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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

Tekstil Endiistrisi Aritilmis Atiksularinda Renk ve Oncelikli Kirleticilerin Ozon Teknolojisi

ile Giderimininin Arastirilmasi
Elif Burcu BAHADIR

Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dal1
Danigman: Prof. Dr. Siireyya MERIC PAGANO

Tekstil endiistrisi atiksulari genel olarak {iretim, hammadde, su kullanimi ve kullanilan
teknolojiler yoniinden farklilik gosterir. Tekstil endiistrisinden kaynaklanan atiksular yiiksek
konsantrasyonda organik ve inorganik kimyasallar ile oldukga kuvvetli renk ve kalintt KOI’ye
sahiptirler. Tekstil endiistrisi atiksularidan renk ve KOI giderimi 6zellikle kullanilan boyalar,
veya hazirlanan regeteler iizerinde yliriitilen ¢alismalar ile yogunluk kazanmistir. Renk ve
KOI gideriminde yiiksek verimliligi ile kimyasal oksidasyon prosesi olan ozonlama ile ileri
oksidasyon teknikleri bu ¢alismalarin ¢ok biiyiik boliimiinii olusturmaktadir. Ozon ile renk ve
KOI giderimi ¢alismalarmin ¢ok az bir boliimii aritilmis atiksular {izerinde olup &ncelikli
kirleticilerin de ayrica irdelenmesini igermemektedirler. Bu konuda bolgemizde bir ilk
olusturmay1 hedefleyen bu tez kapsaminda, iki farkli tekstil endiistrisi aritilmis atiksularinda
atiksularinda ozon teknolojisi ile renk ve KOI giderimi ile oncelikli kirleticilerin giderimi
izlenmistir. {lk atiksu kaynag Dokunmus Kumas Endiistrisi Alt Kategorisinde yer alan bir
denim yikama fabrikasi olup tesiste kimyasal ve biyolojik aritma ¢ikisindan 4 kez numune
alinmigtir. Bu endiistride pH ayar1 yapilmadan 0,96 mg/Ldk ozon debisi ile %37 KOI
giderimi ve %75 renk giderimi elde edilmistir. Ikinci atiksu kaynag: ise Sentetik Tekstil
Terbiyesi alt kategorisine giren bir pamuk ve polyester boyama yapan tekstil fabrikasi olup bu
tesisten biyolojik aritma girisi ve ¢ikisindan farkli zamanlarda 3 kez numune alinmistir. Bu
endiistride atiksularin pH ayar1 yapilmadan 10,8 mg/Ldk uygulanan ozon debisi ile %63,9
KOI giderimi, %99 renk giderimi elde edilmistir. Ayrica tekstil endiistrisinde bulunan
nonilfenol, nonilfenol etoksilat, oktilfenol ve oktilfenol etoksilat gibi dncelikli Kirleticilerin
olusumu ve giderimi GC-MS analizi ile incelenmistir. Ozonlama sonucu olusan siilfat, nitrat,
asetat, okzalat gibi iyonlar Iyon kromatografi (IC) ile dlgiilmiistiir. Ayrica ozonlama siireci
Daphnia magna toksisite testi ile irdelenmis olup, atiksuya bagli ozonlama dncesi ve sonrasi
toksisite belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Tekstil endiistrisi, oncelikli kirleticiler, KOI ve renk giderimi, ileri oksidasyon

prosesleri, ozon, Daphnia magna
2012, 140 sayfa



ABSTRACT

MSc. Thesis

An investigation on color, COD and priority pollutants removal with ozone technology in
treated effluents from two textile industries

Elif Burcu BAHADIR
Namik Kemal University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Departmant of Enviromental Engineering
Supervisor: Sureyya MERIC PAGANO

Textile industry is, in general, represented by high water usage and vary interms of
Technologies, raw material used in the process. Wastewaters from textile industry with a high
concentration of organic and inorganic chemicals have strong color and residual COD.
Chemical oxidation, ozonation process techniques constitute a large propotion this studies
conducted on textile wastewater to remove COD and color. This thesis aims to create a first in
this manner with the scope of that the treated effluents of two textile industry effluents were
submitted to ozonation to remove COD, color and priority pollutants. The first source of
wastewater was a denim factory characterised in woven fabcic subcategory. Four samplings
were performed in this factory from chemical and biological treatment units. The second
factory was processing cotton and polyester dyeing subcategorized in synthetic textile
finishing. Three samples were taken from pre- and after biological treatment of this factory.
The samples were submitted to ozone recations without pH adjustment. A 0,96 mg/Ldk ozone
dose proved a 37% of COD and a 75% colour removal for the first factory while a 10,8
mg/Ldk ozone flow rate proved 63,9 and 99% of COD and color removals, respectively for
the second factory. In addition, priority pollutants such as nonylphenol, nonylphenol
ethoxlate, octyl phenol and octyl phenol etoxylate were analysed by GC-MS analysis in raw
and ozonated samples. Sulphate, nitrate, acetate and oxalate ions were measured using ion
chromatography. Ozone dose was optimized on the based of colour and toxicity removal
which was tested using Daphnia magna.

Key words: textile industry, priority pollutants, COD and color removal, advanced oxidation
process, ozone, Daphnia magna
2012, 140 pages
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1. GIRIS

1.1 Calismanin Anlam ve Onemi

Glinlimiizde diinyadaki hizli niifus artis1 ve endiistriyel alandaki hizli gelismeler,
doganin asimile edebilecegi miktarin ¢ok iistiinde atiksu olusumuna neden olmaktadir. Bu
atiksularin, desarj edildikleri alict ortamlarda meydana getirdikleri kirlilik, alic1 ortamin
tizerinde olumsuz etkilere neden olmaktadir. Tekstil endiistrisi atiksular1 genel olarak {iretim,
hammadde, su kullanimi ve kullanilan teknolojiler yoniinden farkliliklar gostermektedir.
Tekstil endiistrisinden kaynaklanan atiksular yiiksek konsantrasyonda organik ve inorganik
kimyasallar icerirler. Ayrica oldukg¢a kuvvetli renk ve kalint1 KOI ile karakterize edilirler. Her
ne kadar diinyada firetilen boyalarin miktart ve sayisi tam olarak bilinmese de, 100000 den
fazla boyanin var oldugu ve yilda yaklasik 7x10° ton boyar maddenin iiretildigi bilinmektedir.
Tekstil boyalarinin biyolojik olarak ayrismaya karsi direngli olmasi tekstil atiksularindan
rengin giderilmesini daha da zor hale getirmistir. Tekstil endiistrisinden desarj edilen boyali
atiksular yeterli oranda bertaraf edilmediginde ¢evre i¢in tehlikeli olmaktadir. Oldukga renkli
olan bu sular alict su ortamlarina desarj edildikleri zaman alici ortamin oksijen kazanma
kapasitesini diisiirmekte, glines 1s18inin gegisini keserek su icerisindeki biyolojik yasamin
durmasina sebep olmaktadir. Atiksu igerisindeki boyalardan kaynaklanan renkler ¢iplak gozle

rahatlikla goriilebildiginden estetik agidan da problem yaratmaktadir.

Genelde boyali atiksular koagiilasyon, flokiilasyon ve filtrasyonu izleyen
konvensiyonel aritma sistemleri ile aritilabilmektedir. Fakat bu konvansiyonel prosesler
oldukga biiylik miktarda camur olusturmakta ve bu ¢amurun bertarafi da ayr1 bir sorun haline
gelmektedir. Diger taraftan renk giderimi i¢in aktif karbon iizerinde adsorpsiyon yontemi
etkili bir metot olarak gosterilmektedir. Fakat giris renk seviyesi ve boyar maddenin yapisi
aktif karbonun Omriinlin ¢ok kisa olmasina yol agmaktadir. Aktif karbonun rejenerasyonu
verimsiz ve oldukga pahalidir. Membran filtrasyonu gibi diger aritma metotlar1 ise verimli

olmasina kargin pahalidir.

Son on yil igerisinde fotokatalitik oksidasyon, ozonlama, ultrases ve fenton sistemi
gibi bircok homojen ve heterojen ileri oksidasyon prosesleri tekstil atiksularindan toksisite ve
rengin gideriminde etkili bir sekilde kullanilmaktadir. O3, UV/Os;, UV/H,0, gibi ileri
oksidasyon prosesleri (AOPs) yeralt1 sular1 ve endiistriyel atiksular icerisindeki organik

maddelerin ayristirilmasinda genis bir alanda kullanilmaktadir.



Geligsmis iilkelerin atiksularin kanalizasyona ve alict ortama desarjinda renk
parametresine getirdigi sinirlamalar ile konvansiyonel parametrelerin limit degerlerinin de
azaltilmasi, klasik aritma sistemlerinin disinda yeni ve renk giderimi agisindan etkili

proseslerin arastirilmasi yolunu agmustir.

Bu nedenle bu calismada tekstil endiistrisi atiksularinin aritilmasina toksisite bazli
olarak yaklasilmig renk parametresinin sadece estetik agidan degil atiksu desarj standartlari

igerisinde ekotoksikolojik bakimdan da degerlendirilmesi gerektigi vurgulanmustir.
1.2 Calismanin Amac¢ ve Kapsam

Bu calismanin amaci tekstil endiistrisi atiksularindaki renk ve nonilfenol, nonilfenol
etoksilat, oktilfenol ve oktilfenol etoksilat gibi oncelikli kirleticilerin giderimini ozon
teknolojisi saglamaktir. Bu cergcevede iki tekstil endiistrisi aritilmis atiksularinda proseste
kullanilan tekstil boyalari, yardimci kimyasallarin atiksuda olusturduklar1 6ncelikli

kirleticilerin ve toksisite giderilmesinde ozon teknolojisinin yeri agiklanmaktadir.

Bu amaglar dogrultsunda Boliim 2’de genel olarak tekstil endiistrisinin 6zellikleri
verildikten sonra tekstil endiistrisinde kullanilan boyar maddeler tanitilmis ve tekstil
endiistrisi atiksularinin aritiminda en ¢ok uygulanan aritma teknikleri agiklanmigtir. Tekstil

atiksulariin aritimi toksisite bazli incelendiginden toksisite izleme metotu da irdelenmistir.

Bolim 3’te deneysel calismalarin  gergeklestirilmesinde takip edilen asamalar
anlatilmistir. Bu amagla Oncelikle incelenen tekstil fabrikalarinin atiksulari hakkinda bilgi
verilmig, ardindan oOncelikli kirletici ve renk giderilmesinde ozonlama tekniklerinin

uygulanmasinda takip edilecek materyal ve yontem agiklanmastir.

Boliim 4’te incelenen endiistrilerin genel atiksu karakterizasyonu agiklandiktan sonra
ozonlama ile renk ve oncelikli kirleticilerinin giderimi ve toksisite dl¢limii sonuglar1 verilerek

deney sonuglar1 yorumlanmaistir.

Boliim 5°te elde edilen deney sonuglari birbiriyle karsilagtirilmali olarak yorumlanmis

ve ¢aligmanin sonunda elde edilen verilerin genel bir degerlendirmesi yapilmistir.

Son olarak yapilan degerlendirmenin 1s1ginda elde edilen sonuglar G6zetlenmis ve

ileride yapilabilecek ¢aligsmalara iligkin bir takim Oneriler getirilmistir.



2. KAYNAK OZETLERI
2.1 Tekstil Endiistrisinin Tanim

Tekstil endiistrisi dogal ve sentetik elyaflar1 kullanarak kumas ve diger tekstil
tirlinlerini imal eden bir endiistri dalidir. Tekstil endiistrisi dogal ve fabrikasyon ipliklerin
hazirlanmasi, dokuma, 6rme veya baska yontemlerle kumas, triko, hali gibi tekstil {irtinleri
haline getirilmesi, iplik ve kumaslara boya, baski, apre gibi terbiye islemlerinin uygulanmasi
faaliyetlerini icerir (Goknil ve arkadaslar1 1984).

Tekstil endiistrisinde hammadde olarak kullanilan elyaflar farkli uzunlukta flamanlar
seklindedir ve {i¢ grupta incelenmektedir (Tiinay ve arkadaslari 1996, Sahin 2006).

1. Dogal elyaflar:
» Hayvansal kokenli elyaflar: Yiin, ipek gibi protein elyaflardir.
* Bitkisel kokenli elyaflar: Pamuk, keten, jit.

2. Sentetik elyaflar

» Sentetik Polimerden Elde Edilen Elyaflar: Poliakrilonitril, poliamid, poliester,
polipropilen, polilireten-elestomer, polivinilkloriir.

« Sentetik Olarak Uretilen inorganik Elyaf: Cam elyafi, karbondan ve metalden elde
edilen elyaf.

3. Yapay Elyaflar: Dogal elyaftan kimyasal proseslerin uygulanmasi sonucu elde
edilen viskoz rayon, asetat rayon gibi elyaflardir.

Uretimde yer alan proses ve islemler elyafa bagl olmaksizin tanim olarak birbirine
benzerdir. Yikama, boyama, baski gibi temel proseslere tekstil endiistrisinin biitiin kollarinda
yer verilir. Ancak, kullanilan elyafin 6zelligine bagli olarak farkli iiretim proseslerine de
rastlanabilir. Yinli iriinlere uygulanan karbonizleme ve dinkleme, pamuklu {iriinlere
uygulanan merserizasyon islemleri farkli liretim prosesleri olusturan uygulamalardir. Ayrica
farkli elyaflar i¢in farkli kimyasal maddeler kullanildigindan endiistride yer alan proses ve
islemlerin en ¢ok kullanilan elyaf tiirlerine gore ele alip incelemek gereklidir.

Endistriler, atiksu karakterizasyonu, tesis i¢i kontrol, proses farkliliktan gibi faktorler
g0z Oniine alinarak bir siniflandirmaya tabi tutuldugunda, aritma sistemi se¢iminde kolayliklar
saglanacaktir. Aritma kademelerinin belirlenmesinden sonra endiistrilerin saglamasi gereken
standartlar olusturulabilir. Bu yaklagim, kirlenme bazli alt kategorizasyonun amacini
olusturmaktadir.

Diger bir yaklagim sekli ise alt kategorizasyonun imalat proseslerine, kullanilan

hammaddelere, son {iriinlere, su kullanimina ve atik karakteristiklerindeki benzerliklere



dayandirilarak yapilmasidir. Burada kullanilan alt kategorizasyon kirlilik bazli olup, Tekstil
Endiistrisinde bu amagla on alt kategori kullanilmaktadir.

I. Yapag1 Yikama Alt Kategorisi

I1.Yiinlii Kumas Son islemler Alt Kategorisi

I11.Az Su Kullanilan Islemler Alt Kategorisi

IV.Dokunmus Kumas Son Islemler Alt Kategorisi

V.Orgii Kumas Son islemler Alt Kategorisi

VI.Hali Uretimi Son islemler Alt Kategorisi

VII.Stok ve Elyaf Son Islemler Alt Kategorisi

VIII.Dokusuz Yiizeyli Kumas Uretimi Alt Kategorisi

IX Kegelestirilmis Kumas Uretimi Alt Kategorisi

X.Koza Isleme ve Dogal Ipek Uretimi Alt Kategorisi (Dikmen 1998; Goknil ve
arkadaslari, 1984; Yaprakli 1997).

Tekstil atiksulart genellikle gri renkli veya boyamada kullanilan esas boyanin
rengindedir. Temel Kirletici parametreler BOIls, KOI, AKM, yag ve gres, toplam krom, fenol
ve siilfiirdiir. Atiklar, kirlilik yogunlugu ve hacim bakimindan ekstrem degerler gdsterir;
ayrica bazen toksik bilesikler de ihtiva edebilir. Atiksuyun miktar ve kalite ozelliklerini
belirleyen temel faktorler asagida siralanmistir ( Goknil 1984)

1.Uretilen elyafin cinsi,

2.Tum tekstil prosesinin kapsayan temel islemler,

3.Proseslerde kullanilan kimyasal maddeler,

4.Tesis is kontrollerin uygulanma derecesi.

2.2 Tekstil Endiistrisi Genel Prosesleri

Tekstil endiistrisinde iiretimde yer alan proses ve islemler, islenen elyafa baglh
olmaksizin tanim olarak birbirine benzerler. Endiistride uygulanan ana islemler; hasillama,
hasil sokme, agartma, merserizasyon, boyama, apreleme olmak iizere siniflandirilabilirler
(Birgiil 2006).

2.2.1 Hasillama

Ince kumaslarin dokunmasi sirasinda c¢ok ince iplik kullanilir. Fakat bu incelikteki
iplik, dokuma sirasinda maruz kalacagi gerilimlerin etkisi ile kopar. Bu tiir durumlarda,
nisasta ve dekstrin gibi maddeler kullanilarak kumas gegici olarak saglamlastirilir. Bu isleme
hasillama denir (EPA 1997, EPA 2000, Birgiil 2006).

Hasil maddesi dokuma sirasinda meydana gelebilecek asinma ve kopmalar1 6nlemek

i¢in ¢Ozgii ipliklerine uygulanir. Boylece cesitli mekanik zorlamalara kars1 karsiya kalan lifler
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birbirine daha iyi yapisarak, daha kapali, daha saglam bir hale gelir ve kayganliklarinin
artmast saglanarak dokumada performans arttirilir (Kanlioglu 2000).

Hasil maddeleri ¢ogunlukla dogal nisastalar, modifiye seliilozlar ve sentetiklerdir.
Sentetik ipliklerde hasil maddesi olarak nisasta bilesikleri yerine polivinil alkol (PVA),
karboksi metil seliiloz ve poliakrilik asit gibi maddelerin kullanimi biyolojik oksijen ihtiyacini
arttirtr. Ayrica bu atiksularin kimyasal oksijen ihtiyaci ve askida kati madde miktar1 da
yiiksektir (Birgiil 2006).

2.2.2 Yikama ve Hasil Giderme

Boyama ve apreleme kumas hazirlamak i¢in, hasillama operasyonundan gelen hasil
maddelerinin giderilmesi gerekir. Bu islem, tekstil atiksularinda toplam kirlilik yiikiiniin
yaklasik %50’sini olusturur. Boyama ve apreleme icin temiz kumas hazirlamak amaciyla
sodyum hidroksit, klor, silikatlar, sodyum bisiilfit ve deterjanlar, nisastanin hidrolizi i¢in
asitler ve enzimler kullanilir. Uygulanan elyafin cinsine gore; kullanilacak kimyasal, suyun
sicakligl ve temas siireleri degisir. Yikama toplam atik yiikiiniin %30 artmasina sebep olur.
Boyama proseslerinden 6nce hasil maddelerinin giderilmesi 6nemlidir. Aksi halde hagil
maddeleri boyanin elyafa niifuz etmesini engeller veya boyanin rengini degistirir (EPA 1999,
EPA 2000, Birgiil 2006).

2.2.3 Agartma

Bu proseste kullanilan kimyasallar, ipliklerin renginin ve pisliklerinin giderilmesi
amaciyla kullanilir. Baslica kullanilan agartma maddeleri; giiglii oksitleyici maddeler olan
sodyum hipoklorit ve hidrojen peroksittir. Bu maddeler, asir1 sekilde bu proseste giderilen
pisliklerle birlikte c¢ikti olarak desarj edilir. Bu agartict maddelerden 6zellikle hidrojen
peroksit pamuklu kumaglarin agartilmasinda kullanilir. Peroksit su ve oksijene bozunur ve
¢cozlinmemis kat1 pargalar ya da gozlenebilen artiklar birakir. Peroksit ilavesi ile atik akiminda
oksijen miktarin arttirir (EPA 1997, EPA 2000).

Agartma prosesi ii¢ adimda gerceklestirilir;

1.Kumas, agartict maddeler, aktiflestirici katki maddeleri, stabilizator ve diger gerekli
kimyasallarla doyurulur.

2.Kumasin yeterli sicaklikta yeterli siire agartici ile temasi saglanir.

3.Kumas yikanir ve kurutulur (EPA 1997, Birgiil 2006 ).

Tekstil atiksularinda toplam BOI’nin yaklasik %5°i agartma prosesinden gelmektedir
(EPA 1997).



