari Sekil 4.42°de

sematize edilmistir.

sttt

l

Sekil 4.41. Karisim dispers boyanin asidik ortamda ozonlanmasi ile elde edilen renk giderimi
gorseli

Cizelge 4.28. Karisim dispers boyanin asidik ortamda ozonlanmasi sonucu dl¢iilen absorbans
degerleri, RES sonuglar1 (m™) ve renk giderim verimleri

Renk Giderim Verimi, %

Ozonlam
a Siiresi = %436 As25 A620 R4§g- R5I§§- R(Eg_ 4R36E'S' EZE;' 6F\;I(E)'S-
(dk) > ya 06 DeUYe
gore gore = gore
0 5,344 5,255 - 210,39 206,89 -
15 5,344 5,255 - 210,39 206,89 - 0,00 0,00 -
45 5,341 5,255 - 210,28 206,89 - 0,06 0,00 -
60 5,344 5,255 - 210,39 206,89 - 0,00 0,00 -
90 5,341 5,253 - 210,28 206,81 - 0,06 0,04 -
120 5,344 5,255 - 210,39 204,53 - 0,00 1,14 -
150 5,343 5,254 - 210,35 206,85 - 0,02 0,02 -
180 5,343 5,255 - 210,35 206,89 - 0,02 0,00 -
210 5,343 5,254 - 210,35 206,85 - 0,02 0,02 -
240 5,342 5,254 - 210,31 206,85 - 0,04 0,02 -
270 5,343 5,254 - 210,35 206,85 - 0,02 0,02 -

115



Renk Giderim Verimi, %

10,00
9,00
8,00
7,00
6,00
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3,00
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1,00

0’00 — — — _— — —_— — — — —

0 15 45 60 90 120 150 180 210 240 270
Ozonlama Siiresi (dk)

Renk Giderim Verimi, %

RES-436'ya géore ®RES-525'e gore

Sekil 4.42. Karisim dispers boyanin asidik ortamda ozonlama sonucu giderim verimleri

Ozon oksidasyonu islemi ile muamele edilen bu iki dispers boyar madde analiz
sonuglari ile de desteklenerek gdstermistir ki ozonlama ydntemi suda ¢éziinmeyen molekiiller
icin uygulanabilir degildir. Reaktif ve asit gibi suda ¢6ziinen molekiil yapilarina sahip boyar
maddeler i¢in KOI ve renk giderim verimi yiiksek bir ydntem oldugu analiz sonugclariyla

gorilmiistiir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Su kirliliginin kontrolii son yillarda oldukc¢a fazla 6nem kazanmaya baslamistir. Boyar
maddelerin gevreye salinimi su kirliliginde sadece kiigiik bir oranini olusturur. Ancak boyalar
renklilik 6zellikleri nedeniyle az miktarlarda bile goriiniir haldedirler. Devlet mevzuatinin
sikilastirilmasi, tekstil endiistrilerini atik sularimi gittikce daha yiiksek bir standarda gore
aritmaya zorlamaktadir. Halen, boyalarin atik sulardan uzaklastirilmasi fizyo-kimyasal
yollardan saglanmaktadir. Bu tiir yontemler genellikle cok maliyetlidir ve boyalar giderilmis
olsa da konsantre gamur birikimi bir bertaraf problemi yaratmaktadir. Boyalarin biiyiik hacimli
atik sulardan giderilmesinde etkili olan ve biyolojik ya da kombinasyon sistemleri gibi diisiik

maliyetli olan alternatif yontemlerine ihtiyag¢ vardir (Robinson ve ark. 2001).

Joshi ve ark. (2004) ozon oksidasyonu yonteminin boyayi atik sudan uzaklastirmak igin
basariyla kullanildigini bildirmistir ve buna goére bazi boya siniflar1 digerlerine goére ozon
oksidasyonuna daha kolay yanit verir. Reaktif boyalar biiyiik 6l¢iide bozundurulurken kiikiirt,
azoik ve bazik boya iceren atik sularin aritilmasinda ozonlama orta derecede basarilidir.
Bununla birlikte, dispers boyalar ozona karsi1 zayif tepki gosterirler. Boya igeren atik suya
uygulanacak dozaj; kalinti ve ¢amur olusumu ve toksik metabolitler olmadan ¢ikarilacak
toplam renge ve KOI'ye baghdir. Ozonlama KOIl'yi azaltabilir ve atik akisinin
biyobozunurlugunu artirabilir ancak Toplam Organik Karbon'da ¢ok az azalma saglayabilir.
Maliyet ve verimlilik ozon oksidasyonu prosesinin engelleridir. Bir baska 6nemli dezavantaji

ise siirekli ozonlama gerektirmesidir.

Bu yiiksek lisans tez calismasinda 9 farkli boya molekiilii ile hazirlanan sentetik atik su
numuneleri tizerinde yiiriitiilen asidik ve alkali ortamlarda ozon oksidasyonu deneyleri
sonucunda goriilmiistiir ki suda dagilan boya grubu olan dispers boyalarda verim elde
edilmemistir. Literatiirde yer alan bir¢ok caligmada belirtildigi gibi ozonun aktif oldugu suda
¢oziinen molekiil yapilarina sahip reaktif ve anyonik (asit) boya gruplarmin kirlilik (KOI)
giderimlerinde alkali pH ortaminda daha yiiksek verime ulagilmis ve bu verim % 35 ile % 73
arasinda degisiklik gostermistir. Calisilan optik beyazlatict yapisinda ise yine suda ¢oziinme
ozelligi etkisi ile alkali ortamda % 50 KOI giderim basaris1 gdzlenmistir. Bahsedilen suda
¢oziinen boya gruplarinin renk giderimlerinde ise alkali ortamda rengin tamamen giderilmesini
saglayacak sekilde basariya ulasilmistir. Bu ¢alisma igeriginde yer alan her bir boyar madde
tiirli tekstil endiistrisinde kullanildiklarinda aritma tesislerinde giderilme siireglerine nasil etki

edecegine dair fikir vermesi ve liiteratiir bilgisi olusturmasi amaciyla yiiriitiilmiistiir. Reaksiyon
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verimliligini artiracagi ongoriilen katalitik ozon oksidasyonu ve ozon ile kombine edilerek
kullanilan H202 ya da UV etkilesimlerinin ayr1 bir calisma olarak goézlemlenmesi
gerckmektedir. Ozon oksidasyonunun tiim literatiir ¢alismalarinda da bahsedildigi gibi tek
basina yeterli olan bir yontem olmadigi, biyolojik aritma oncesinde ve 6n kimyasal aritma
sonrasinda ileri aritma yontemi olarak kullanilabilecegi unutulmamalidir. Tiim bu KOI ve renk
giderim performansinin yaninda boyar madde molekiillerinin pargalanmasi ile elde edilen daha
kiiciik kimyasal molekiillerin toksisiteleri biiyiik 6nem asimaktadir. Reaksiyon siiresi boyunca
alinan numunelerin analiz edilerek icerigindeki par¢alanmis molekiillerin tespiti ile oksidasyon

boyunca ya da sonunda atik suyun toksik igerik barindirma riskinin incelenmesi saglanmalidir.
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EKLER

Sekil Ek 1. Acid Yellow 151’in ozon oksidasyonu siiresince renk giderimi (a,b-deneyin
baslangici, c-90 dk ozonlama sonrasi renk giderimi, d-150 dk ozonlama sonrasi
renk giderimi, e-180 dk ozonlama sonrasi renk giderimi, f-270 dk ozonlama
sonrasi renk giderimi)
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