2.2.4 Merserizasyon

Malzeme Ozelliklerinin gelistirilmesi i¢in pamuklu iplik veya kumaslarin islenmesi
islemidir. Pamuklu iplik diisiik sicakliklarda (15°C) sodyum hidroksit ¢ozeltisine daldirilir ve
daha sonra alkalinitesinin giderilmesi i¢in ¢alkalanir. Kumas ise bu proseste yikanir ve
stilfiirik veya hidroklorik asit kullanimi ile nétralize edilir. Boylece ¢ikis suyunda asir1 desarj
Onlenir. Bu islem maddeye parlaklik kazandirmak i¢in yapilir (Pekel 2009).
2.2.5 Boyama

Kumas ve iplige gerekli renklerin verilmesi i¢in bu proses kullanilir. Boyama islemi
birgok yolla ve yeni boyalar, yardimer kimyasallar eklenerek yapilir. Boyama genelde sicak
boya ¢ozeltilerinde uygulanir. Boyamay1 izleyen proseslerde daima bazi boya maddeleri boya
eriyiginde kalacak ve bunlar ¢ikis suyunda yer alacaktir. Bu proseste kullanilan ve iiriine
karigmamis boyanin orant %40 gibi yiiksek bir orana sahip olabilir. Fakat bu oran proseste
gerceklestirilecek denemeler ve dikkatli uygulamalar ile %5 seviyelerine c¢ekilebilir. Boylece
hem maliyetten tasarruf saglanir hem de ¢evresel etki azaltilabilir (Birgiil 2006).
2.2.6 Apreleme

Fiziksel ve kimyasal oOzellikleri degisen kumasin islenmesi apreleme olarak
adlandirilir. Apreleme islemi ile goriiniis, yumusaklik, saglamlik, piriizsiizlik ve parlaklik
gibi Ozelliklerin daha 1y1 olmasi saglanir. Kullanilan maddeler; nisasta (kola) ve dekstrin
kolasi, dogal ve sentetik balmumu, sentetik re¢ineler, amonyum ve ¢inko klorit, yumusatici
maddeler ve ¢esitli 6zel kimyasallar igerir. Bu kimyasallarin kullanimi ile asinma kalitesi
diizelir, su ge¢irmeme, yanmama ve kiiflenmeme gibi 6zellikler saglanir (Pekel 2009).
2.3 Tekstil Endiistrisi Atiksu Kaynaklar: ve Karakteristikleri
2.3.1 Tekstil Endiistrisi Atiksu Kaynaklari

Tekstil terbiye endiistrisi biyolojik olarak pargalanabilen ya da par¢alanamayan birgok
bilesik kullanir. Atiksudaki yabanci maddelerin ¢ogu biyolojik olarak pargalanabilir
olmamasina ragmen bazi durumlarda agik kanala desarjlar, biyolojik ayrisma safhasi boyunca
kanalizasyon suyunun oksijen seviyesini, saglikli su kalitesi i¢in gerekli degerin altina
diistirebilir ve suyun bozulmasina oncelikliiik edebilir. Kimyasal madde ve suyun yogun
miktarda kullanimi, fazla miktarda ve c¢ok kirli atiksularin olusumuna neden olur. Diinya
genelinde yilda 700000 ton boya iiretildigi literatiirde belirtilmistir. Tekstil endiistrisi bir ton
iiriin basina tipik olarak 200-350 m? atiksu iiretir, ortalama kirlilik her ton icin 100 kg KOI
olarak belirtilmistir (Verma ve ark. 2012).



2.3.2 Tekstil Endiistrisi Atiksu Karakteristikleri

Tekstil endiistrisinde, hasil sokme, pisirme, agartma, ndtralizasyon, boyama, basma ve
yikama islemleri sirasinda oldukg¢a fazla miktarda su kullanilmakta, bu nedenle olusan atik
suyun debisi de ¢ok yiiksek degerlere ulasabilmektedir. Tekstil endiistrisi atiksular igerdikleri
cok c¢esitli kimyasallardan ve Ozellikle boyarmaddelerden dolayr aritilmasi zor olan
endistriyel atiksulardir. Degisik organik madde, agir metal, ¢oziinmiis tuzlar, renk, bulaniklik
iceren, yiiksek pH'larda ve 60-70 °C’a varan sicakliklarda dis ortama verilen bu sular birinci
derecede aritma ihtiyaci duyulan atiksulardir. Boyarmadde ve kumasgin tiiriine ve 6zelliklerine
gore boyama esnasinda c¢esitli yardimci maddelerin ilave edilmesi bu atiksularin aritma
islemlerini daha da giiglestirmektedir. Cok c¢esitli tiirde olan bu maddeler genelde uzun, birden
fazla aromatik halka, birden fazla cift bag ve 21 degisik fonksiyon gruplari tasimalari
nedeniyle biyolojik ayrisabilirlikleri az olan, dayanikli ve kalici ¢ogu zehirli kimyasal
maddelerdir (Akin 2006). Sekil 2.3’te tekstil endiistrisinin farkli basamaklarinda ana kirletici

bilesenleri belirtilmistir.

Kirleticiler

iplik atiklan,
kullanilmayan nisasta
bazl parcgalar

Enzimler,
nigasta.amonyak

Dezenfektanlar,
insektisit kalhntilan,
MNaOH, sdarfaktanlar,
sabunlar

Hidrojen peroksit, ACX,
MNaOCl, arganikler

MaOH

Renk, metaller, sdlfid,
tuzlar, asidite/alkalinite,
formaldehid

Ure, gazgenler,
renk, metaller

Klorlanmusg bilesikler,
recineler., harcanan
cdzgenler,
yumusgaticilar, asetat

Sekil 2.1 Tekstil endiistrisinin farkli basamaklarinda ana kirletici bilesenleri (Verma A K ve

arkadaslari, 2012)
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Tekstil atiksularinda kirlilige sebep olan prosesleri 4 ana gruba ayirabiliriz (Birgiil 2006).

e Ham materyalde bulunan safsizliklar1 gidermek icin yapilan prosesler,

¢ Renklendirme prosesleri,

e Burusmazlik, yanmazlik gibi 6zellikleri kazandirmak i¢in uygulanan prosesler,

e Kimyasal veya fiziksel 6zelliklerin degistirilmesi prosesleri.

Ham madde ve iiretim semalarinin c¢ok fazla olmasi, tekstil endiistrisi atiksularinin

karakteristiklerinin tahmin edilmesini ve kirlenme kontrolii teknolojilerinin belirlenmesini

zorlastirmaktadir. EPA (Enviromental Protection Agency) tekstil endiistrisinde atiksu
olusturan iglemleri Cizelge 2.1 belirlemistir ( US EPA 1978).
Cizelge 2.1 Tekstil endiistrisinde atiksu olusturan iglemler ( US EPA 1978)

Alt kategoriler

Islemler

Yapag1 yikama

Yikama
Durulama

Yiinlii kumag son islemler

Boyama

Agartma

Yikama

Durulama

Karboniz ve yikama
Dinkleme ve yikama

Az su kullanan islemler

Hasillama

Dokunmus kumas son iglemler

Hasil sokme
Pisirme-yikama
Merserizasyon-yikama
Agartma-yikama
Boyama-yikama

Baski

Apre-ikmal

Orgii kumas son islemler

Yikama
Pisirme-agartma
Boyama

Baski1
Apre-ikmal

Hali tiretimi son islemler

Boyama ve baski
Kurutma
Lateks kaplama

Stok ve elyaf son islemler

Boyama
Agartma
Merserizasyon
Yikama

Dokusuz yiizeyli kumayg iiretimi

Yapistirma

Kegelestirilmis kumas iiretimi

Durulamalar

Koza isleme ve dogal ipek iiretimi

Pigirme

Ipek gekimi
Serisin giderme
Agartma
Boyama
Yikama

Avivaj

Sarj




Cizelge 2.2°de tekstil endiistrisi atiksularinda bulunan kimyasallar, Cizelge 2.3’te tekstil

endiistrisi islemlerinden kaynaklanan kirleticiler gosterilmistir.

Cizelge 2.2 Tekstil endiistrisi atiksularinda bulunan kimyasallar (Sevimli 2000)

Tanimlama

Ornekler

Fonksiyon

Tuzlar

Soyum kloriir
Sodyum siilfat
Magnezyum siilfat

Boyanin elyafa gegirilmesi
Elyafin zeta potansiyelini ndtralize etmek
Geciktirici

Asitler (mineral) e Hidroklorik asit e pH kontrolii
o Siilfiiriik asit e Notralizasyon
e Fosforik asit e Regine artiklarinin temizlenmesi
e Borik asit e Arta kalan boyalrin temizlenmesi
Asitler (organik) e Formik asit e pH kontrolii
o Asetik asit e Regine kiiriinde katalizor
e Oksalik asit
e Sitrik asit
Alkaliler e Kostik e pH kontrolii
e Soda kiilii e Reaktif boyalarala boyanan elyaflar icin
e Sodyum bikarbonat aktivator
e Amonyak e Notralizasyon
e Sodyum metasilikat e Merserizasyon
e Potasyum ortosilikat
e Sodyum pirofosfat
e Boraks
e Disodyum fosfat
Tampon ¢ozeltiler e Monosodyum fosfat e pH kontrolii
Ayraglar o Etildiamin tetraasetik asit o Kompleks sertlik saglama
e  Geciktirici
e Boyanin elyafa uygulamasin diizenleme
Disperse olan ve e Anyonik e Dispers boyalar
ylizey aktif e Katyonik e  Yumusaticilar
maddeler e Non-iyonik e Boyanin elyafa uygulamasini diizenleme
Oksidanlar e Peroksit e Arta kalan boyalarin ¢ikarilmasi
e Sodyum klorit
e Sodyum hipoklorit
e Perkarbonat
e Perborat
e Periyodat
e Permanganat
e Dikromat
Indirgeyici e Sodyum hidrosiilfit e Vat ve siilfiir boyalarin ¢oziindiiriilmesi
e Bisiilfit o Arta kalan boyalarin giderilmesi
e Tiyosiilfat
e Tiyoiire dioksit
Tastyicilar e Fenil fenolleri e Absorbsiyonu artirici
e Kilorlu benzenler
Agir metaller e Bakir e Boyanin elyafa tutunmasini arttirmak
e Krom
e Kobalt
Biikiicii yaglar - e Biikme prosesine ilave edilir
Boyar maddeler e Cesitli e Elyafi boyamak igin




2.3.2.1 Tekstil Endiistrisi Atiksularinda Bulunan Oncelikli Kirleticiler

Endokrin bozucu kimyasallar (EDC’s) cevresel kirleticilerin belli kategorisi ve
kimyasal dogalar1 tanimlanmamis maddelerin bir sinifidir, ¢evrede siirekli olarak bulunurlar
ve endokrin sistem fonksiyonunu engeller. EDC’lerin ana grubuna ksenoestrojenler denir,
bunlar insan viicudunda estrojenik etkileri ortaya koyar. Bunlar dogal ve sentetik steroid-
estrojenleri igerir, estrojen reseptor ile etkilesebilir ve canli sistemde negatif etkileri ortaya
cikarir; tekrar fretilebilir, nerojenik ve immunolojik fonksiyon ve kanser gibi c¢esitli
problemlere neden olur. Bu sebeplerden dolay1 bu ¢evresel endokrin bozucularin gozlenmesi
¢ok Onemlidir. Bu ksenoestrojenlerin tespiti i¢in metotlar gaz kromotografi ile birlestirilmis
(GC/MS), sivi kromotografi ile elektrokimyasal tespit (LC/ED) ve gaz kromotografi ile
birlestirilmis kiitle spektrometri (GC/MS), sivi kromotografi ile birlestirilmis kiitle
spektrometri (LC/MS). Bu metotlar ¢ok duyarli ve spesifik olmasina ragmen oldukca
komplike, pahali ve yerinde dl¢iimler i¢in kullanigsizdir. Ksenoestrojenlerin yaygin ¢esidi ile
kompleks yapisal cesitliligi yeni teknolojiler gerektirir, bu kimyasallarin yaygin sinirda

gbzlenmesine uygundur.

Baz1 bilenen EDCler seliiler toksisiteye neden olur; DNA hasari, protein hasari,
oksidatif hasar ve yag asidi smirlamas1 yiiziinden membran hasarina neden olur. Insanlarda,
estrojenik etkilere ilave bu etkiler. Bisfenol A replikasyon sirasinda DNA hasarina, nonilfenol
hiicresel membran iginde ayrilmadan sonra solunumu engeller. Benzer olarak, tributilin

yiiksek lipofiliktir ve protonfor hiicresel membranda ayrilir ve solunumu engeller (Mozaz ve
ark. 2006).

Bisfenol A, iki fenol ve polikarbonat molekiillerinin birlesmesiyle elde edilen bir tiir
organik bilesiktir. Ozellikle plastik, naylon, poliester ve PVC gibi organik maddelerin
tiretilmesinde kullanilir. Literatiirde bircok ¢alismada bisfenol A’nin ¢ogalmayi indiikledigi
ve insan meme kanser MCF-7 hiicrelerinin progesteron reseptorlerinin sentezini indiikler.
Esterojen reseptorlerden estradiol ayrilir, karaciger hiicrelerinde vitellogenin sentezini
indiikler ve rekombinant maya hiicrelerinin transkripsiyonuna neden olur.

Bisfenol A siklikla sucul ortama endiistriyel desarjlardan, deponi sahasi sizint1 suyundan
salinir. Konsantrasyon araligi bolgesel degismekle birlikte, ppb diizeyini dogal sularda asmaz,
fakat endiistriyel atiksularda daha yiiksek seviyede bulunurlar(Giiltekin ve Ince 2007).

Ftalik asidin monohidrik alkoller ile yaptig1 diesterlere Ftalatlar denir. 1900’lerin
basinda dietilftalat (DEP) ve dibiitilftalat (DBP) iiretilmeye baslanmistir. DEP 1s1 tranfer yagi

olarak, DBP ise patlayicilarin higroskopisitelerini azaltmak amaciyla kullanilmistir. Polivinil
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kloriir (PVC) regineler ve seliiloz film kaplama olarak sik kullanilan kimyasal siiftir. Cok az
oranda kozmatiklerde, bocek kovucularda kullanilirlar. Diinya genelinde 60 farkli ftalat
tiretilir ve c¢esitli amaclarda tiiketilir. En ¢ok {iretilen ve tiiketilen ise 2-hexil ftalattir, baslica
PVC gibi plastik materyalin teknik Ozelliklerini gelistirmekte ve az oranda kozmetik,
yapistiricilar, boyalar ve diger giinliik kullanilan kimyasallarda bulunur.

Ftalatlar, iretim ve kullanim sirasinda kolaylikla dogaya transfer edilir. Genellikle
nonkovalent olarak baglandigindan esnektirler. Kisa zincirli ftalatlar, dimetil ftalat (DM) ve
dietilftalat (DEP) yiizeysel sularda sik tespit edilmistir (Giiltekin ve ince 2007) .

Alkilfenol etoksilatlar (APEOs), iyonik olmayan siirfaktantlardir ve sikilikla
endiistriyel proseslerde kullanilir. Nonilfenol etoksilatlar (NPEOs) ve oktilfenol etoksilatlar
(OPEOs) en onemli smiflaridir. Bunlar ve bunlarin transformasyon {iriinleri nonilfenol ve
oktilfenoller tekstil endiistrisi atiksularinda tespit edilmistir (Rosales ve ark 2007, Berryman
ve ark 2004).

Nonilfenoller, toksik ksenobiyotik bilesiklerdir ve ¢ok sayidaki canlida hormonal simifi
engelleyerek endokrin bozucu olarak simiflandirilar. Nonilfenol etoksilatlardan orjinlenirler.
Su cgercevesi Direktifi (Direktif 2000/60/EC, 2000) ve Avrupa 3. Camur Taslak Calisma
Bildirisine gére dncelikli kirletici listesindedir (Soares ve ark. 2008) Ulkemizde Orman ve Su
Isleri Bakanligi Su Yonetimi Genel Miidiirliigii tarafindan yayinlanan Ulusal Su Kalitesi
Yonetim Strateji Belgesinde (2012-2023) oncelikli kirleticiler, mikro kirleticiler biyolojik
kalite elementleri ile ilgili diizenli izleme neticeleri yer almadigi belirtilmektedir. Ayrica,
76/464/EC Sayili Tehlikeli Maddeler Direktifi (TMD) ve kardes direktifleri ile birlikte
yeniden diizenlemis halleri olan 2006/11/EEC say1il direktife ilave olarak, 2008/105/EC say1l1
Cevresel Kalite Standardi (CKS) Direktifi Avrupa Birligi tarafindan yayimmlanmistir. Soz
konusu direktif, su kaynaklarinin daha etkin bir sekilde korunabilmesi i¢in desarj standardi
yerine sadece alict ortam bazli desarj standartlara gecisi esas almaktadir. Bu direktifte 33
adet Oncelikli Madde icin alict ortam standartlari, diger bir ifadeyle Cevresel Kalite
Standartlar1 (CKS) verilmistir. Bu itibarla; Ulkemizde bir an énce 33 adet Oncelikli Madde
Disindaki Tehlikeli Maddeler icin CKS’lerin belirlenmesi, sanayiden kaynakli desarjlarin
lisanslandirilmasi i¢in yalniz desarj standard1 yerine, CKS bazli desarj standardi uygulamasina
gecilmesi gerektigi belirtilmistir. Bu kapsamda, “Tehlikeli Madde Kirliliginin Kontroli”
konulu ulusal bir proje, Aralik 2011°de baslatilmis olup; Aralik 2013’te neticelendirilecektir

Nonil fenol, fenol halkasi ve para pozisyonda 9 karbonlu zincirden olusur. Sekil 2.2°de

nonilfenoliin yapisi ve Cizelge 2.3’te kimyasal 6zellikleri verilmistir (Soares ve ark. 2008).
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Sekil 2.2 Nonil fenoliin yapisi
Cizelge 2.3 Nonilfenoliin kimyasal 6zellikleri (Soares ve ark. 2008)

Molekiiler formiil C15H240

Molekiiler agirhik 220,34 g/mol

25 °C’de yogunluk 0,952 g/cm”®

Sudaki ¢oziiniirlik 4,9 mg/l

Organik ¢ozgende ¢oziiniirlikk Cogu organik ¢ézgende ¢oziiniir
pKa 10,28

Dagilim katsayisi (log Kow) 4,48

25 °C’de buhar basinct 2,07.107

Nonilfenoller, meme tiimor hiicrelerinin ¢ogalmasini tetikleyici rol oynar. Nonilfenol
dogal hormon 17B-0stradiol olarak davranir ve dogal Ostrojen ile reseptoriin ilgili yerine
baglanmasinda yarisir.

Nonilfenollerin giderimi aktif karbon filtreler, UV uygulamast ve ozonlama ile
gerceklestirilmistir (Soares ve ark 2008). Bertanza ve ark (2011), kentsel atiksularinda
bulunan 4-nonilfenol (NP), 4-nonilfenol monoetoksilat (NP1EO), 4-nonilfenol dietoksilat
(NP2EO) ve Bisfenol A gibi hedef endokrin bozucu bilesiklerin giderimini incelemislerdir.
Giderimleri i¢in konvansiyonel aktif camur sistemi ve membran biyoreaktor, ileri aritim icin
ozon ile oksidasyon yontemi kullanmislardir. Yapilan bu ¢alismada 8 mg/L ozon dozonda 80
dk ozonlama ve 11 mg/L ozon dozonda 27 dk ozonlama ile %90 giderim verimi saglanmustir.
Pothitou ve Voutsa (2008), tekstil ve deri endiistrisi atiksularinda 4-nonilfenol ve mono- ve
dietoksilat tiirevleri, oktil fenol ve mono- ve dietoksilat tiirevleri, Bisfenol A, triklorsan gibi
endokrin bozucu bilesikleri tespit etmisler ve giderim verimlerini %66-97 olarak

belirtmislerdir.
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Deponi sahast ve tekstil atiksularinda GC-MS kullanarak nonilfenol, bis(2-etil-
heksil)ftalat, dibutil ve dietil ftalatlar gibi Onciil kirleticileri tespit edildigi literatiirde
belirtilmistir (Gomes ve ark. 2003).

Avilaja ve arkadaslar1 (2009), endiistiyel ve evsel atiksularin birlikte aritildigi atiksu
aritma tesislerinin giris ve ¢ikiginda ftalatlar, alkilfenoller, bisfenol A, poliaromatik
hidrokarbonlar, poliklorlu bifeniller (PCBs) tespit etmisler ve bunlarin giderimini
arastirmiglar. Alkilfenol, ftalat ve PAHIlar 0,01-698 ug/L konsantrasyonlarinda tespit
edilmistir. Bunlarin, birincil ve ikincil aritma sirasinda % 64-92 oraninda giderildigi
belirtilmistir. Ancak, alkilfenoller, ftalatlar, bisfenol A ve iz miktarda PAHIlar denize desar;j
edilmistir.

Castillo ve Barcelo (1997), endokrin bozucu etkiye sahip 4,4-(metiletilen)bisfenol, bis(1-
metiletil)fenol, klorofenol tiirevleri, ftalatlar, fosfat tiirevleri gibi bilesikleri endiistriyel
atiksularda GC-MS ile tespit edebilecegini raporlamiglar.

Barnabe ve arkadaslar1 (2009), degeri yiiksek {irlinlerin (6rnegin; biyopestisitler,
mikrobiyal inokulantlar, endiistriyel enzimler) ham ve artilmis atiksu g¢amurlarindan
tiretilmesi konusunda inceledikleri yayininda atiksularda di-2-etil-heksilftalat, bisfenol A,
nonilfenoller ve nonilfenol etoksilatlar, PAHIlar, poliklorlu bifeniller, poliklorlanmig
dibenzodioksinler bulundugunu belirmisler.

2.4 Tekstil Atiksularinda Renk Parametresi

Elyaf ve kumast renklendirmek ic¢in kullanilan maddeler boyarmadde olarak
tanimlanmaktadir. Boyarmaddeler organik yapida olup, ¢ozelti veya siispansiyon halinde
cesitli yontemlerle cismin yiizeyi ile kimyasal veya fizikokimyasal bir iligkiye girerek
birlesmekte ve cismin yiizey yapisini degistirerek rengi olusturmaktadirlar (Sahin 2006).
2.4.1 Rengin tamim

Renk organik bilesigin yapisinda yer alan ve ‘kromofor grup’ adi verilen gruplarin
ozelliklerine bagli olarak goriiniir 15181n belli dalga boyundaki kisimlarini yutmas: ve geri
kalan dalga boylarint yansitmast sonucunda goz tarafindan karakteristik renkte goriilmesi
seklinde tanimlanabilir. Kromofor gruplarin goriiniir 15181 olusturan dalga boylarinda yuttugu
kisimlara ‘absorblanan renk’, yansittigi kisimlara ise ‘komplementer renk’ adlari verilir.
Ornek olarak kromofor gruplar sadece sar1 — yesil renge kars1 gelen 1sinlara ait dalga boyunu
absorblarsa, diger renklere kars1 gelen dalga boylarin1 yansitacagindan menekse renkli olarak
goriiniir. Cizelge 2.4’te absorblanan dalga boylarina goére yansitilan (komplementer) renkler

verilmistir (Sevimli 2000).
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Cizelge 2.4 Adsorblanan ve yansitilan dalga boylarina gore renk olusumu (Sevimli 2000)

Dalga Boyu (nm) Adsorbe Edilen Renk Komplemeter Renk
400-435 Menekse Sari-yesil

435-480 Mavi Sar1

480-490 Yesil-mavi Oranj

490-500 Mavi-yesil Kirmizi

500-560 Yesil Mor

560-580 Sari-yesil Menekse

580-595 Sar1 Mavi

595-605 Oranj Yesil-mavi
605-700 Kirmizi Mavi-yesil

Isik absorpsiyonu i¢in molekiilde doymamishk sarttir. Absorpsiyonun tarifi icin
maddenin belirli bir dalga boyundaki absorpsiyonunun maksimum siddeti verilir. 2500 —
10000 A° secimli absorpsiyon yapan gruplara daha once de belirtildigi gibi ‘kromofor
gruplar’ denir. Uzerinde kromofor bir grup tasiyan bilesige ise ‘kromojen’ adi verilir.
Kromofor gruplari, nitro (R.NO3), nitrozo (-N,0), azo (-N=N-), karbonil (C=0), etilenik ¢ifte
bag (-C=C-), tiyokarbonil (-C=S-) gibi ¢ifte bagl gruplardan olusur.

Organik bir bilesigin boyar madde olmast i¢in molekiilde kromofordan baska
oksokrom amino (-NH,), yer degistiren amino (NHR, -NRy), hidroksil (-OH), metoksil (-
OCHpg), siilfonik (SO3H) ve karboksil (COOH) gruplarinin da bulunmasi gerekir. Asidik
boyar maddelerin oksokrom gruplar1 genellikle fenol hidroksili, bazik boyar maddelerin
oksokromlart ise —NH>, -NR2, NHR gibi bazik gruplardir. Oksokromlar renkli organik bir
bilesige iki sebeple boyar madde 6zelligi kazandirir;

1. Oksokrom gruplar elektron kaynagi olup ortaklanmamis elektron ¢ift veya giftleri
igerir. Bu elektron ¢iftleri molekiiliin hem daha uzun dalga boylarin absorplanmasin
(rengin yogunlugunun artisini) ve hem de az konsantrasyonda daha ¢ok absorpsiyon
yapmasini (rengin siddetinin artigini) saglar.

2. Oksokrom gruplar mordan boyar maddelerin kumasla birlesmesini saglar (Sevimli
2000).

2.4.2 Rengin Onemi

Tekstil mamullerinde renklendirme ticari basar1 i¢in anahtar faktoérdiir. Bunun yaninda
mamul iizerindeki rengin yikama, 151k, kuru temizleme ter v.b. dis faktorlere dayaniminin,
yani hasliklarinin, yiiksek olmasi amaciyla boyarmadde yapilarinda yapilan modifikasyonlar
bu boyarmaddelerin geleneksel atik su aritim sistemlerine kars1 da dayanim godstermelerine
neden olmustur.

Artan c¢evresel duyarlilik ile birlikte atiksu aritiminda atik suyun renginin de
azaltilmasi tizerine bir gorlis olusmustur. Atiksuda kalan boyarmadde diisiik bir toksisite

gostermektedir. Bu nedenle yasal anlamda atiksulara uygulanan renk limitleri toksisite
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kaygilarindan degil estetik kaygilardan dogmustur. Bununla birlikte atiksudan nehirlere gegen
rengin glinisigini absorblamasi ve besin zincirinde kirilmalara neden olmasi muhtemel riskler
arasindadir (Eren ve Anis 2006).
2.4.3 Renk Ol¢iim Metotlar

Renk o6l¢iimii yapilmadan 6nce numunenin bulanikligi giderilmelidir (ISO 7887).
Bulaniklik giderilirken dikkat edilmesi gereken nokta rengin korunmasidir. Bulanikligin
giderilmesi i¢in filtrasyon ve santriflij yontemleri kullanilmaktadir. Filtrasyon ile bulanikligin
giderilmesi baz1 durumlarda gercek rengin de giderilmesini saglar. Santrifiij yonteminde ise;
santrifiij hizina, numunenin miktarina ve 6zelligine bagli olarak farkli sonuglar elde edilebilir.

Sularda renk tayini, gorsel karsilastirma metodu ile ve spektrofotometre, kolorimetre
gibi renk 6lgme cihazlart yardimiyla enstriimental olarak gerceklestirilir. Gorsel karsilagtirma
metodu igme suyunda renk tayini i¢in uygun bir yontemdir. Fakat endiistriyel atiksularda bu
yontem kullanilmaz. Endiistriyel atiksularda renk, renk dlgme cihazlari yardimiyla tayin edilir

Amerikan Standart Metot 2120’ye gore 6lgiilen ADMI degeri (Hsu ve ark. 1998, Hsu
ve ark. 2001), goriiniir bolgede olusan absorbans egrisinin altinda kalan alanin hesaplandigi
IUA degeri (Strickland ve Perkins 1995, Wu ve Wang 2001, Ciardelli ve Ranieri 2001) ve
Alman atik su standartlarinda belirtilen dalga boylar1 olan 436-525-620 nm’lerde yapilan
absorbans olgiimleri (Alaton ve ark. 2002, Selguk 2005) rengin tanimlanmasinda
kullanilabilse de en yaygin kullanilan metot ozonlanan ¢6zeltinin maksimum absorbans dalga
boyunun tespit edilerek bu dalga boyundaki degisimin gozlenmesidir (Muthukumar ve
Selvakumar 2004, Szpyrkowicz ve ark. 2001, Sevimli ve Sarikaya 2002, Arslan ve Balcioglu
2000, Neamtu ve ark. 2004, Zhang ve ark. 2004, Oguz ve ark. 2005, Konsowa 2003, Koch ve
ark. 2002, Ciardelli ve Ranieri 2001). Renk 0l¢liimiinde filtreleme yapilip yapilmamasi
konusunda da farkli uygulamalar vardir. Filtreleme yapmadan dogrudan 6l¢iim yapilabildigi
gibi (Szpyrkowicz ve ark. 2001) ozonlanmis atiksuyu gézenek ¢ap1 0,45 pm (O’Neill ve ark.
1999, Sevimli ve Sarikaya 2002, Neamtu ve ark. 2004, Selguk 2005) ya da 0,1 pm (Zhang ve
ark 2004) olan filtrelerden gegirdikten sonra renk 6lgtimii yapilabilmektedir.

Atik su rengine yonelik olarak gelismis iilkelerde sinirlamalar vardir. Almanya’da
Federal Cevre Bakanliginin 2001 tarihli atik su yonetmeliginde renk i¢in sari-kirmizi ve mavi
renk bolgeleri olarak 436-525-620 nm’de sirasiyla 7-5-3 m™ spektral absorbsiyon limitleri
getirilmistir. (www.umweltdaten.de) Ingiltere’de ise 400-700 nm arasinda 50 nm araliklarla
limit degerler konulmustur ve bu degerler bolgeler gore degismektedir. Ingiltere Cevre

Biirosu tipik degerler olarak 400 nm’den itibaren her 50 nm i¢in sirastyla 0.115-0.085-0.065-
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0.055-0.040-0.028-0.013 degerlerini vermis olsa da boyahanelerin yogun oldugu bolgelerdeki
atik su aritim isletmeleri tarafindan daha diisiik degerler (bu degerlerin yaris1 hatta daha
disiik) ilan edilmistir. Aslinda bosaltim yapilacak suyun 6zelligine gore limitler

degisebilmektedir

2.4.3.1Gorsel Karsilastirma Metodu

Bu yontemde renk, bilinen konsantrasyonlardaki renkli standart c¢ozeltilerle
numunenin karsilastirilmasi vasitasiyla tespit edilir. Karsilastirma islemi 6zel olarak yapilmis
ve uygun bir sekilde kalibre edilmis renkli cam disklerle yapilir.

Platin-Kobalt metodu standart bir metottur. 1 mg/L platin ile tiretilen renk, standart
renk birimi olarak kabul edilir. Ol¢iimlerde 500 mg/L platin igeren K,PtClg’dan stok ¢ozelti
hazirlanir. Uygun tonu saglamak i¢in kobalt kloriir eklenir. Stok ¢ozeltinin rengi 500 birimdir.
Calisma standartlar1 bu c¢ozelti seyreltilerek hazirlanir. Standart ¢ozeltiler,“Nessler Tiipleri”
olarak adlandirilan camdan yapilmis renk karsilastirma tiiplerine konur. 0’dan 70’e kadar olan
tonlarda g¢alisilir. Eger numune 70 birimden fazla renge sahipse, 6l¢lim numunenin destile su
ile seyreltilmesinden sonra yapilir ve sonuglar seyrelme goz oniine alinarak hesaplanir.

Platin-kobalt metodu, igilebilir sularin ve dogal maddelerin olusturdugu rengi i¢eren
sularda yapilan renk Olglimlerinde kullanilir. Asirt renkli ve endiistriyel atiksular igin
uygulanabilir degildir. Ayrica bu yontemde ¢evre kirletici metaller kullanildig: i¢in 6zellikle
Avrupa Birligi iilkelerinde Hazen yontemi terk edilmektedir. Bu amagla RES (Renklilik
Sayis1) parametresi onerilmistir (Gonder 2004).

31.12.2004 - 25687 sayili Resmi Gazetede yayimlanan Su Kirliligi Kontrolii
Yonetmeligi’ne (SKKY) 24.04.2011 tarihinde 227914 sayili Resmi Gazetede alic1 ortamlarda
renk kirliligi ile ilgili diizenleme ile tekstil endistrisi atiksulari alict ortam desarj
standartlarina Hazen (Pt-Co) renk 6l¢iim yontemi ile 2 saatlik kompozit numune i¢in 280 Pt —
Co, 24 saatlik kompozit numune i¢in 260 Pt — Co 6l¢iim degerleri eklenmistir. Ancak, Ergene
desarj limitleri 2 saatlik kompozit numune i¢in 120 Pt — Co, 24 saatlik kompozit numune i¢in
110 Pt — Co o6l¢lim degerleridir (SKKY 2011).
2.4.3.2Spektrofotometrik Metot

Filtre edilmis numunenin rengi, numuneyi izlerken algilanan rengin tarif edildigi
terimlerle ifade edilir. Renk (kirmizi, yesil, sar1), “baskin dalga boyu” terimi ile, parlaklik
derecesi “liiminans” terimi ile, doygunlugu ise “saflik” terimi ile ifade edilir. Bu degerler en
uygun sekilde, filtre edilmis numunenin 151k  gegirgenligi  karakteristiklerinden

spektrofotometre yardimai ile tespit edilir.
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Bu metot igme sularina, yiizeysel sulara, evsel ve endiistriyel atiksulara uygulanabilir
(Sengiil ve Miiezzinoglu 1997).
2.4.3.3 Tristumulus Filtre Metodu

Bu metot su ve atiksu analizlerinde ADMI (American Dye Manufacturer Institute)
Amerikan Boya Ureticileri Enstitiisii tarafindan standart metot olarak kullanilmaktadir
(Standart Metotlar 1998).

Filtre fotometresi icindeki fotoelektrik pil ve 6zel 151k kaynagi ile donatilmis 3 adet
Tristumulus filtresi, genel kontrol amaglarina uygun renk datasi olusturmak icin kullanilir
(Sengiil ve Miiezzinoglu 1997).

Cozelti vasitastyla her tg filtre icin tristumulus 1s1k iletkenligi orami tespit edilir.
lletkenlik degerleri daha sonra trikromatik sabitlere ve renk karakteristigi degerlerine
dontstiirtiliir. Bu metot, igme sularina yiizeysel sulara, icme sularina, evsel ve endiistriyel
atiksulara uygulanabilir. Bazi durumlar disinda bu metodun spektrofotometrik metoda yakin
degerleri vardir.
2.4.3.4Renklilik Sayis1 (RES)

1994 yilinda yayinlanan Avrupa Normu EN ISO 7887’ye gore dogal sular ve agik
renkli endistriyel atiksularin rengi optik bir cihaz yardimiyla Slgiilmektedir. Burada s6z
konusu olan, numunenin 0.45 pm membran filtreden siiziilmesinden sonra dl¢iilen “gergek
renk” tir.

Bir su numunesinin renginin siddeti, en yiiksek maksimum absorpsiyonlarinin
gorildiigli dalga boylarindaki 151k absorpsiyonlari ile karakterize edilir. Renk gideriminin bir
spektrofotometre yardimiyla Olgiilmesiyle de kantitatif olarak belirlenir. Endiistriyel
atiksularin rengini 1994 yilinda yayinlanan Avrupa Normu EN ISO 7887’ye gore
belirleyebilmek icin goriiniir 151k spektrumu i¢inde yer alan ii¢ dalga boyu se¢ilmistir. Bu
dalga boylar1 ve getirilen sinir degerleri agagida verilmistir:

A(1)=436nm: 7m™

A (2) =525 nm:5 m*

A (3)=620 nm: 3m™
A=436 nm’de Ol¢lim zorunludur. A (2) ve A (3) dalga boylarinda ise belirlenen degerlerde ¢cok
az sapmalar olabilir. Olgiimden 6nce ¢dziinmemis maddelerin girisimini onlemek igin su

numunesi filtre edilmelidir (http://cevre.erciyes.edu.tr/).
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2.5 Tekstil Boyar Maddelerin Simiflandirilmasi

Boyalar birinci bilesen olarak boyarmaddeleri ve ikinci bilesen olarak baglayicilar
igerirler. Boyarmadde pigmentleri dekoratif ve koruyucu 6zelliklere sahiptirler, buna karsilik
baglayicilar (re¢ine veya polimerler) pigment taneciklerini birlikte tutmaya ve bunlar yiizeye
baglamaya yararlar.

Boyar maddelerin siniflandirilmasi; ¢oziiniirliik, kimyasal yapi, boyama 6zellikleri ve
kullanilis yerleri gibi ¢esitli karakteristikleri goz ontine alinarak yapilir.

Boyar maddelerin her biri kendi renk indeks numarasma gore smiflandirilmaktadir.
Shore (1990)’a gore renk indeksi icerisindeki boya ve pigmentlerin bircogu kendi kimyasal
yapisina gore, 25 adet yapi smifindan biri igerisinde yer almaktadir. Azo boyalar en genis
siifi olusturmaktadir ve kendi igerisinde 4 alt sinifa ayrilmaktadir. Bu alt smiflarin
belirlenmesi azo boyalarin molekiil yapilarina gore gerceklestirilmektedir. Boyanin yapisina
ait rengin derinligi, yapist icerisinde bulunan kromofordan kaynaklanmaktadir. Ayrica,
goriiniir 151810 ve UV radyasyonunun elektron transferi etkilerinin ¢esitli dalga boylarinda
boya yapisina olan etkileri arastirilmistir. Boylece boya molekiillerinin 151k emme 6zellikleri
incelenmistir.

Reaktif boyalar substrat ile kovalent boya-substrat bagi reaksiyonunu meydana
getirmektedirler. Bu esnada seliiloz gibi substrat maddeleri kullanilmaktadir.

D-CH=CH; + OH- Seliilloz —D-CH,CH,0-Seliiloz

Burada D=reaktif boya yapis1

Liflerin lizerine baglanan boyalar, boyanin 6zelligine gore degisik baglanma hizina ve
degisik bag yetenegine sahiplerdir. Reaktif boyalar su igerisinde kolay ¢o6ziinebilir olup,
bunun yaninda kolayda adsorblanabilirdir (Birgiil 2006).

Boyar maddeler kendi icerisinde ¢oziiniirliiklerine gore ve boyama 6zelliklerine gore
siiflandirilmaktadir. Bu her iki smifta kendi igerisinde alt gruplara ayrilmaktadir. Cizelge
2.5’te Tekstil boyar maddelerin uygulama alanlarina gore siniflandirilmast gosterilmistir
(Turhan 2006).

Cizelge 2.5 Tekstil boyar maddelerin uygulama alanlarina gore siniflandirilmasi (Turhan
2006).
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Simif Uygulandig: Uygulama metodu ve ozellikleri Kimyasal sinifi
elyaf sinifi
Bazik Modifiye -renkli kismi katyon olarak bulundugu i¢in | siyanin, azo, azin
naylon, poliester | katyonik boyarmadde olarak da adlandirilir. | ksanten, oksazin,
-elyafin anyonik gruplarina iyonik baglarla | antrokinon
baglanarak tuz olusturur.
Asit Modifiye -organik asitlerin tuzlaridir. Azo0, antrakinon,
naylon, poliester | -boyama, asidik banyolarda boyarmadde ile | ksanten, nitro
elyafin iyonik bag olusturmasiyla gerceklesjr.
Direkt Pamuk, viskon, | -siillfonik ve karboksilik asitlerin sodyum | Azo, fitolosiyanin,
rayon, suni ipek, | tuzlaridir oksazin
yiin, naylon -on  igslem yapilmaksizin  boyarmadde
¢ozeltisinden elyafa direkt cekilirler.
Kiukirt | Pamuk, naylon, | - siilfir igeren kompleks yapili organik | Birgok yap1
suni ipek bilesiklerden olusur.
-¢0ziiniir hale geldikten sonra soydum stilfiir
cozeltisiyle birlikte elyafa aktarilir ve daha
sonra tekrar oksidasyon islemiyle suda
¢Oziinmeyen forma doniisiir.
Naftol Pamuk, suni | -elyafa kars1 afinitesi olan bilesen once elyafa | azo
ipek, selilloz | emdirilir ve daha sonra ikinci bilesenle
asetat, poliester, | tepkimeye sokularak suda ¢oziinmeyen
keten boyarmaddeye dontstiiriiliir.
Dispers | Poliester, -suda ¢ok az ¢oziinebildigi igin dispersiyon | Azo, antrakinon, nitro
poliamit, naylon | seklinde uygulanir.
asetat, akrilik -boyama dispersiyon ortamindan
boyarmaddenin elyaf iizerine difiizyon
yoluyla ¢ekilmesi ve elyaf iginde ¢oziinmesi
ile gerceklesir.
Reaktif | Pamuk, yiin, | -boyama sicaklik ve pH (alkali) etkisi altinda | Azo, antrakinon,
ipek, naylon boyarmaddedeki reaktif grubun elyaftaki | fitalosiyanin, oksazin
fonksiyonel grupla kovalent bag olusturmasi
ile gergeklesir.
Pigment | Tim elyaf | -boyarmadde kimyasal bag olmaksizin | Azo, dioksazin,
cesitleri baglayict madde ile elyaf yilizeyine baglanir. | antrakinon
Vat Pamuk, suni | -suda ¢oziinmeyen fakat sodyum hidrojen | Antrakinon, indigo
ipek, yiin stilfat ile indirgenerek  ¢ozdiiriilen

boyarmaddelerdir daha sonra elyaf {izerine
cektirilir ve tekrar oksitlenirler.
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2.5.1 Boyarmaddelerin Coziiniirliiklerine Gore Siniflandirilmasi
2.5.1.1 Suda ¢o6ziinen boyar maddeler

Boyarmadde molekiilii en az bir tane tuz olusturabilen grup tasir. Boyarmaddenin
sentezi sirasinda kullanilan baslangi¢ maddeleri suda ¢oziindiiriicii grup icermiyorsa, bu grubu
boyarmadde molekiiliine sonradan eklemek suretiyle de ¢oziiniirliik saglanabilir. Ancak tercih
edilen yontem, boyarmadde sentezinde baslangi¢ maddelerinin iyonik grup i¢ermesidir. Suda
¢Oziinebilen boyarmaddeler tuz teskil edebilen grubun karakterine gore tige ayrilir;

e Anyonik suda ¢oziinen boyarmaddeler: Suda ¢oziinen grup olarak en ¢ok siilfonik (-
SO3") kismen de karboksilik (-COQ) asitlerin sodyum tuzlarini igerirler (-SO3Na) ve
(-COONa). Renk anyonun mezomerisinden ileri gelir. Boyama 6zelliklerine gore asit
ve direkt boyarmaddeler bu grubun 6rnekleridir.

e Katyonik suda ¢oziinen boyarmaddeler: Molekiiliin ¢oziiniirliigiinii saglayan grup
olarak bir bazik grup (6rnegin —NH,), asitler ile tuz teskil etmis halde bulunur. Asit
olarak genellikle kuvvetli anorganik asitler kullanilir.

e Zwitter iyon karakterli boyarmaddeler: Bunlarin molekiillerinde hem asidik hem de
bazik gruplar bulunur. Bunlar bir i¢ tuz olustururlar. Boyama sirasinda bazik veya
notral ortamda anyonik boyarmadde gibi davranis gosterirler (Koca 2006).

2.5.1.2 Suda ¢oziinmeyen boyar maddeler
Tekstilde ve diger alanlarda kullanilan ve suda ¢oziinmeyen boyarmaddeleri gesitli
gruplara ayirmak miimkiindiir,

e Substratta ¢ozlinen boyarmaddeler: Suda c¢ok ince siispansiyonlar1 halinde dagitilarak,
ozellikle sentetik elyaf iizerine uygulanan dispersiyon boyarmaddeleri bu sinifa girer.

e Organik ¢oziiciilerde ¢oziinen boyarmaddeler: Bu siifta olan boyarmaddeler her ¢esit
organik ¢oziiclide ¢oziiniirler. Solvent boyarmaddeleri de denilen bu boyarmaddeler
spray veya lak halinde uygulanabilirler.

e Gegici ¢Oziiniirligi olan boyarmaddeler: Cesitli indirgenme maddeleri ile suda
¢oziinebilir hale getirildikten sonra elyafa uygulanabilirler. Daha sonra elyaf i¢inde
iken yeniden yiikseltgenerek suda coziinmez hale getirilirler. Vat ve kiikiirt
boyarmaddeleri bu prensibe gore uygulanirlar.

e Polikondensasyon boyarmaddeler: Son yillarda gelistirilen ve elyaf {izerine

uygulanirken veya uygulandiktan sonra birbiri ile veya baska molekiillerle kondanse

olarak biiyiik molekiiller olusturan boyarmaddelerdir.
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e Elyaf i¢inde olusturulan boyarmaddeler: Iki ayr1 bilesenden elyaf i¢inde kimyasal bir
reaksiyonla olusturulan boyarmaddeler bu simifa girer. Bunlar suda ¢6zlinmeyen
pigmentlerdir. Azoik boyarmaddeler ve ftalosiyaninler bu sinifa girer.
e Pigmentler: Elyafa ve diger substratlara karsi afinitesi olmayan, boyarmaddelerden
farkli yapida bilesiklerdir. Pigmentler siispansiyonlari halinde kuruyan yaglar ve
recineler i¢cinde uygulanirlar (Koca 2006).
2.5.2 Boyar Maddelerin Boyama Ozelliklerine Gore Siniflandiriimasi

Bu siniflandirmada, boyama teknolojisinde boyar maddenin kimyasal yapisi ile degil
onun hangi yontemle elyafi boyadigina bakilir ve boyar maddenin siniflandirilmasi boyama
ozelliklerine gore yapilir (Birgiil 2006). Cizelge 2.6’da cesitli tipteki boyar maddelerin
igerikleri verilmistir (Watanabe ve Ushiyama 2000).
Cizelge 2.6 Cesitli tipteki boyar maddelerin igerikleri (Watanabe ve Ushiyama 2000).

Boya Tipi Atiksu Icerisindeki Bilesimi

Direkt Boya Boya, mirabilite, tuz, sodyum Kkarbonat, yiizey aktif
madde

Reaktif Boya Boya, sodyum hidroksit, sodyum fosfat, sodyum
hidrokarbonat, mirabilite, iire, ylizey aktif madde

Asidik Boya Boya, mirabilite, amonyum siilfat, asetik asit, siilfiirik asit,
yiizey aktif madde

Asidik Mordan Boya Boya, asetik asit, mirabilite, sodyum bikromat, yiizey
aktif madde

Metal Kompleks Tuz | Boya, siilfiirik asit, sodyum asetat, amonyum  siilfat,

Boya mirabilite, yiizey aktif madde

Katyonik Boya Boya, sodyum asetat, sodyum karbonat, amonyum asetat,
yiizey aktif madde

Siilfiir Boyalar1 Boya, sodyum siilfit, sodyum asetat, mirabilite

Vat Boya Boya, sodyum hidroksit, sodyum hidrosiilfit, mirabilite

Naphtol Boya Boya, sodyum hidroksit, hidroklorik asit, sodyum nitrit,
sodyum asetat,yiizey aktif madde

Dispers Boya Boya, tasiyici (¢esitli),hidrosiilfit, yiizey aktif madde

Pigment Pigment, amonyum, sodyum alginat, recine, mineral
yaglar

2.5.2.1 Bazik (katyonik) Boyarmaddeler

Organik bazlarin hidrokloriirleri seklinde veya asetat tuzlari seklindedir. Yani renkli

kisim katyondur. Pozitif yiik tasiyict olarak N ve S atomu igerirler. Bazik olarak etki

22




ettiklerinden sulu c¢ozeltide boyarmadde katyonu, elyafin anyonik gruplariyla; elyaf-
boyarmadde tuzunu meydana getirir.

Bazik boyarmaddelerin en karakteristik 6zellikleri parlakliklar1 ve renk siddetidir.
Genellikle asetik asit ve tannik asit yardimiyla boyama yapilir. 80-90 °C’ de poliakrilik
elyafini hizli bir sekilde boyarlar ve kumastan ayrilmazlar (Pekel 2009).

Bazik boyar maddeler su ortaminda yiiksek toksisite etkisi yaparlar. Ancak uygun
sartlarda boyar maddenin %100’e yakin kism1 boyanacak materyale gecer (Sevimli 2000).
2.5.2.2 Asit Boyarmaddeler

Molekiilde bir ya da birden ¢ok siilfonil grubu veya karbonil asit grubu igerirler.
Renkli bilesen boyarmadde anyonudur ve anyonik sinifa girerler. Suda ¢dziiniir ve boyama 60
— 80 °C’de asit veya notr pH’da yapilir (Birgiil 2006).

Yiin, ipek, naylon gibi nitrojenik elyafa ve asit veya nétr boyalardan modifiye edilen
akrilik elyafa uygulanabilmektedir. Genellikle seliilozik elyafa karsi afiniteleri yoktur. Boya
elyaf afinitesi, boyanin siilfonik asit kismi ile yiin, ipek ve naylon elyaflarin amino gruplari
arasindaki iyonik bagin bir sonucudur. Cogunlugu parlak olan ¢ok miktarda renk tonlar1 elde
edilmektedir (Sevimli 2000).
2.5.2.3 Direkt Boyarmaddeler

Genellikle siilfonik asitlerin, bazen de karboksilli asitlerin sodyum tuzlaridir. Yani
renkli kismi olusturan iyon anyon seklindedir. Bu sebepten dolayr [B.M.SOz]'Na’ genel
formiiliiyle ifade edilmektedir. Bu formiile gore, B.M., boyarmaddeyi gostermektedir. Pek
¢ogu yap1 bakimindan azo-boyarmaddeleri grubuna girer. Direkt boyarmaddelerin ucuz
olmalari, boyama islemlerinin ¢ok basit olusu ve boyama esnasinda elyafin yipranmamasi gibi
ozelliklerden dolay: tercih edilirler. Genellikle seliilozik elyafin boyanmasinda kullanilirlar.
Bazilar ise kagit, deri, ipek ve naylon boyamada kullanilirlar (Pekel 2009).

Direk boyar maddeler ile boyama nétr ya da zayif alkali ortamda sodyum siilfat veya
sodyum kloriir ilavesi ile kaynama sicakliginda gerceklestirilir. Yas hasliklar1 1yi degildir.
Ancak uygun maddeler yardimiyla yas hasliklar1 gelistirilebilir. Elyata %70 — 95 arasinda
fikse olurlar.
2.5.2.4 Mordan Boyarmaddeler

Mordan boyar maddeler asidik veya bazik fonksiyonel gruplar icerirler. Bitkisel ve
hayvansal elyaf ile kararsiz bilesikler olustururlar. Boyamadan 6nce mordanlama yapilir ve
mordan olarak Al, Sn, Fe, Cr tuzlar1 kullanilir. Daha sonra krom bilesikleri katildiktan sonra
boyama gergeklestirilir (Pekel 2009). Ipek, naylon, seliilozik elyaf ve esas olarak yiin

boyamada kullanilirlar. Bu boyar maddeler ¢esitli renklerindeki metal ¢esitli renklerdeki
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metal kompleksleri olusturmak i¢in aliiminyum, krom, kobalt, bakir, nikel veya demir
tuzlarii baglayici kabiliyeti olan baglayici gruplar igerirler (EPA, 1996).
2.5.2.5 Reaktif Boyarmaddeler

Tekstil elyafi ile bir kovalent bag olusturmak iizere reaksiyon veren boyarmaddelerdir.
Yapilarinda bulunan reaktif grup, seliiloz, yiin, ipek, poliamid gibi elyaf tiirleri ile reaksiyon
verebildiginden bu elyaf smiflar1 i¢in boyarmadde olarak kullanilabilir. Bir reaktif

boyarmaddenin karakteristik yapisi sematik olarak su sekildedir( Aric1 2000).

Sekil 2.4 Reaktif boyarmaddenin karakteristik yapis1 (Kiini 2009)

S: (suda ¢dziinebilen grup)

Protein elyafi ve seliillozu boyayabilen reaktif boyarmaddelerde 1-4 adet siilfonik asit
grubu bulunur. Bu grup molekiile ¢éziiniirliik saglar.

C: (molekiile renk veren grup)

Reaktif boyarmaddenin molekiiliinde, renk verici grup olarak kimyasal siniflamada
goriiliir. Ancak genelleme yapildiginda, sari, turuncu ve kirmizi boyarmaddelerin basit
monoazo ve disazo yapisinda, mor, koyu kirmizi ve lacivert renklerin bakirli mono ve disazo
yapisinda, parlak ve agik mavi renklerin ise antrakinon ve ftalosiyanin tiirevleri oldugu
sOylenebilir.

B :(koprii baglart)

Reaktif grup ile molekiildeki renkli grubu birbirine baglayan -NH- , -CO-, -SO,- gibi
gruplardir. Koprii gérevi gormekten bagka reaktif grubun reaktivitesi ilizerine etki ederler. Bir
amino kopriisiiniin dissosiyasyonu reaktiviteyi on kat diislirebilir. Bu durumda substantivite
ve buna bagli olarak baglanma hiz1 diiser. Koprii baglarmin énemli bir 6zelligi boyarmadde
ile elyaf baginin ayrilmasini dnlemesidir.

R:(reaktif grup )

Elyaftaki fonksiyonel grup ile kovalent bag olusturan gruptur. Reaktif grup ile
reaksiyon verecek olan fonksiyonel gruplar, seliillozda hidroksil, ylin ve ipekte ise amino,
karboksil, hidroksil ve tiyoalkol gruplaridir. Poliamidde ise birkag tane u¢ amino ve karboksil
grubu vardir. Biitlin bu gruplar niikleofilik karakterdedir ve bu nedenle reaktif grubun

yapisindaki elektrofilik merkeze katilirlar. Boyamanin yapildigi ortamda su da mevcut

24



oldugundan sudaki hidroksit iyonlar1 da reaktif grup ile reaksiyon verebilir. Yani
boyarmaddenin hidrolizi s6z konusudur. Hidroliz olmus boyarmadde elyaf ile reaksiyona
girmez. Elyaf-boyarmadde baglanma reaksiyonu ile su-boyarmadde hidroliz reaksiyonu
yarisma halinde oldugundan sartlar baglanma reaksiyonu yararina olacak sekilde
hazirlanmalidir. Ikinci olarak reaktif boyarmaddelerle boyamanin basarisi elyaf- boyarmadde
arasindaki kovalent bagin stabilitesine de baghidir. Bu bagin yikama ve apre islemlerinde
hidrolize kars1 dayanikli olmasi 6nemlidir.

Seliiloz liflerinin boyamasinda kullanilan en 6nemli boyarmaddede olan reaktif
boyarmaddeler, parlak renge sahip olup koyu tonlarda boyayabilmektedirler. Fakat notral tuz
gerekliligi, boyarmadde artiginin fazla olmasi, optimum boyama kosullarinin degismesi,
yikama isleminde fazla su ve enerji tiiketimi gibi olumsuzluklar1 da mevcuttur (Aric1 2000).

Elyaf iizerine kimyasal kovalent bag ile baglanan bu boyarmaddeler seliilozik elyaf,
yiin, ipek, poliamid boyamada kullanilirlar. Boyama siirekli, yar1 siirekli yapilabilir (Birgiil
2006).
2.5.2.6 Vat Boyarmaddeler

Vat boyarmaddeler molekiillerinde en az iki oksijen atomu ihtiva eden bilesiklerdir.
Iri, ince ve ¢ok ince toz halinde bulunabilirler. Bunlar suda ¢dziinmezler; fakat sodyum
hidroksit ve sodyum hidrosiilfit gibi bir indirgenin etkisiyle suda c¢oziinebilen leuko
bilesiklerine doniisiirler. Daha c¢ok seliilozik kismen de protein elyafinin boyanmasinda
kullanilir. Is1ga, yikamaya, siirtiinmeye kars1 mukavemetleri oldukga yiiksektir (Pekel 2009).

Indigo boyalar, denim boyamada sik kullanilan boyalardir. Bu boyalar suda
¢oziinmedigin siklikla kimyasal koagiilasyon ile giderilir. Sekil 2.5’te indigo boyalarin sekli

gosterilmistir (Manu ve Chaudhori 2003).
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Sekil 2.5 indigo boya yapis1 (Manu ve Chaudhori 2003)

Unlu ve arkadaslar1 (2009) kot yikama atiksularini fiziksel aritma teknolojileri kullanarak
geri kazanmistir. Calismasinda ii¢ ayr regeteden hazirlanan atiksularda renk giderimini
koagiilasyon/flokiilasyonu  takiben mikrofiltrasyon/ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon
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/nanofiltrasyon metotlar1 kullanarak saglamistir. Optimum metodun 6n islem takibinde
mikrofiltrasyon/nanofiltrasyon oldugunu belirtmistir. Aritilmis suyun Ingiliz geri kazanim

kriterlerine uydugunu belirtilmistir (Unlu ve ark. 2009).

2.5.2.7 Dispers Boyarmaddeler

Amino ve hidroksil gruplar ihtiva eden diisitk molekiil agirliklt bilesiklerdir. Dengede
iken elyaf iizerine ¢ekilmesi gayet iyidir. Fakat i¢ine difiizyon oldukca yavastir. Dolayisiyla
boyama uzun siirede gergeklestiginden pratik degildir (Birgiil 2006). Uygulama i¢in bazen
yiiksek sicaklik ve ¢ok yiiksek basing gereklidir. Bu durum kimyasal reaksiyonun ivmesini
azaltir, zira bu tip boyalar i¢in diislik sicaklik dereceleri daha iyidir. %80 — 92 arasinda elyafa
fikse olabilirler. Dispers boyar maddeler suda c¢oziinen boyalari kabul etmeyen olefilik
elyaflarda (poliester ve diger sentetikler) kullanilabilirler. Yaygin olarak sentetik elyaflarda,
esas olarak poliesterde ve seliiloz asetat rayon, naylon, akrilik elyaf gibi malzemelerin
boyanmasinda kullanilir. Sinirli uygulama 6zelligi, koyu renklerde 151k hasliginin zayif olmasi
gibi dezavantajlarina ragmen naylon ve akriliklerde pastel renkler elde etmek i¢in kullanilirlar
(Sevimli 2000).
2.5.2.8 Siilfiir Boyarmaddeler

Kiikiirt iceren karmasik yapili organik bilesiklerdir. Seliilozik elyafin boyanmasinda
kullanilmaktadir. Renkleri parlak degildir, yas hasliklar1 ¢ok yiiksektir, ucuzdurlar (Sahin
2006). Siilfiir boyalar, nitro ve amino gruplari iceren amino bilesiklerin siilfiir veya sodyum
stlfit ile yiiksek sicaklikta reaksiyonu sonucu elde edilir. Genellikle koyu mavi, siyah,
kahverengi gibi koyu renkleri kullanilir (Birgiil 2006).
2.5.2.9 Gelistirilmis Boyarmaddeler

Bu boyalar pamuk ve poliamid elyaflarinin boyanmasinda kullanilir. Her ne kadar
1518a karst mukavemetleri az ise de boyanan elyafin ¢abuk yikanmasindan dolay1 tercih
edilirler (Pekel 2009).
2.5.2.10 Anilin Siyah

Oksitleyici bir boyadir, ¢6ziilmez bir pigmenttir ve anilinin oksitlenmesiyle elde edilir.
Pamuk ve poliamid elyafinin boyanmasinda kullanilir. Mitkemmel parlaklik siddetinden ve
ekonomik olmasindan dolayi tercih edilir (Birgiil 2006).
2.5.3 Boyar Maddelerin Kimyasal Yapilarina Gore Siniflandirilmasi

Bu smiflandirmada molekiiliin temel yapisi esas alinabildigi gibi molekiiliin kromojen
ve renk verici 0zellikteki kisim da esas kabul edilebilir. Asagida boyarmaddelerin sentez ve

pratik uygulamalarinin goz oniine alindig1 bir kimyasal siniflandirma verilmistir.
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I. Azo boyarmaddeleri

I1. Nitro ve nitrozo boyarmaddeleri

[11. Polimetin boyarmaddeleri

IV. Arilmetin boyarmaddeleri

V. Aza (18) annulen boyarmaddeleri

VI. Karbonil boyarmaddeleri

VI. Kiikiirt boyarmaddeleri (Baser ve Inanic1 1990).
2.6 Tekstil Endiistirisi Atiksularinda Renk Giderimi ile lgili Aritma Teknolojileri

Geleneksel renk giderimi metotlari, fizikokimyasal, kimyasal ve biyolojik prosesleri
igerir; bunlarin yan1 sira sonokimyasal ve ileri oksidasyon prosesleri son zamanlarda tercih
edilen metotlardir. Sekil 2.6’da boya giderim teknikleri gosterilmistir. Renk giderim metodu
seciminde g6z Oniine alinacak hususlar asagida siralanmistir.

- Camur olusumu ve bertaraf maliyetleri

- Isletmedeki ustalik seviyesi

- Isletme ve bakim ihtiyaci

- Uzun siireli sistem giivenirliligi

- Toplam sistem maliyeti (Birgiil 2006, Pekel 2009).

Oksidasvon dist Ok51das|von esasli nrosesler

v v v

Adsorpsiyon Biyodegredasyon Ileri Oksidasyon Prosesleri
Sedimentasyon |
Filtrasyon I
Koagiilasyon . .
Elektrokoagiilasyon E(r);c;gsl :’re?/asal Olmayan Eotokl fnyasal
v
¢ Fotoliz
Fenton Proses Fotokataliz
Ozonlama
Sonoliziz
Elektrokimyasal
Oksidasyon
Islak hava oksidasyonu

Sekil 2.6 Tekstil endiistrisinde kullanilan boya giderim teknikleri (Fernandez ve arkadaslar

2010)
Ayrica Sekil 2.7°de kullanilan prosese gore literatiirde gecen boya giderim tekniklerininin

kullanim ytizdeleri belirtilmistir (Fernandez ve arkadaslar1 2010).
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B Yikict Olmayan
B Biyodegredasyon
1 AOP (Fotokimyasal

olmayan)

B AOP (Fotokimyasal)

Sekil 2.7 Kullanilan prosese gore literatiirde gegen boya giderim tekniklerininin kullanim
yiizdeleri (Fernandez ve arkadaslar1 2010)

2.6.1 Fiziksel Aritma Yontemleri

2.6.1.1 Membran Prosesler

Membran prosesler, boyama sirasinda elyafa gecemeyen boyar maddelerin, boyamada
kullanilan yardimci kimyasallarin ve suyun geri kazanilmasi amaciyla kullanilmaktadir.
Membran proseslerde iki ¢ikis akimi vardir. Bunlar; aritilmis su akimi ve konsantre akimdir.
Arntilmis su tekrar kullanilabilmekte, konsantre akim ise kirletici konsantrasyonuna bagli
olarak ileri aritmaya tabi tutulmakta ya da alict ortama desarj edilmektedir. Membran
proseslerle boyar madde giderilmesi i¢in teknoloji se¢imi, boyanin sinifina ve istenen ¢ikis
akimi kalitesine gore degismektedir (Sahin 2006).

Atiksularin spesifik sicaklik ve kimyasal kompozisyonu filtrenin tip ve gozenekliligini
belirler. Membran teknolojisinin temel dezavantaji olduk¢a pahali olmasi, stk membran
kirlenmesine sebep olmasi ve farkli 6n aritma gerektirmesidir (Robinson ve arkadaslar1 2001,
Akbari ve arkadaslar1 2006). Membran filtrasyon i¢in uygun 6n aritma askida kati madde
giderimi saglayarak, membranin Omriinii uzatir. Bu prosesi daha pahali yapar ve atiksu
uygulamalarinda kullanilmasini sinirlar (Verma ve arkadaglar1 2012).

Mikrofiltrasyon: Mikrofiltasyon, boya banyolarindan ve yikama sularindan koloidal
boyalarin giderilmesi i¢in uygundur. Bu proseste yardimci kimyasallar permeatta kalmakta ve
geri kazanilabilmektedir. Mikrofiltrasyon, siilfiir, vat, azoik ve poliester boyanmasinda

kullanilan dispers boyalarin atiksudan ayrilmasi i¢in kullanilmaktadir.
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Dinamik membran: Tek tip elyafin boyandigi durumlarda uygulanmasi ekonomik
olmakta, ancak uygulama i¢in atiksularda 6n aritma yapmak gerekmektedir. Bu prosesle %95
oraninda renk giderimi ve %85 oraninda su geri kazanimi elde etmek miimkiindiir.

Nanofiltrasyon: Nanofiltrasyon, ters osmoz ile ultrafiltrasyon arasindaki kolloidlerin
ayrilmasi i¢in kullanilmaktadir. Bu proses pamuklu boyama yapan boya banyosu atiksularinin
arttitlmast  i¢cin uygundur. Nanofiltrasyon membran ile atiksudan boyar maddeler
giderilebildigi gibi yeniden kullanilmak tizere elektrolit geri kazanimi saglar. Nanofiltrasyon
ile hagillamada kullanilan kimyasallar da geri kazanilabilir (Sahin 2006).

Ters Osmoz: Ters 0smoz, boya banyolarindan gelen iyonlarin ve daha biiyiik maddelerin
atiksulardan ayrilmasi i¢in kullanilmaktadir. Asit, metal kompleks, direk, bazik ve reaktif
boyalar gibi ¢6ziinen boyalarin atiksudan tamamen ayrilmasi miimkiin olmaktadir. Direk ve
reaktif boyamada yiiksek elektrolit konsantrasyonlar1 gerektigi i¢in, boya banyo atiksularinda
ters osmoz uygulanamamakta, ancak kazan yikama sularmma uygulanabilmektedir. Proses
uygulandiginda permeat renksiz ve toplam kati madde miktar1 ¢ok diisiiktiir. Ters 0smoz,
yikama kimyasallar1 ve pamuk mumu gibi maddelerin membrani tikamasi sebebiyle pamuk
kumas boyamasindan gelen atiksularin aritilmasinda kullanilmasi tavsiye edilmez (Birgiil
2006).

Bu uygulamanin dezavantajlart:

1. Yiiksek maliyet

2. Konsantre akimin atiksu kaynagindaki hemen hemen tiim kirleticileri icermesi

3. Konsantre akimin aritilma zorunlulugu

4. Toplam ¢ikis suyunun yaklasik % 20’sinin aritilamamasi

5. Antilmig akimin geridéniisiim i¢in hala ytliksek miktarda kirletici icerme olasilig1 olarak

Ozetlenebilir.

2.6.2 Kimyasal Aritma Prosesleri
2.6.2.1 Adsorbsiyon

Adsorpsiyon, renk giderimi acisindan oldukca etkin bir metottur. Boyarmadde gibi
biyolojik olarak pargalanmasi zor veya imkansiz organik maddelerin atiksudan giderilmesi
uygun adsorbanlar iizerine tutunmasi ile gergeklestirilmektedir. Renk gideriminde
adsorpsiyon metodu ¢esitli boyalarin adsorbana afinitesine dayanir. Boya-adsorban etkilesimi;
adsorbanin yiizey alani, partikiil biiytikligi, sicaklik, pH ve temas siiresi gibi fiziksel ve
kimyasal faktorlerden etkilenir (Anjaneyulu ve arkadaglar1 2005, Patel ve Vashi 2010, Verma
ve arkadaglar1 2012). Adsorban seciminde ana kriter yiiksek afinite, hedef bilesigin kapasitesi
ve adsorban jenerasyonuna dayalidir (Karcher ve arkadaslar1 2002).

En yaygin kullanilan adsorban madde aktif karbon olmakla birlikte, aktif komiir, silika

jel, boksit, odun seliiloz tiirevleri, zeolit, bentonit ve odun kiilii gibi kolay elde edilen ucuz

29



adsorban maddeler de renk giderimi i¢in uygun malzemelerdir (Slokar ve arkadaslari 1998,
Walker ve Weatheny 1997, Pala ve Tokat 2002). Bununla birlikte, etki direk olarak karbon
materyaline ve atiksu karakteristigine baghdir (Robinson ve arkadaslar1 2001). Bu
teknolojinin sinirlart; asir1 bakim maliyeti ve adsorpsiyon kolonuna uygulamadan 6nce 6n
uygulama gereksinimi (Verma ve arkadaslar1 2012).

Bir¢ok asit ve reaktif boyalar suda ¢ok iyi ¢oziindiikleri i¢in adsorbsiyonla atiksudan
giderilmeleri ¢ok zordur. Bu nedenle asit, reaktif, direk, metal kompleks ve bazik
boyarmaddelerin atiksudan giderilmesinde iki asamali proses uygulanmaktadir. Prosesin ilk
asamasinda adsorbant olarak genis yiizey alanmina sahip noniyonik polimerler
kullanilmaktadir. Ikinci asamasinda atiksu zayif bazik iyon degistiriciden gegirilir. Dispers
boyalar gibi suda ¢oziinmeyen boyarmaddeler i¢in bu yontem uygun degildir. Reaktif, direk,
stlfir ve asit boyarmaddeleri iceren atiksularin gideriminde modifiye edilmis seliiloz da
kullanilabilir. Ancak aktif karbon, diger biitiin boyalar i¢in iyi sonuglar vermektedir. Pahali
oldugu i¢in, yerine aktif karbon kadar verimli olmasa da odun komiirli, kok veya turba da
kullanilmaktadir. Southern (1995), Slokar ve arkadaslari (1998), reaktif boyama yapan bir
tekstil isletmesinin biyolojik aritma ¢ikisindan aldiklari numuneler {iizerinde yaptiklar
deneylerde 2 g/I’lik graniiller aktif karbon dozajiyla %80’lik bir renk giderme verimi elde
etmislerdir.

Biyoadsorbanlar, biyolojik olarak pargalanabilen ve adsorban ya da igletme sartlarinda
iyon degistirici olarak davranabilen dogal polimerler veya sentetik tiirevleridir.
Biyoadsorbanlar odun kémiirii, kitin, aktif karbon, kil, toprak, diatoma topragi, kompost, bitki
tiirleri, petrokimyasallardan sentezlenmis polimerler ve inorganik koagiilantlar icermektedir.
Biyoadsorbanlarin kullanimi ile boyar maddelerin giderilmesi adsorpsiyon ve iyon degisimi
mekanizmalar1 ile gerceklesmektedir. Bu nedenle adsorbanin baglama kapasitesi; boya
molekiiliiniin boyutuna ve yliikiine, ortamin pH’ma ve tuz konsantrasyonuna baglidir. Slokar
ve arkadaslar1 (1998) ¢esitli biyoadsorbanlar (kitin, kitosan, kimyasal olarak modifiye edilmis
seliiloz ve lignoseliiloz) kullanarak asit, direkt ve reaktif boyalardan kaynaklanan rengin
giderimini incelemistir. Kullanilan adsorban maddelerden sadece birka¢ tanesinin ticari
kullanim i¢in gerekli 6zelliklere sahip oldugu goriilmistiir. Fiyat ve baglama kapasitesi goz
Oniine alindig1 zaman kuarternize lignoseliilozun asit boya igeren atiksularin aritilmasi i¢in en
uygun adsorban oldugu sonucuna varilmastir.
2.6.2.2 Koagiilasyon — Flokiilasyon

Kimyasal koagiilasyonla 6n, temel ve ileri aritma kademeleri tekstil atiksularinda renk
gideriminde kullanilmaktadir. Yumaklastirici olarak genellikle demir ve aliiminyum tuzlari ile

kire¢/demir tuzlar1 kombinasyonu kullanilmaktadir. Bazen aktif aliimina, bentonit ve kaolin
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de kullanilmaktadir. Yumaklagsma probleminin oldugu durumlarda sisteme anyonik, katyonik
veya non-iyonik organik polimerlerde ilave edilmektedir. Ancak, olusan ¢amurun toksik
olmast ve zararli atik olarak uzaklastirilmas1 dezavantajdir. Camur olusumu dezavantaj
olmasina ragmen, kimyasal koagiilasyon ve flokiilasyon prosesleri tekstil atiksu
uygulamalarinda ¢ekici bir opsiyondur. Bazi kimyasallarin (polielektrolit) ilavesi biiylimeyi
hizlandirarak floklarin hizli koagiilasyonunu arttirir. Polielektrolitler, yliksek yapili agir
polimerlerdir. Adsorblanabilir gruplar igerir ve polielektrolitin (1 mg/l ve 5 mg/l) kiigiik
dozlar1 bile etkilidir. Polielekrolitler, pH degisimlerinden etkilenmez ve kolloidler iizerinde
etkili yiikii azaltarak koagiilant olarak gorev yapar. Suda biiyiik miktarda iyonlar iireterek
polimer ve elektrolit 6zelligi gosterir. Biiyiik floklar, flok baslama hizini arttirir, renk giderim
masrafin1 azaltir (Bidhendi ve arkadaslar1 2007). Flokiilasyon ve koagiilasyon islemi sonrasi
olusan ¢amur ingaat malzemesi (Balasubromanion ve ark. 2006), toprak sartlandiric1 (Pearson
ve ark. 2004, Rosa ve ark. 2004, Islam ve ark. 2009) veya yakit (Van der Bruggen ve ark
2005) olarak kullanilir.

Kimyasal Koagiilantlar

Hidrolize metalik tuzlar On hidrolizlenmis metalik Sentetik katyonik polimerler
e Ferrik kloriir tuzlar e Aminometil
e Ferrik siilfat e Polialiminyum kloriir poliakrilamid
e Magnezyum kloriir e Poliferrik kloriir e Polialkilen
e Alum e Poliferrous siilfat e Poliamin
e Polialiminyum ferrik e Polietilen imin
kloriir o Polidiallildimetil
e Polialiminyum siilfat amonyum kloriir

Sekil 2.8 Kimyasal koagiilantlarin etkilerine gore kategorizasyonu (Verma ve arkadaslari
2012)

Kimyasal koagiilantlar, 3 kategoride incelenir (Sekil 2.8). Literatiirde, ©n
hidrolizlenmis metalik tuzlarin, aliminyum siilfat (alum), ferrik kloriir ve ferrik siilfat gibi
hidrolize metalik tuzlardan daha etkili oldugu raporlanmistir. Polialiminyum kloriir (PACI),
poliamonyum ferrik kloriir (PAFCl), poliferrus siilfat (PFS) ve poliferrik kloriir (PFCI) gibi
on hidrolizlenmis koagiilantlar diisiik sicaklikta daha iyi renk giderimi saglar ve diisiik
hacimde ¢amur iiretir. Bu baglamda, Gregony ve Bassi (2001) atiksu uygulamalarinda 6n
hidrolizlenmis koagiilantlarin etkinligini incelemisler ve PACI’un daha hizli flokiilasyona
sebep oldugunu ve esit dozda alumdan daha giiclii flok olusturdugunu belirtmislerdir. Bu
koagiilantlarin pH’a etkisi ¢ok azdir ve boylece pH ayarlamaya gerek kalmaz. Kimyasal

koagiilantlarin performansi Cizelge 2.7’ de 6zetlenmistir (Verma ve arkadaglar1 2012).
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Cizelge 2.7 incelendigi zaman, ferrik klorid ¢dzgeninin dogal pH’1 asidiktir. Bununla

birlikte, etkili renk giderimi pH nétrale yakin siirdiiriildiigiinde gergeklesir. Fakat bu giderim
boyanin tipine de baglidir (Kim ve ark. 2004, Guendy 2010, Moghaddam ve ark 2010).

Cizelge 2.7 Kimyasal koagiilantlarin igletme ve verim karsilagtirilmasi

Koagiilant ismi | Optimum Koagiilant Boya tipi Optimum % renk | Referans
doz (mg/l) yardimeci pH giderimi
Celik enddistrisi dispers 4,25 99 Anouzla ve
atiksulari ark.2009
Potasyum ferrat 100 Poliamin 3,5-8,5 95 Ciabatti ve
bazli polimer ark. 2010
Polialiminyum 10 7,2 99,9 Choo ve ark.
klorid 2007
Poli- 20 7 95 Kang ve ark.
epiklorohidrin- 2007
diamin
Alum 200 Poliakril 53 78,9 El-Gohary
amid  bazh ve  Tawfik
polimer 2009
Alum 5000 Katalizor 4 74 Kumar  ve
olarak bakir ark 2008
siilfat
Alum 20 Ticari Reaktif ve | Notre yakin | 98 Golob ve ark
katyonik asit 2005
flokiilant
Alum 70000 5,7-6,5 74 Patel ve
Vashi 2010
Ferrous siilfat 200 polielektrolit | stlfiir 94 90 Bidhendi ve
ark. 2007
Ferrik klorid 400 stlfir 8,3 100 Bidhendi ve
ark 2007
Ferrik klorid 293 Reaktif ve | 6 71 Kim ve ark
dispers 2004
Ferrik Klorid 56 Katyonik 4 92 Suksaroj ve
polimer ark 2005
Magnezyum 400 polieletrolit Reaktif 11 85 Tan ve ark
klorid 2000
Magnezyum 120 kireg 11 100 El-Gohary
klorid ve  Tawfik
2009
Magnezyum 800 Hidrate kire¢ | Reaktif ve | 12 98 Gao ve ark
klorid dispers 2007
Polialiminyum 0,1 Poli Reaktif, asit, | 8,5 80 Sanghi  ve
klorid (PACI) akrilamid direk ark 2006
Polialiminyum 800 Anyonik 7,5 75 Tan ve ark
klorid (PACI) akrilamid, 2007
Exerflok 204
Ferrous siilfat 400 Kireg ve | reaktif 12,5 90 Georgiou ve
katyonik ark 2003
polimer
Ferrous siilfat 1000 Anyonik 9,5 60 Secuk 2005
polielektrolit
Ferrous siilfat 70000 5,7-6,5 85 Patel ve
Vashi 2010
Ferrous siilfat 70000 5,7-6,5 58 Patel ve
Vashi 2010
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Dogal koagiilantlarin molekiiler agirlig1 yiiksek olmasi ve uzun zincirli yapisindan dolay1
¢ok sayida adsorpsiyon yerlerine sahiptir. Adsorpsiyon ve yiik ndtralizasyonu, iki zit ytiklii
iyonlarin sorpsiyonunu ifade eder, partikiil i¢i kopriiler koagiilantin polisakkarit zinciri
partikiilleri adsorpladiginda olusur (Miller ve ark 2008). Adsorpsiyon varliginda, boya
molekiilleri ile polisakkartler arasindaki partikiil koprii, boyalarin IT elektron sistemi ile
polisakkaritlerin OH™  gruplar1 yiizindendir. Sekil 2.9°da boyanin II elektronu ile

polisakkaridin hidroksil iyonu arasindaki molekiiler i¢i etkilesimi gosterilmektedir.

Polisaklkant >— Oﬁ- —_— Ha+::z:

Sekil 2.9 Boyanin II elektronu ile polisakkaridin hidroksil iyonu arasindaki molekiiler ici
etkilesimi (Verma ve arkadaslar1 2012)
Guar gum, arap zamki, tannin, Moringa oleifera ve kaktiis ¢esitli bitki ekstrakt polimerleri

stk kullanilan koagiilantlardir. Sekil 2.10°da guar gum (a) ve arap zamki (b) ile boya

etkilesimi gosterilmektedir.

a b @

Sekil 2.10 Guar gum (a) ve arap zamki (b) ile boya etkilesimi (Verma ve arkadaglar1 2012)

Sanghi ve arkadaslari (2006), Ipemeoa dasysperma tohum gumu ve guar gumdan
yardimct koagiilant olarak 5’er mg/l; PACI’1 koagiilant olarak kullanarak pH:9,5’te direk
boyalarda renk gideriminin sirasiyla %73 ve %80 oldugunu bulmuslar.

Beltran — Heredia ve arkadaglar1 (2009), Moringa oleifera tohum ekstrakti (100 mg/1)
kullanarak pH 7°’de antrakinon boyanin renk giderminin %95 oldugunu raporlamislardir.
Koagiilant olarak hayvan bazli polimerlerden sik kullanilanlar kitosan, D-glukozamin ve N-
asetilglukozaminden olusan lineer kopolimerlerdir. Kitinin deacilasyonu ile iiretilir (Sekil

2.11). Kitosan nontoksiktir, biyoyikilabilirdir ve 1970’li yillarda Bough ve arkadaslari
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tarafindan atiksu aritiminda kullanilmis ve askida kati madde, KOI ve bulaniklik giderimi
sagladig bulunmustur. Szygula ve arkadaglar1 (2009), 100 mg/1 kitosan dozunda asit mavi 92
iceren atiksuda %99 renk giderimi saglamistir. Mahmoodi ve arkadaslar1 (2011), asit yesil 25,

direk kirmizi 23 igeren atiksuda sirasiyla %75 ve %95 renk giderimi saglamislardir.

CHxOH CH2OH . E-m-
DEﬂCﬂﬂj‘. on :
DH H

GHH

-.l

cchtH
@
H MNHz I

Sekil 2.11 Kitosan olusumu ve boya ile etkilesimi (Verma ve arkadaslar1 2012)
Ksantan gum, Xanthomonas campestris bakterisinin bakteriyel kilifindan tiirevlenen

H MNHCOCH, 1

Kitosan

polisakkarittir. Glukozun fermentasyonu ile iiretilir, ortamdan ¢6zgen ayirma teknikleri ile
ayrilir (Cohan 2010). Sekil 2.12’de ksantan gum ile boya molekiilii arasinda miimkiin

etkilesim gosterilmektedir.

Sekil 2.12 Ksantan gum ile boya molekiilii arasinda miimkiin etkilesim (Verma ve arkadaglar
2012)
2.6.3 Biyolojik Aritma Prosesleri

Konvansiyonel aktif camur sistemleri tekstil endiistrisi atiksularinin aritilmasinda yaygin
olarak kullanilmakta ve yiiksek organik madde giderimi saglamaktadir. Ancak evsel ve
endiistriyel atiksularin aritilmasinda ¢ok yaygin olarak kullanilan konvansiyonel aktif ¢amur
sistemleri icin tekstil endiistrisinde kullanilan birgok boya bilesikleri ya biyolojik olarak ¢ok

zor indirgenebilmekte ya da hi¢ bozunmamaktadir. Atiksuda bazik, direk ve bazi azo boya
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(Asit sart 151, Asit kirmiz1 337 vb.) boyar madde atiklar1 varsa, mikroorganizmalar bunlari

biyolojik olarak indirgeyememekte, ancak bir kismmi adsorbe ederek ortamdan
uzaklastirilmaktadir. Ancak biyosorpsiyon (aktif ¢gamur yiizeyinde tutunma) ile renk giderimi
miimkiin olmaktadir. Biyosorpsiyonu etkileyen en 6nemli faktorler ise camur kalitesi, suyun
sertligi, zaman ve substrat konsantrasyonudur. On c¢oktiirme ile dispers ve vat gibi
¢oziinmeyen boyalar yliksek oranda giderilmektedir (Sahin 2006). Ancak, tekstil endiistrisi
desarj sularmmin sicakliginin yiiksek olmasi enzimi inhibe etmesinden dolayr smirlama
meydana getirir (Verma ve arkadaslar1 2012).

Azo boyalarin biiyiik bir kismi1 anaerobik sartlarda aromatik aminlere doniisiirler, bunlar
da biyolojik olarak kolay ayrisan bilesiklerdir. Anaerobik prosesler birgok boyalar i¢in (azo
boyalar) renk gideriminde basarilidir. Sodyum kloriir yerine sodyum siilfat kullanan ve
boyalarinda metal bulunan atiksularin aritiminda, siilfat ve metaller inhibisyon etkisi
yapmaktadir. Anaerobik aritmanin triinlerinden olan toksik — kanserojen aromatik aminlerin
olugmasi da anaerobik aritmanin dezavantajlarindan birisidir (Sahin 2006).

Biyolojik aritma ile renk giderimi aktif camur sistemlerinde havalandirma havuzlarina toz
aktif karbon eklenmesi ile de gelistirilebilir. Bu proses adsorbsiyon kadar verimli renk
giderimi saglamaktadir. Ancak, bu proses ile % 20 — 55 arasinda ek bir renk azalmasi elde
edilebilir. Toz karbon kullaniminin diger yarar1 ise BOI, KOI ve kopiik probleminin
gideriminde verimi artirmasidir (Technical Report — UNEP, 2000 ).

Cizelge 2.8 Literatiirde bulunan biyolojik aritma prosesine 6rnekler

Boya Tipi | Calisma Kosullar1 | Sonug¢ Referans
Reaktif Anaerobik %80 renk giderimi Slokar ve ark. 1998
boya
Konsantre | Anoksik/biyolojik anoksik fazda renk verici maddeler | Krull ve arkadaglar
boya kesikli sistemler fakiiltatif m.o tarafindan parg¢alanmakta, | 1998
atiklar aerobik fazda ise parcalanan {riinler

biyolojik olarak indirgenmektedir.
Azo Karaturp peroksidaz | Degredasyon hizi atiksuyun pH’ina bagli | Bhunia ve arkadaslar
boyalar 2001
Kristal Beyaz kirmizi | N-dimetilasyon ile yikim Bumpus ve ark. 1991
violet fungus
boyalar
pamuklu Anaerobik Anaerobik reaktorde 2,8 giin hidrolik | Isik ve Sponza 2004
tekstil gibi | (YACYR)/aerobik bekleme suresi (HBS) ve 1,13
sentetik (SKTR) ardigik | kg/m>.giin'liik organik yiikleme hizi ile
atiksu reaktor sistemi. %67 KOI giderimi ve %100 renk

giderimi. Aerobik reaktorde ise 10 giin

HBS ve 0,104 kg/m®.gin'lik organik

yikleme hizi ile %77 KOI giderimi

gozlenmistir.
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2.6.4 Kimyasal Oksidasyon Prosesleri

Kimyasal oksidasyon prosesi; kimyasal tiirler arasinda elektronlarin transferine
dayanmaktadir. Bu proses indirgenme-yiikseltgenme prosesi olarak da bilinmektedir.
Kimyasal oksidasyonun amaci, su igerisinde bulunan bir maddenin Kkimyasal olarak
oksitlenerek kararsiz son iiriine donistiiriilmesidir. Oksitleme proseslerinde, oksitleyiciler ile
boyarmaddenin biyolojik olarak parcalanabilir hale doniistiiriilmesi saglanir. Klor, sodyum
hipoklorit, ozon ve hidrojen peroksit gibi spesifik oksitleyiciler oksidan olarak
kullanilmaktadir (Easton 1995).

Kimyasal oksidasyon yontemi ile renk giderimi, boyar maddelerin kromofor
gruplarindaki konjuge bag sistemlerinin par¢alanarak renk veremez duruma getirilmesi (kismi
oksidasyon) ve indirgenen ara iriinlerin biyolojik oksidasyona uygun formlara
dontistiiriilmesini amaglamaktadir. Biitiin boyalar birgok konjuge olmus veya aromatik baglar
icerirler ve oksidasyon i¢in segilen oksidan, doymamis baglarla reaksiyon vererek bilesigi
daha kiigiik molekiillii bilesiklere indirgemektedir (Southern 1995, Sahin 2006). Cizelge
2.9°de baz1 oksitleyicilerin bagil oksidasyon potansiyelleri gosterilmistir.

Cizelge 2.9 Bagil oksidasyon potansiyelleri

Tiirler Oksidasyon Potansiyeli (eV)
Flor 3,06
Hidroksi radikali 2,8
Oksijen 2,42
Ozon 2,07
Hidrojen peroksit 1,77
Per hidroksi radikali 1,70
Hipoklor6z asit 1,49
Klor 1,36

2.6.4.1 Ozonlama

Ozon (0O3) oksijenin allotropudur. Normal sartlarda gaz olup, kendine has bir kokuya
ve mavimsi bir renge sahiptir. Ozonun sudaki ¢oziintirliigii ve kararliligt; sicakliga, pH ve
kismi basinca baglidir. Elektronik yapisinin analiz edilmesiyle molekiiliin Sekil 2.13’teki
rezonans yapiya sahip oldugu diistiniilmektedir.
* *
O . -~ (O G

:.O./. ) \:Q':— _'O,/ \Q.

Sekil 2.13 Ozonun rezonans yapisi
Ozon ¢ogu maddede ¢oziinebilir, kararli ya da orta kararli ¢ozelti olusturabilir. Suda

ozon oksijenden 14 kez daha fazla ¢oziiniir ancak orta kararli ¢ozelti olusturur. Kararliligi agir
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http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/a/ae/Ozone-resonance-Lewis-2D.png

metal katyonlar1 ve metal oksitlerinin varligindan etkilenir. Asagidaki esitlikte Henry kanuna
gore sulu fazda ozonun ¢oziiniirliigii verilmistir.

Csvi=Cygaz X Bsicakiik) X Pgaz

Csvi= S1vi igerisinde ¢6ziinmiis konsantrasyon

Cgaz= Gaz konsantrasyonu

Bsicaknky= Bunsen katsayisi(¢oziiniirliik, sicakliga bagli)

Pga;= Gaz basinci

Sulu fazda ¢oziintirligi sicakligin azalmasi, basincin artmasiyla artar. Cizelge 2.10° da saf
suda 0-60 °C arasindaki ozonun ¢oziiniirliigi ve Cizelge 2.11° de ozonun diger fiziksel
ozellikleri verilmistir.

Cizelge 2.10 Ozonun suda ¢oziiniirliigii (Yildirrm A O 2009)

Sicaklik (°C) Coziiniirliik (kg/m°)

0 1,09

10 0,78

20 0,57

30 0,40

40 0,27

50 0,19

60 0,14
Cizelge 2.11 Ozonun diger fiziksel 6zellikleri (Yildirrm A O 2009)

Fiziksel Ozellik Deger

Molekiil agirlig (g/mol) 48,0
Kaynama noktasi (101 kPa) (°C) -111,9
Erime noktasi (°C) -192,7
Kritik sicaklik (°C) -12,1
Kritik basing 5,53 MPa
Yogunluk, gaz (0 °C, 101 kPa) 2,144 kg/m®
Yogunluk, sivi1 (-112 °C) 1358 kg/m®
Yiizey gerilimi (-183 °C) 3,84. 10 N/mm
Viskozite (-183 °C) 1,57.10” Pa.s
Is1 kapaistesi, siv1 (-183 ile 145 °C) 1884 J/kg.K
Is1 kapasitesi, gaz (25 °C) 818 J/kg.K
Buharlasma 1s1s1 15,2 kJ/mol

Ozon oksidasyonu, dogrudan ozon reaksiyonlari ile ve dolayli olarak OHe radikalleri
gibi ikincil oksitleyicilerin reaksiyonlar: ile ger¢eklesmektedir. Pratikte dogrudan ve dolayl
oksidasyon reaksiyonlar1 bir arada olugmakla birlikte sicaklik, pH ve oksitlenen materyalin
tipi gibi baz1 faktorlere bagli olarak bu reaksiyonlardan biri daha baskin olarak
gerceklesmektedir (Filibeli ve ark. 2006).

Sulu ¢6zeltide ozonun iki temel reaksiyonu (Hoigné ve Bader, 1976, 1977a, 1977b, 1978):
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e Molekiiler ozon ile direk reaksiyon,

e Ozonun suda parcalanmasi ile olusan radikal tiirler ile indirek reaksiyon (Sekil 2.14)

+S
05 —» Direk reaksi)_/o.n —>  Uriinler
vavas (oldukea segici)
+OH Ozon — » OH+0,, — 4 HOy
L » | dekompozisyonu
veya +R. S oksidasyonu l +0,” l yavas
l H,0; S oksidasyonu veya
- indirgenmesi
triinler

|

Uriinler: H,O,
Sekil 2.14 Ozon oksidasyon mekanizmasi (Hoigne ve Bader 1976)

Ozonun par¢alanma zincir mekanizmasi asagida verilmistir (Staehelin ve ark. 1984,
Tomiyasu ve ark. 1985):

1. Baslatma adimu:

O3+ OH — Oy« +HO,» ki=70 M*tst (2.1)
HO,e <> Oy + HY pKa=48 (2.2)
2. Radikal zinciri:

O3+ Oz's — O3* + O, ko=1,6 x10°M*s? (2.3)

Ozon ve O-¢ reaksiyonu sonucu ozoniir anyon radikali (Os-¢) olusur ve bu radikal

hizlica hidroksit radikaline bozunur.

O3z’ + H+ <> HO3 pK, = 6,2 (2.4)
HOs+ — OH* + O, ks=1,1x10®M7s? (2.5)
OHe + O3 — HOye ks =2,0x10° M5t (2.6)
HO4+ —O; + HOe ks=2,8x10*M™*s? (2.7)

HO,¢ radikalinin oksijen ve perhidroksil radikaline bozunmasiyla zincir reaksiyonu
yenilenir. Fonksiyonel gruplara sahip bazi organik maddeler OHe radikali ile reaksiyona

girerek organik radikaller olusturabilmektedir.

HzR + OHe — HRe + H,0 (2.8)
Eger ortamda oksijen varsa, (2.9)
HRe + O — HROy* (2.10)
HRO2* — R + HO,* (2.11)
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HRO2* — RO + OH* (2.12)
OH- iyonlan tarafindan baglatilan Os’un bozunmasi bir zincir reaksiyonuna yol verir ve
sonugta se¢ici olmayan OHe radikalleri tiretilir.

3.Bitirme-son adim:

OH+ + CO3% — OH + CO3 ke = 4,2 x 108 M5 (2.13)
OHe + HCO3 — OH™ + HCO3¢ k;=1,5x 10" Ms? (2.14)
Zincir reaksiyonunu sonlandiran baska bir reaksiyon ise iki radikalin reaksiyonudur.

OH+ + HO»* — O, + H,0 kg = 3,7 x 101 M5 (2.15)
Gergeklesen radikalik mekanizmanin net reaksiyonu asagidaki denklemle verilebilir.

303+ OH + H" — 20H- + 40, (Net reaksiyon) (2.16)

Ozon yapay olarak yiiksek voltajda hava veya oksijenden iretilir. Ozon oldukg¢a
kararsizdir ve yerinde tiretilmelidir ( Kalra ve arkadaglar1 2011).

O, +Enerji—>0+«+0 (2.17)

0, +0+—03 (2.18)
Bu iki reaksiyon birlikte gergeklesir. Genel olarak ilk ozon reaksiyonlari, organik maddenin
¢ift baglarinda (C=C, C=C-O-R, -C=C-X) veya negatif yiik tastyan atomlarinda (N, P, S v
niikleofilik karbonlar) gergeklesmektedir. Bu sebeple OH, CH3 veya OCHj iceren orto-
aktiflenmis aromatikler i¢in yiiksek bir reaktivite beklenirken, NO,, CO,H ve CHO gruplar
icin daha zayif bir eaksiyon s6z konusu olmaktadir. Secici olmayan OH radikali ise olusan ilk
oksidasyon yan iiriiniine gore reaksiyona devam etmektedir (Hoigne ve Bader 1976; Hoigne
ve Bader 1983a).

Asidik ¢ozeltide oksitleyici ajan ozondur; nétral ve bazik ¢o6zeltide hidroksil
radikalleridir. OHe<’nin oksidasyon potansiyeli, ozon molekiillerinden yiiksek oldugundan
bazik kosullarda giderim reaksiyonu daha hizlidir.

Ozon ile boyanin reaksiyonunu:

Boya + o O3 — Oksidasyon Uriinleri

olarak ifade edilir. Suda ozon konsantrasyonu ¢oziintirliiglinden dolay1 sinirhidir; iyonik siddet
ozonlama sirasinda olusan ara ve final {iriinleri ile ters orantilidir. Cilinkii suda ¢6zlinmiis ozon
boya ile reaksiyona girer, ozon konsantrasyonu sabittir ve kismi basing ve Henry sabiti ile
iligkilidir.

P=ku[O3]

P=o0zonun kismi basinci

ky =0zonun Henry sabiti
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Eger esitlik 2. Dereceden kinetik olarak yazilirsa;

-d[boya]/dt = k [boya][P/ k]

Pve ky sabit oldugundan final kinetik esitlik;

-d[boya]/dt = kapp [bOya]

Kapp= K (P/k) olarak ifade edilir.

Kapp, yalanci birinci dereceden hiz sabiti olarak isimlendirilir. Ln ([boya]/[boya]o) egrisinin
egiminden hesaplanabilir.

Ozonlama, renk giderimi ve degredasyonda miikemmel potansiyele sahip olmasi;
insan sagligina minimum zararli etkisi, camur olusturmamasi, artik ozonun kolayca su ve
oksijene parcalanabilmesi; kolay iiretilebilirligi agisindan tercih edilir (Oguz arkadaslar1 2005;
Pachhade ve arkadagslar1 2009, Tehrani - Bagha ve arkadaslar1 2010, Turhan ve Turgut 2009).

e QOzonlama ile Renk Gideriminde Etkili Faktorler

Ozonlama ile renk gideriminde etkili olan baslica faktorler: pH, sicaklik, mekanik
karigtirma, atiksu bilesenleri ve ozon dozu olarak sayilabilir.

e pH’in Etkisi:

Ozonun kirleticiler ile reaksiyonu ise son derece pH bagimlidir ve direkt ve indirekt olmak
tizere iki tip reaksiyon olusabilmektedir (Alaton ve ark 2002, Hsu ve ark 2001).

1. Direkt Reaksiyon (Molekiiler ozon): pH 2 ve altinda olusur. Diisiik pH’larda ozon
belirli fonksiyonel gruplara sahip bilesiklerle elektrofilik, niikleofilik ya da dipolar adisyon
gibi secici reaksiyonlar verir.

O3+ M — Moksit (2.19)

2. Indirekt Reaksiyon (Serbest radikal olusumu): pH 7 ve iizerinde olusur. Yiiksek
pH’larda ozon daha hizli dekompoze olur ve baskin olarak hidroksil radikali olusturur.

O3 + H,O — HOe + O, (2.20)
HOe* + M — Moksit (2.21)
M kirletici bilesenler ve Moysit: yiikkseltgenen bilesenlerdir.

e Sicakligin Etkisi

Sicaklik ozonun ¢6ziiniirliigi tizerinde etkilidir, artan sicaklikla birlikte ozon ¢oziintirligt
diiser (www.ozoneapplications.com). Bununla birlikte ¢oziiniirliigiin diismesi nedeniyle
ozonlama etkinliginin azaldig1 sdylenemez ¢iinkii sicaklik artis1 reaksiyon hizin1 da

artirmaktadir.
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Oguz ve ark. (2005) yaptiklart ¢aligmada sicakligin artirllmasiyla baslangigta (5 dak.)
ozonlama etkinliginin (renk giderim oraninin) azaldig1 ancak artan muamele siiresiyle birlikte
(15 dak.) ozonlama etkinliginin diistik sicakliktaki etkinlikle esitlendigi rapor edilmistir. Wu
ve Wang (2001)’mn yaptigr diger bir c¢alismada da artan sicaklikla (10-40 °C) birlikte
ozonlama etkinliginin arttig1 rapor edilmistir. Her iki calismada da degisimin nedeninin artan
sicaklikla birlikte ozon ¢oziiniirliigiindeki diisme buna karsin reaksiyon hizindaki artis oldugu
rapor edilmistir.

Incelenen literatiiriin genelinde denemeler diisiik sicakliklarda (oda sicakligi, 20 °C civar1)
yapilmistir. Atiksu i¢in bu sicaklik uygun goriinmektedir. Ciinkii atiksuyun sicakligini
artirmaya ¢aligmak ilave maliyetler getirecektir.

e Mekanik Karistirmanin Etkisi

Ozonlamada etkinligi sinirlandirici faktorlerin basinda ozonun gaz fazindan sivi faza kiitle
transferi gelmektedir. Lin ve Liu (2003) caligsmalarinda artan rotor hizi ile birlikte ozonlama
ile renk giderimi etkinliginin arttigini1 rapor etmislerdir. Etkinlikteki bu artisin nedeni olarak
boyarmadde oksidasyonunun hizli gergeklesen bir reaksiyon olmasi ve kiitle transferinin tim
prosesler i¢in smirlandirict bir faktdr olmasi gosterilmistir. Calismada bir rotor vasitasiyla
mekanik karistirma gerceklestirilmistir ve olusan santrifiij kuvvetin ozonun gaz fazindan sivi
faza geciminde kiitle transfer katsayisimi diislirdigi belirtilmistir. Ayni c¢alismada sivi
sirkiilasyonunun etkisi de irdelenmis ve ¢ozelti sirkiilasyonundaki artisin ozonlama etkinligini
diisiirdiigii, bunun muhtemel nedeninin de ozon ile ¢ozeltinin etkilesim siiresinin kisalmasi
oldugu belirtilmistir.

e Atiksu Bilesenlerinin Etkisi

Atiksu bilesenleri olarak hem boyarmadde konsantrasyonunun hem de ¢ozeltide
mevcut yardimci kimyasal maddelerin etkisi s6z konusudur.

Boyarmadde konsantrasyonunun artmasiyla ozonlama etkinliginin diistiigli bircok
literatlirde belirtilmistir (Sevimli ve Sarikaya 2002, Arslan ve Balcioglu 2000, Lin ve Liu
2003). Ozon suda kismen ¢oziindiigli i¢cin boyarmadde konsantrasyonu arttiginda ortamdaki
boyarmadde ile reaksiyona girecek yeterli ozon bulunmayacagindan ozonlama verimi
diismektedir. Ozonlama etkinliginin diismesinin diger aciklamasi ise baslangi¢c boyarmadde
konsantrasyonu yiiksek tutuldugunda olusan ara iiriinlerin ozonu tiiketerek verimi diisiirdiigii
seklindedir.

Banyoda bulunabilecek diger kimyasallarin olusturabilecegi baslica sorun ozonlamada
etkiyi saglayan molekiiler ozonun ya da yiiksek pH’larda hidroksil radikallerinin bu
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kirleticiler tarafindan tiiketilmesidir ki klor, karbonat ve bikarbonatin hidroksil radikalleri ile
reaksiyona girdikleri literatiirde rapor edilmistir. Muthukumar ve Selvakumar (2004) asit
boyarmaddelerin renk giderimi iizerine yaptiklar1 ¢alismada tuz mevcudiyetinin gerekli renk
giderimi siliresini uzattigini, bu baglamda siireyi sodyum kloriiriin, sodyum siilfattan daha ¢ok
uzattigini rapor etmislerdir. Arslan ve Balcioglu (2000)’nun reaktif boyarmaddelerle yaptigi
calismada ise temel reaktif boyama yardimcilart olan tuz sodyum kloriir (NaCl) ve sodyum
karbonatin (Na;CO3) renk giderimi verimine etkisinin olmadigi, bununla birlikte sodyum
karbonatin organik kirlilik uzaklagtirmada engelleyici etkisinin oldugu rapor edilmistir.
Neamtu ve ark. (2004) dispers boyarmaddelerle yaptiklar1 ¢alismada da yardimci kimyasal
olarak kullamlan dispergatdriin renk giderimi ve KOI giderimi etkinliklerini énemli oranda
disiirdiigiinii rapor etmistir.

e Ozon Dozunun Etkisi

Oksidasyon reaksiyonlarin1 molekiiler ozon ya da ozonun reaksiyonlariyla olusan radikal
tiirleri verdiginden ozon dozu ya da ozonlama siiresi arttik¢a ozonlama etkinliginin artacagi
aciktir.

Atiksu aritimi amactyla ozonun kullanimi 1970’lerin ilk yillarinda baslamistir. Ozon stabil
olmamas1 nedeniyle ¢ok kuvvetli bir oksidandir. Ozon ile oksidasyonun ilk kullanim alani
icme sularmin dezenfeksiyonu oldugu halde deterjanlar, klorlu hidrokarbonlar, fenoller,
pestisitler ve aromatik hidrokarbonlarin bozunmasina yardimci olarak atiksulardan birgok
toksik kimyasalin uzaklastirilmasinda da kullanilmaktadir (Slokar ve arkadaslar1 1998).

Tekstil atiksularmin aritiminda ozonla kimyasal oksidasyon prosesinin kullanimi son
yillarda olduk¢a fazla ilgi gérmeye baslamistir. Tekstil endiistrisi atiksularinin aritilmasi
uygulamalarinda ozon, genellikle organik maddesi giderilmis suyun geri kazanilmasi i¢in
gerekli renk standardinin saglanmasi ve biyolojik aritmadan once biyolojik aritma i¢in inert
olan yiiksek molekiillii bilesiklerin oksitlenerek biyolojik aritma igin uygun hale getirilmesi
amaciyla kullanilmaktadir.

Atiksularin aritilmasi amaciyla ozon kullaniminda, ozonun sudaki kisa yarilanma 6mrii bir
dezavantaj olusturmaktadir. Ozon saf suda yaklasik olarak 20 dakikada bozunmaktadir.
Ayrica boyar maddeler gibi bilesiklerin varliginda bu siire belirgin bir sekilde kisalmaktadir.

(Slokar ve ark. 1998).
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Cizelge 2.12 Farkl tekstil atiksularinin ozon oksidasyon ile renk giderimi calisma kosullar
ve elde edilen sonuglar

Atiksuyun Calisma Kosullar: Sonug Referans
Karakteristigi
Reaktif siyah 5 | -Yar1 kesikli reaktér (500 | -1,5-2 dk sonra renk giderildigi gézlenmistir. Poznyak ve
(RB5),  direk | ml) -Ozonlama ara {iriinleri; fenoller kinonlar, | ark. (2007)
kirmizi 28 | -Boyalarin  konsan. RBS5, | hidrokinonlar, ftalik, mukonik fumarik, malik
(DR28) ve | DR28, BG4 icin sirastyla | asitlerdir. Bu iiriinler 25 dk sonra tamamen yok
bazik yesil 4 | 90-225 mg/l, 12,5-75 mg/l, | olurlar. Siilfat ve nitrit iyonlari, elementel azot,
(BG4) igeren | 5-12,5 mg/I’dir. Calisma | oksalik ve formik asitler gibi final iirlinler
atiksu pH’lar1 6,5; 6,9; 3,7°dir. olugur.

-Baslangi¢ ozon konsan 24-

31 mg/l, ozon-oksijen akist

0,5 I/dk
Procion kirmizi | -Boya konsantrasyonu 250 | - renk gideriminin organik giderimden daha | Pachhade
MX-5B ticari | mg/l hizls; ve ark
azo reaktif boya | -Ozon olusum hizi 260 | -bazik kosullarda giderim reaksiyonu daha hizli | 2009
sulu ¢6zgeni mg/sa - Ozonlama sirasinda ¢6zgenin pH’1t hizlica

-Ozonlanma farkli pH’larda | organik ve inorganik asit olusumundan dolay1

(3,9;5,5; 7,0;8,5;10,0;11,0) | azalir.

-Mangan katalizli ozonlama | - Asetilbenzoik asit, dietil ftalat ve fitalik

denenmistir anhidrit gibi ara iiriinler; CO», SO4'2, Cl', NH,"

gibi son iiriinler olugsmustur.

4 reaktif boya | - Reaktif siyah 5, reaktif | -Diisiik molekiiler yapili karboksilik asitler ve | Constapel
(Reaktif siyah | kirmiz1 35, reaktif oranj 96 | minerilize iiriinler olugsmustur. ve
5, reaktif mavi | pH:12 80 C’de; reaktif mavi | -Ozonlamanin tekstil boyalar1 iceren atiksu | arkadaslari
49, reaktif | 49  pH:13 90  C’de | renksizlestirmesinde gii¢lii bir ajan oldugunu | (2009)
kirmizi 35, | ozonlanmustir. belirtmisler.
reaktif oranj 96) | -Ozonlama siireleri sirasiyla
iceren  tekstil | 1,5,2 ve 1 saattir
atiksular
Azo ve | - mikro-tapa-akis reaktérde | -Boya ve ozon konsantrasyonun reaksiyon | Gomes ve
antrokinon gibi | - asit mavi 45 (AB45), asit | hizina etkisi analizlenmis, kinetikler | ark. (2010)
ticari ve | yesil 25 (AG25), asit yesil | incelenmistir.
reaktant  boya | 27 (AG), asit oranj 7 (AO7), | -Reaksiyon hizimin ikinci dereceden oldugu
¢cozgeni direk sart 4 (DY4), asit | bulunmustur.

kirmizi 118 (AR118), asit | -Radikal tutucu kullanarak pH:2,5, 7 °C’de hiz

mavi 62 (AB62), ingido | sabitleri  1,2.10*-7,09.10° M?s*  olarak

boyalar kullanilmstir. bulunmustur.

- asidik ortam (pH:2,5) ve | -Radikal tutucu kullanmadan reaksiyon hizinin

TBA radikal tutucu olarak | arttigi bulunmustur.

kullanilmustir.
On aritilmig | -2 farkli pH degerinde (pH: | - Asidik kosullarda renk giderimi %40,6 iken | Somensi ve
tekstil atiksular1 | 3 ve pH:9,1) ozonlama ile | bazik kosullarda renk giderimi %67,5’tir. Bazik | arkadaslari

aritilmasini incelemisler. kosullarda renk gideriminin yiiksek olmast OH' | (2010)

yiiksek oksitleme yetenegindendir. 60 dakika
ozonlama ile sonra olusan ara tiriinler (fenoller,
kinonlar, hidrokinonlar, fitalik asitler, mukonik
asitler, fumarik asitler, maleik asitler) kaybolur.
Baglangigta GC-MS ile tespit edilen bilesikler
5-n-biitil-nonan, 2-etil-1,4-dimetil-benzen, 2-
metil-5,3-propil-fenol iken ozonlama
sonucunda  7-isopropil-7-metil-nana-3,5-dien-
2,9-dion, 4-hidroksioktahidronaftalen-1(2H), 2-
metil-5,3-propil-fenol’diir. ~ Bazi  aromatik
bilesiklerin ozonlama ile ¢ok yavas reaksiyona
girdikleri ve daha uzun uygulama zamani
gerektirdigi gozlenmistir. Biyoyikilabilirligin
(BOIs/KOI) arttig1 ve ekotoksisitenin azaldig
bulunmustur.
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Atiksuyun Calisma Kosullar: Sonu¢ Referans
Karakteristigi
Reaktif, -Ozonlama  pH:8,6-8,8’de | -%86-96 renk, %33-39 ¢oziniir KOI, %57-64 | Selguk ve
dispersif 18,5-24 mg/I ozon | total KOI giderimi saglanmis, toksisite %80-90 | arkadaslari
boyalar iceren | dozlarinda gerceklestirilmis. | azalmustir. (2006)
atiksu Toksisite  testi  Daphnia | -Transfer edilen ozon dozu 129-200 mg/1’dir.
magna ile
gerceklestirilmigtir.
Antrakinon 10 mg/l boya | - Primer ozonlama irinleri; 1,3-indanon, 3,7- | Fanchiang
boya olan C. I. | konsantrasyonunda 41 | dimetil-2,3,3a,4,5,6-hekzahidro-1-benzofuran, J M ve
Reaktif mavi 19 | kesikli silindirik reaktorde | 4-amino-3-metil-fenol,  2-(1,1-dimetiletil)-4- | Tseng DH
¢ozgeni pH:5,7’de 8,8 mg/l ozon | metil-furan, 2,3-dihidro-8-hidroksifuro(2,3-b)- | (2009)
besleme hizinda | kinolin, 1-etilbutil-hidroperoksittir. Toksisite
calisilmustir. testi Microtox teknoloji kullanilarak
yapilmistir.Ozonlama siiresi arttikga toksisite
azalmustir.
Antakinon boya | -Boya konsantrasyonu 200 | - Ozon dozu ve reaksiyon siiresi arttikga renk | Bagha ve
olan C. I. | mg/l giderimi  artmistir. Boya  konsantrasonun | ark. (2010)
Reaktif mavi 19 | -pH:3; pH:6,5; pH:10°da 18 | artmasiyla giderim azalmistir. pH arttik¢a renk
¢cozgeni ve 38 dk sirastyla 25 ve 55 | gideriminde pek degisiklik olmamakla beraber,
g/m® ozonlanmustir. giderim sirasinda organik ve inorganik asit
olusumundan dolay1 pH diigmiistiir.
Elektrolitlerin  ozonlamaya etkisi ozonun
¢ozlnirligi pH, sicaklik, iyonik siddet ve
radikal tutucularin varligindan etkilenir. RB
19°un dgredasyon hizina elektrolitlerin hizi da
etkilidir. NaCl, Na,SO,; sodyum asetat
(CzHgOzNa), Na,CO;, NaHCO; kullanilan
elektrolitlerdir. Na,CO;, NaHCO; ilavesinin
giderim kinetigine pozitif etkisi vardir ve
ozonun 6mrinii arttirir. NaCl, Na,SO,4, sodyum
asetat (C,H3;O,Na) ilavesi ozon tiiketimi ile
sonuglanir, degredasyona negatif etkisi vardir.
40 dakika ozonlama ile olusan ana oksidasyon
drinleri sulfat, nitrat, format, asetattir. 45
dakika sonra RB 19 tamamen giderilmistir. Bu
asamada KOI ve TOC giderimi sirasiyla %28,3
ve %8,5°’tir. 90 dakika sonra KOI ve TOC
giderimi sirastyla %55 ve %17°dir
Ipek, yiin, deri | -Boya konsantrasyonu 1,82 | - Yikilabilirlik: pH: 3>pH:10 > pH:7 Kusvuran
boyamalarinda | mM -ilk 15 dk boyanin %5°i bozunmustur. ve ark.
kullanilan -Cozgen pH’lar1 pH:3, pH:7, | - Renk giderimi reaksiyonun ozon/ MG orani | (2011)
malakit (bakir) | pH:10 yaklagik 2
yesili (MG) | -Ozonlama siiresi 30 dk -Boyalarin baglangi¢ kosantrasyonu 1,82-0,30
¢ozgeni -Degredasyon kinetikleri ve | mM ve kinetik sabitler 0,223-0,769 L/dk’dir

sitokiyometrisi MG’nin
Bacillus subtilis (NRRL B-
354) ve  Stapylococcus
epidermis (NRRL B-4268)
iizerine antibakteriyel etkisi
arastirilmistir.

-reaksiyon kinetigi yalanci birinci dereceden

- Kapp, harcanan ozon ile ters orantili olarak
bulunmugtur

- olusan ara iiriinler; tetrametoksi etan, 4-
hidroksi-4-metil-2-pentanon, butan-1,2,4-triol,

benzaldehit, N,N-dimetil-benzenamin,
asetofenon,  2-hidroksi-metilbenzoat, fenol,
benzoik asit, 4-dimetilamino-difenilmetan,

dihidoksibenzen,
ve C.I. bazik yesil 4
- MG’nin antibakteriyel
bulunmustur.

p-benzoil-N,N-dimetilanilin

ajan  oldugu
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Atiksuyun Calisma kosullari Sonu¢ Referans
karakteristigi
Remazol siyah | -2 g/l ozon dozu ile 6 | -KOI ve TOK giderimi sirasiyla %40 ile %25. Wang ve
5 azo reaktif | saat ozonlama -Siilfat, nitrat, format gibi asidik driinler | ark. (2003)
boya iceren | -Kullanilan toksisite | olusmasiyla pH’in azaldigi, iletkenligin arttig1
¢cozgen testleri: Biyoltiminesans | belirtilmistir.
test ve ndtral kirmizi | -Ozonlama siiresi arttikca toksisitenin azaldigi
sitotoksisite testi belirtilmistir.
Remazol -0,5 ¢/l boyar madde | -Giderim  radikal  zincir  reaksiyonu ile | Tabrizi ve
kirmizi  (RB), | konsantrasyonu gergeklesmistir. ark. (2011)
remazol kullanilmistir. -On ozonlanmis ¢dzgene boya ilavesi ile daha
turkuaz, -500 rpm  karistirma | tutarli sonuglar ve yiiksek hizlar bulunmustur.
remazol siyah | hizinda pH:8,7°de 25 | Karistrma hizi giderim hzindan bagimsizdir ve
(RL), remazol | °C’de 52,5 mg/l ozon | 500rpm optimum oldugu bulunmustur.
altinsar1 (RNL) | dozunda 60 dk ozonlama | -Gaz fazdaki farkli ozon konsantrasyonlari farkli
iceren sentetik | gerceklesmistir. renk  giderim  hizlart  vermistir,  yiiksek
boya ¢6zgeni konsantrasyondaki boyalart gidermek igin diigiik
akig hizlar1 kullanilmasi gerektigi bulunmustur.
Renk giderimi  birinci  dereceden oldugu
belirtilmistir.
Pamuk-sentetik | -Atiksuya koagiilasyon- | -1000 mg/l FeSO, dozlama ile %55 KOI, %80 | Selguk
tekstil flokiilasyon ve ozonloma | toksisite giderimi elde edilmistir. (2005)
enddistrisi prosesleri birlikte | -1500 mg/l Al(SQy)sile %60 renk, %56 KOI, %70
atiksuyu gerceklestirilmistir. toksisite giderimi elde edilmistir.
-Ozonlama 24 mg/l ozon | -Koagiilant dozu arttikga, siilaft konsantrasyonu
dozunda 1 1 atiksuda | artar, koagiilasyon sirasinda metal kompleksler
orijinal pH’ta | olusur. Metal komplekslerin siilfat toksisitesine
gerceklestirilmistir. neden oldugu bulunmustur.
-Toksisite testi Daphnia | -10 dk ozonlama ile %80 renk giderimi, 20 dk
magna ile | ozonlama ile atiksu toksik degil.
gerceklestirilmistir. - Reaksiyon  Dbirinci  dereceden  oldugu
bulunmustur.
-Transfer edilen ozon dozu 71,4 mg/l olana dek
atiksu toksik. >82,3 mg/l ozon dozundan sonra
toksik degil. Bu konsantrasyonda KOI/TrO3 orani
7 olarak bulunmustur.
-Daphnia magna i¢in >120 KOI degeri toksik
oldugu bulunmustur. Olusan iriinler toksik etkiye
sahip, ozonlam siiresi arttikga toksik etki
azalmustir.
Tekstil - boyama prosesinde | -Reaktif boya banyosu numunesinde 300 mg/l | Olmez ve
enddistrisi kullanilan boyar madde | ozon dozunda 5 dk igerisinde %80 giderim verimi | ark. (2003)
reaktif boya | tirleri, inorganik ve | ile 1600 Pt-Co birimi renkten 330 Pt-Co birimi
banyolari organik yardimer | renge inilmistir. 30 dk ve 600 mg/l ozon dozu
kimyasal maddelerin | uygulandiginda ise 55 Pt-Co birimi renk degerine
ozon prosesine etkisi | kadar inilmistir. NaCl ve Na,COs’in ozon ile
aragtirtlmistir. oksidasyon mekanizmasim1i Snemli derecede

etkilemedigi belirlenmistir. Boyama prosesinde
yardimc1 kimyasal madde olarak kullanilan iyon
tutucunun oksidasyon mekanizmasini etkiledigi
ve ger¢ek boya banyosu ve sentetik numuneler
arasindaki farkin nedeni oldugu

sonucuna varilmistir.
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Atiksu Calisma kosullar: Sonug Referans
karakteristigi
Pamuk ve | -40 mm g¢apta 1100 mm | -Transfer edilen ozon dozu ilk 10 dk artmig, 15- | Selguk ve
poliester uzunlukta silindirik pyres cam | 20 dakikalarda sabitlenmis, 45 dakikaya kadar | Merig
tekstil reaktor  ozonlama  islemi | yavas yavas artmustir. (2006)
fabrikasi sirasinda kullanilmustir. -Toplam transfer edilen ozon dozu 140,6 mg/I
atiksuyu -Ozon dozu 9,6 mg/dk olarak tespit edilmistir.
(reaktif ve | -pH 5, pH 9, pH11°de 10 dk | -10 dakika ozonlamadan sonra %90 renk
dispers ozonlama gergeklestirilmistir. | giderimi elde edilmistir.
boyalar -600 mg/l H,O, ozon | -2,5 dk ozonlamadan sonra %40 ¢oziiniir KOI
igeriyor) oksidasyona olan etkisini | giderimi saglanmigtir, 15 dk sonra bu %S5’e
belirlemek i¢in kullanilmistir. | diigmiistiir, 45 dk sonra %40°a artmistir.
-%50 seyreltme ile yeni | -25-35 dakika sonra toksisite %60 azalmstir, 35
dogmus Daphnia  magna | dk sonra toksisite tamamen giderilmistir.
toksisite testinde | -H,O, ilavesi ile renk ve absorbans giderimi
kullanilmugtir. artmastir.
-Transfer edilen ozon hiz1 9,5 | -Atiksuyun kompozisyonu renk yogunluguna
mg/l’dir. baglt oldugu, bu da akut toksisite ile ilgili
oldugu belirtilmistir.
Sekiz  ticari | -1 1 borosilikat cam reaktor | -Optimum ozon konsantrasyonunda (4,33 mg/l) | Sarayu ve
reaktif ~ azo | ozonlama sirasinda | 30 dk renk %60-90 giderilmistir. ark.
boya igeren | kullanilmigtir. -pH arttikga KOI ve renk giderimi artmustir. (2007)
¢cozgen -30 dk ozonlama sonrasinda | -pH:10 da renk %90 giderilmistir.
6lgtimler UV-vis ile | -Renk giderimi sirasinda pH 10’dan 3’e
gerceklestirilmistir. diismistiir.
-500 mg/1 boya igeren sentetik atiksuda %20-70
KOI giderimi edilmistir. Bu oran boyalarin
kompleks yapisina gore degismistir.
-50-100 mg/l boya konsantrasyonunda TOK
giderimi %55 olarak bulunmustur.
-Ana oksidasyon iiriinleri: asetat, format, siilfat
ve bazi boyalarda kloriir olarak gdzlenmistir.
-Ozonlama sonrasinda biyoyikilabilirlik
(BODs/KOI) artmustur.
-Reaksiyon hiz1 birinci dereceden oldugu
bulunmustur.
Tekstil -Oncelikle ozonlama sonra | -Ozonlama olmadan fiziksel-kimyasal | Barredo -
atiksuyu fiziksel-kimyasal uygulama ve | uygulamada pH 6’da 750 mg/1 koagiilant ilavesi | Damas ve
NF membran uygulamalari | ile KOI gideriminin maksimum oldugu | ark.
denemistir. bulunmustur (KOI ve renk giderimi sirasiyla | (2005)
-Ozonlama 1-12 gOs/saat 0zon | %36 ve %74).
dozunda 25 1 reaktorde 30-60 | -30 dk ozonlama sonrasi fiziksel —kimyasal
dakikada gerceklestirilmistir. uygulama ile KOI ve renk giderimi en iyi
-Koagiilasyon %12,8’lik | pH:6,5’te gergeklesmistir. Optimum koagiilant
Al,O3, flokiilasyonda anyonik | dozunun 400 mg/l, renk gideriminin %2100
ve katyonik flokulant | oldugu bulunmustur.
kullanilarak -60 dk ozonlama sonrasi fiziksel-kimyasal
gergeklestirilmistir. uygulamada optimum pH 6,5 optimum
-Membran alam 0,012 m”dir. | koagiilant dozu 300 mg/l olarak tespit edilmis,
Transmembran basinct 0,2 | 30 dk fazla ozonlamanin etkisinin olmadig1
MPa, besleme akis hizi 0.4 | belirtilmistir.
m?/saattir. -NF-90 membran atiksuyu tekrar kullanilabilir
hale getirmistir.
Direk  boya | -Boya konsantrasyonu: 400 | -Boya konsantrasyonu arttikga renk giderim | Turhan
(Sirius  mavi | mg/l, ¢bzgen:2 1, ozon | zamani artmig; ozon dozu arttik¢a renk giderim | ve Turgut
SBBR) igeren | konsantrasyonu 24g/m*® ve | zamani azalmustir. (2009)
tekstila atiksu | islem pH8’de | -pH 12’de renk giderimi maksimum oldugu
gerceklestirilmistir. bulunmustur. Renk 26 dk’da giderilmistir.
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2.6.5 Ileri Oksidasyon Prosesleri

Son 20 yilin iizerinde, ¢evresel kirlenmelerle iligkili olarak ekolojik risklere ve insan
sagligina artan duyarliliktan dolay1 ¢evresel diizenlemelerde daha kati kurallar alinmistir. Bu
yilizden bu ihtiyaclar1 daha az bir maliyetle gergeklestirmek icin daha ileri aritim teknolojileri
gelistirilmistir. Bu teknolojilerin bir grubu ileri Oksidasyon Prosesleri (AOP) olarak
tanimlanir. Bu prosesler genel olarak ortam sicaklifi ve basincinda dahi kuvvetli ve bu
nedenle az segici, kisa elektrofilik karakterli bir oksidan (OP= 2.8 eV) olan hidroksil radikali
(*OH) iiretimi ve kullanimin1 gerektirir (Oppenlaender 2003, EPA 1998). Hidroksil radikalleri
siradist reaktif tiirlerdir ve organik molekiillerin iizerine hiicum ederler. Bu atak sirasinda
se¢ici davranmamalar1, hidroksil radikallerinin atiksu artiminda ve atiksulardan kirlilik

gideriminde kullanimina izin vermektedir. Hidroksil radikaller organik kimyasallara;

o radikal ilavesi (R + *OH — ROH) (2.22)
e hidrojen ¢ikarimi (R + *OH — Re +H,0) (2.23)
e elektron transferi (R" + *OH — R "* + «OH) olarak saldurr. (2.24)

Biyolojik olarak ayrisamayan, ¢ogunlukla toksik ve/veya inert Kirleticilerin
oksidasyonu igin gerekli hidroksil radikali fotokimyasal ve fotokimyasal olmayan yollarla
tiretilebilir. Bu proseslerin en dnemli 6zelligi endiistriyel bir atiksuyun toksisitesini azaltmasi
ve biyolojik aritilabilirligini arttirmasidir. Ileri oksidasyon teknikleri arasinda fenton,
fotofenton, TiO/UV-A, TiO,/UV-A + H;0; ve ozonun gesitli kombinasyonlari da yer
alabilmektedir.
2.6.5.1Fenton prosesi

Fenton reaktani, demir (II) iyonu tarafindan katalizlenen H,O, oksidasyonu olarak
tanimlanmaktadir. Fenton oksidasyonu, demir(Il) tuzlar1 (genellikle FeSO4.7H,0) ve H,0,
birlikte bulundugu, asidik (pH = 2-5) ortamlarda meydana gelmektedir. H,O, ve Fe (II)
iyonlar1 kuvvetli asit ortamda olduk¢a kararhidir. Zincirleme reaksiyonlar sonucu oksitleme
giicii yiiksek hidroksil radikalleri meydana gelmektedir. Oksidasyonla yiliksek molekiil
agirlikhh  maddeler daha disiik agirlikli  molekiillere  doniisirken Fe*?’den  Fe*’e
yiikseltgenmektedir. Organik madde ve Fe (II) iyonlar1 bulunan kuvvetli asit bir ortama H,O,
ilave edildiginde kompleks bir redoks reaksiyonu meydana gelmektedir (Sahin 2006).

H,0, + Fe*? — Fe*® + "OH + OH" (2.25)
"OH + RH — H,0 + R’ (2.26)
R +Fe"™ - R" + Fe*? (2.27)
R" + H,0 — ROH + H* (2.28)
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Fe*? + «OH — Fe™ + OH’ (2.29)
Olusan hidroksil radikali organik madde (RH) ile reaksiyona girerek boya molekiillerinin
kromofor ve kromojenini par¢alamakta ve boylece renk giderimini saglamaktadir.

R +'OH — ROH (2.30)
2R’ — Uriinler (2.31)
Organik maddelerin  pargalanarak {irlinlere dontismesi renk gideriminde avantaj
saglamaktadir. Yukaridaki reaksiyonlara takiben demir iyonlar1 suya verildigi zaman hidroksit
iyonlar1 ile ferrik hidroksi komplekslerini olusturmakta ve asagidaki koagiilasyon
reaksiyonlart meydana gelmektedir.

[Fe(H,0)6]™ + H,0 — [Fe(H,0)s0H] ™ + H30" (2.32)
[Fe(H,0)s0H] *? + H,0 — [Fe(H20)4(0OH),]" + H3O* (2.33)
Yukaridaki esitliklerde olusan kompleksler polimerize olmaktadirlar. Diisiik pH degerlerinde

koagiilasyon meydana gelmekte ve rengin azalmasi saglanmaktadir.

[Fe(H20)s0H] 2 — [Fea(H,0)g(OH),] ™ + 2H,0 (2.34)
[Fe2(H20)s(OH)z] ™ + 2H,0 — [Fez(H20)7(OH)s] ™ + Hz0* (2.35)
[Fea(H,0)7(OH)s] ™ + [Fe(H20)s0H]*— [Fes(H,0)s5(0OH)4]*® + 2H,0 (2.36)

Atiksuda igerisinde geri kalan rengi giderilmis boya molekiilleri yumaklastirilip
¢okeltilebilmektedir. Bu nedenle proses KOI giderimini saglamaktadir. Fenton prosesinin en
iyi ¢alisma araligi pH 2 — 5 arasindadir. pH 3,5’den diisiik oldugunda demir Il ve hidrojen
peroksit daha kararli oldugundan oksidasyon giicii fazladir. pH 4’ten sonra demir II hidrokso
kompleksleri olusmaya baslamaktadir. Bu da ¢alisma veriminin diigmesine neden olmaktadir.
Ortama ilave edilen demir Il dozunun artmasi redoks reaksiyonlarinin tamamlanmasina ve
koagiilasyona sebep oldugundan giderme verimini etkilemektedir. Fenton prosesinde yiiksek
H20,: organik madde oram1 daha yiiksek organik madde bozunmasi, yiiksek demir
konsantrasyonu ise yiiksek reaksiyon hizi saglamaktadir. Ancak, hidrojen peroksit
miktarindaki artis renk giderimini arttirmakla beraber suda reaksiyona girmeden kalan
hidrojen peroksit KOI girisimine yol agmaktadir. Bu sebeple ¢alismalarda mutlaka reaksiyon
sonunda atiksudaki hidrojen peroksit miktar1 kontrol edilmelidir. = ya da Hy0,
konsantrasyonunun fazla olmasi durumunda ortaya ¢ikan *OH reaksiyonlarinin énlenebilmesi
icin Fe*? ve H,0, konsantrasyonlarinin belirlenmesine dikkat edilmesi gerekmektedir. Baska
bir deyisle proses verimini maksimuma cikarabilmek amaciyla éncelikle optimum Fe*%H,0,
kiitle oraninin belirlenmesi gerekmektedir. Fenton prosesi icin en iyi sicaklik 25 — 40 °C
arasindadir. Yapilan ¢aligmalarda sicaklik arttik¢a fenton prosesi ile renk giderme veriminin

arttig1 ve hidrojen peroksitin doniisiim siiresinin kisaldig1 goriilmiistiir (Meri¢ ve ark 2004).
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Ayrica fosfat, siilfat, florid, bromid, klorid gibi iyonlar fenton reaksiyonunu inhibe eder
(Stasinakis 2008).
Fenton prosesiyle ilgili literatiirdeki ¢alismalarin bazilar1 Cizelge 2.13’te 6zetlenmistir.

Cizelge 2.13 Literatiirde bulunan Fenton proses uygulamalarindan érnekler

KOl Renk
Referans Calisilan Boya pH T°C K.S.(dak) FeSO4/H,0, % %
Kuo(1992) Reaktif boyalar 35 50 30 0,42 88% 97%
Tekstil atiksuyu 3-5 50 30 90 97
Lin(1997) Renkli Atiksu 3 30 20 0,25 90 80
Kang S.F. (1997)  Tekstil ikincil aritma ¢ikist  3-5 - - 0,5-1 78 94
Park (1999) Reaktif Red 5 20 - 0,1 54 91,2
Reaktif yellow 4 20 - 0,08 52 18
Tekstil end. ¢ikis atik suyu 3 20 - 0,4 58,9 457
Sizintt suyu (aerobik ve
Kang Y.W.(2000) anaerobik aritma sonrast) 35 25 - 1,05 60 70
Remazol siyah 5, Remazol
Karla ~ve ark.kirmizi Remazol sar1 boya
(2002) igeren atiksu - - - 0,1 56,4 -
Red M5B, Blue
MR azo boyalar1
Swaminathan H-acid boya ara 1025,
ve ark. (2003) triini 3 - 120 400-500 78-82 -
Merig ve ark. 71
(2004) Reaktif siyah 5 3 40 20 0,4 99

2.6.5.2 Katalitik Ozon Prosesleri
Heterojen katalizorler, inat¢1 organik bilesikler yikmak igin kullanilir. TiO, ve MnO;
gibi metal oksitler, *OH radikali olusumunu arttirir. Mn*?, Mn**, Fe*? gibi tuzlar ozonlama

hizin arttirir (Beltran ve ark. 2002).

Guendy (2009), direk scarlet 4BS ve direk pembe 3B boyalar1 iceren atiksuyun
renginin gideriminde CrOs;, CuS04.5H,0, AgNOj; ZnS04.7H,O gibi tuzlarin etkisini
arastirmistir. Renk giderimi 25 %C’de 700 ml boya ¢ozgen hacminde 20 g ozon/m®
konsantrasyonunda gergeklestirilmistir. ZnSO4.7H,0 katalizoriinlin renk gideriminde bu

atiksu i¢in en etkili oldugunu bulmustur.
2.6.5.3 UV oksidasyon prosesleri

e Foto-Fenton Prosesi
Isikli ortamda gergeklesen Fenton reaksiyonlari, Foto-Fenton reaksiyonlar1 olarak ifade

edilir (Alaton ve Giirses 2004). Foto-Fenton prosesinin esas, Fe*? ve H,0,’in reaksiyona
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girmesi sonucu, hidroksil radikallerinin olusumuna dayanmaktadir. UV radyasyonu ile
gerceklesen Foto-Fenton prosesinin reaksiyonu ise soyledir;

Fe*? + H,0, + hv — Fe™ + OH + OHs (2.37)

Bu islemler yakin UV radyasyonu ve goriiniir 151k ortaminda gerc¢eklesmektedir. Sonug
olarak, Foto-Fenton prosesinde hidroksil radikallerinin daha fazla olugmasi nedeni ile gerekli
olan reaksiyon siiresi daha kisa olup, reaksiyon kosullarinin optimize edilebilmesi daha da
kisalabilmektedir (Catalkaya ve ark. 2003).

Balcioglu ve ark. (2000), UV destekli fotokatalitik metodunu 75 mg/l RB5 ¢6zeltisinin
rengini gidermek igin uygulamiglar ve pH 3, 0.5 mM FeSO4 ve 5 mM H,0;
konsantrasyonunda %97 KOI giderimi elde etmislerdir.

Muruganandham ve Swaminathan (2004) tarafindan yapilan ¢alismada, Reaktif Orange 4
(RO4) reaktif azo boyasi ile optimum kosullar altinda gergeklestirilen renksizlestirme
calismalarinda Foto-Fenton prosesinin Fenton prosesine gore daha etkili oldugu bulunmustur.

e Ozon ve Hidrojen Peroksit Prosesi (O3/H,0,; Perokson)

H,0;, ozonun aktivatorii olarak kullanilir, ozonun *OH radikallerine pargalanmasini
hizlandirir. Asidik pH’ta H,0,, ozon ile ¢ok yavas reaksiyona girer, yiiksek pH’da ozon HOy»
olusturur. Bu durumunda renk giderme orani artarken atiksuda ek bir kirlilik yiikii meydana
gelmektedir. Reaksiyonda temel olarak kullanilan H;O, ayni zamanda yiiksek dozlarda
reaksiyonu bozucu etki de gostermektedirler. Bu prosesin temel reaksiyonlari asagidaki

gibidir;

H,0, & HO; + H* (2.38)
HO, + O3 — HOp» + Os- (2.39)
H,0, + OH — Oy + H,O + H* (2.40)
HO, + «OH —OH- + HO,» (2.41)

Bu prosesin kisaltilmis tam reaksiyonu ise;
203 + H,0, — 2°0OH + 3 O, (2.42)
seklinde verilebilir.

H,0,/0; kombinasyonu ile renk giderimi direkt, metal — kompleks ya da mavi dispers
boyalar i¢in uygun bir yontemdir. Ancak asit ve kirmizi dispers boyalarin gideriminde ve
direkt, metal — kompleks, dispers ve reaktif boya karisimlarinin gideriminde de bazi
problemler mevcuttur (Slokar ve ark. 1998).

Muthukumar ve ark. (2005) tarafindan yapilan ¢alismada Asit Red 88, Asit Orange 7,
Asit Orange 10, Asit Red 73 boyarmaddelerini ve Na;SO,4 tuzunu igeren boya ¢ozeltilerinin

Os/UV, O03/H,0; 03/UV/H,O, gibi ileri oksidasyon yontemleri ile aritilmasini
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arastirmuglardir. Ileri oksidasyon yontemleri arasinda O3/UV/H,O, prosesinin Asit Red 88
boyarmaddesi disindaki boyarmaddelerin renk gideriminde daha etkili oldugu belirlenmistir.
O3/UV prosesinin Asit Red 88 boyarmaddesi i¢in daha yiiksek renk giderimi sagladig
gbzlemlenmistir. Asit Orange 10 hari¢ incelenen boyarmaddelerde % 60’tan yiliksek KOI
giderimi elde edilirken, Asit Orange 10 boyarmaddesinde Os/H;0,, O3/UV/H,0,
proseslerinde % 45°ten az KOI giderimi elde edilmistir. Yapilan ¢alismada; sadece naftelen
halkasina sahip asit boyarmaddelerin benzen ve naftelen halkalarinin kombinasyonuna sahip
asit boyarmaddelerden daha hizli renk giderimine maruz kaldigi, boyarmaddenin yapisindaki
stilfonik asitlerin artmasinin renk giderimini kolaylastirirken azo gruplarin artmasmin renk
giderim siiresini artirdigl, nétral pH’larda renk gideriminin yavas oldugu asidik ve alkali
sartlarda daha yiiksek olmasina karsin O3/H,O; prosesinde pH artisinin renk giderim siiresini
artirdigt ve tuz konsantrasyonunun renk giderimi iizerine etkisinin kesin bir egilim
gostermedigi sonuglarina ulagilmistir.

Sentetik boyalara perokson (H,O,/O3) muamelesi 10 mM H,0, ile pH 11,5’te
gerceklestirilmis %74 degredasyon tespit edilmistir, pH:2,5’te ise %11 degredasyon tespit
edilmistir. Optimum molar oran H,0,/O3 oranmi 1’dir. Giderilen KOI’nin kiitlesinin harcanan
ozona orani, tek basina ozon prosesine gore 2 kat oldugu bulunmustur (Karla ve arkadaslari
2011).

e Ozon /UV Prosesi (O3/UV)
Ozon/UV Prosesi (0O3/UV) prosesi ilk olarak Prengle ve arkadaglar1 tarafindan
gerceklestirilmistir. Garrison ve arkadaslar1 (1975) siyanid igeren atiksularda denemistir.

Ozon /UV Prosesi (O3/UV) prosesinde UV fotonlarinin kullanimiyla ozon molekiilleri
aktiflenir. Boylece hidroksil radikallerin olusumu kolaylasir. Ozon, UV radyasyonunu 254
nm’de absorplar, HyO, ara iirlinlinii iiretir, sonra *OH’ne parcalanir. Bu dalga boyunda gaz
fazindaki ozon igin ekstinksiyon katsayis1 3300 M™ cm™ olup, bu deger H,O,’den daha
biiyiiktir (1,86 M™ cm™). UV radyasyon kullanarak ozon ile hidroksil radikaller iiretme

reaksiyonlar1:
O3 + H,0O + hv — O + H,0, (A<300) (2.43)
203 + H,O; — 20H. + O; (2.44)

Sik kullanilan 151k kaynagi orta basingli civa lambalardir. Bu lambalar 200-280 nm
dalga boyunda 151k iiretebilirler. Diisiik basingli lambalar bu dalga boyunda %80’den fazla
UV enerji tiretir. Ozonun fotolizi ile H,O, ve *OH radikali tiretilir. Ozon /UV Prosesi (O3/UV)

organik bilesiklerin oksidasyon hizin1 arttirir.
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Shu ve Huang (1995), sekiz degisik azo boyanin ozonla ve ozon/UV ile
dekompozisyonunu incelemislerdir. 100 litrelik ¢elik bir reaktorde gerceklestirilen deneylerde
ozon, taban difiizorleri ile ince kabarciklar halinde verilmistir. Arastirmacilar, c¢alisilan biitiin
boyalarin ozonla dekompozisyonun yalanci birinci dereceden kinetige uydugunu
belirtmislerdir. Boyalardan di-azo grubuna giren Direk Sar1 4 ile asit 1’in dekompozisyonun,
mono-azo grubuna giren boyalara oranla daha zor oldugunu tespit etmislerdir. Giris ozon
konsantrasyonunun dekompozisyon hizin1 ¢ok az etkiledigini, ancak ozon jeneratorii besleme
gazi olarak ayni debiye sahip saf oksijen ve hava kullanimiin dekompozisyon hizin1 anlamli
derecede etkiledigini ifade eden arastirmacilar, Asit Oranj 10’un dekompozisyonunda O3 veya
O3/UV kullaniminin arasinda anlamli bir farkin olmadigini da belirtmislerdir.

e Ozon/Hidrojen Peroksit/UV Prosesi (O3/H20,/UV)

Ozon/UV prosesine H,0, ilavesi, 0zonun dekompozisyonunu hizlandirir, *OH olusumunu
arttirir.
203 +H;0;, + hv — 2 OH- + 30; (2.45)
Proseste, kirleticiler UV radyasyonu zayif olarak absorplar. Azaltilmis UV akisinda H,0;’in
disaridan ilavesi maliyetlidir. Kirleticilerin direk fotolizi ana faktor degilse, O3/H,0, foto
oksidasyon prosesine alternatif olarak disiiniilebilir. UV/O3; ve H,0O; sistemlerinin islem
maliyetleri; atiksu akis hiz1 ve tipi, kontaminant varligi ve gerekli renk giderim derecesine
gore degisir.

e H,0,/UV ileri oksidasyon prosesi

Hidrojen peroksit 280 nm’den daha diisiik dalga boyuna sahip UV 15181 ile
etkilestiginde, 1s1l bozunma tepkimesi vererek hidroksil radikallerini asagidaki reaksiyona
gore olusturmaktadir. Bu tepkime pH’a baglidir ve alkali kosullarda H,O5’in 1s1l bozunmasi
artmaktadir. Bunun nedeni peroksit anyonunun (HO;) 254 nm’de molar absorbsiyon
katsayisinin (240 M'lcm'l) daha biiyiik olmasidir. H,O, nin suda kolay ¢6ziiniir olmasi, 1s1l
kararliligi, yatirim maliyetinin diisiikk olmasi1 ve kolay isletilebilir olmasi bu prosesin sagladigi

kolayliklardan bazilaridir (Sahin 2006).

H,0, + hv — 2:0H (2.46)
H,0, + HO* — HOy* + H,0 (2.47)
H,0, + HO,» — HOs + H,0 + O, (2.48)
2HO- — H,0, (2.49)
2HO,* — H,0, +0, (2.50)
HO= + HOp+ — H,0 + O; (2.51)
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Teorik olarak ortamda H,0, konsantrasyonu arttik¢a radikal olusumu artmali ancak
H20, de «OH ile reaksiyona girer HO,¢ olusur.

Bu prosesin dezavantaji, giines 15181 UV 1s1k kaynagi olarak kullanamamasidir. Bu
metodun avantajlart camur olusturmamasi, oda kosullarinda gerceklesebilir olmasi, aerobik
biyolojik ¢lirlime prosesi i¢in kullanabilecek oksijen iiretimidir.

H,0,/UV prosesini etkileyen faktorler; H,O, konsantrasyonu, UV 1sik siddeti, pH,
boya yapis1 ve boya banyosu bilesimidir. Temas siiresi renk giderimini etkiler. Reaktif ve azo
boyalarin yikimi1 30-80 dakikada gerceklesir. Reaksiyon siiresi arttikga renk giderimi artar.
Baslangi¢ konsantrasyonu arttikga i¢ optik yogunluk arttigindan ¢6zelti UV radyasyona daha
az gecirgen olur, H,O, fotolizi azalir, *OH radikalleri azalir (Kalra ve arkadaslar1 2011).

Slokar ve ark. (1998), boyar maddelerin H,O,/UV prosesi ile giderimi tizerine yaptigi
caligmada asit boyalarin H,O,/UV ile bozunmasmin g¢ok daha kolay oldugunu ve azo
gruplarinin sayisinin artmasi ile proses veriminin diistiiglinii gostermistir. Ayrica sar1 ve yesil
reaktif boyalarin giderimi i¢in daha uzun siire gerekirken diger reaktif boyalar ve metal —
kompleks ile dispers boyalar i¢in daha kisa siire gerektigini sonucuna ulasilmstir. Cizelge
2.14’te literatiirde bulunan H,O»/UV prosesi uygulama 6rnekleri gosterilmistir.

Cizelge 2.14 Literatiirde bulunan H,O,/UV prosesi uygulama 6rnekleri

Boya/Atiksu

Calisma kosullar ve sonug

Referans

reaktif boya

H.O,/UV prosesi ile 1-2 saat iginde TOK
giderimi %80-82

Georgiou ve ark. (2002)
ve Rosario ve ark. (2002)

sentetik boya

680 mg/L H,O, kullanarak pH= 3 ve pH=7’de

Arslan ve ark. (2002)

banyosu TOK giderimi sirasi ile %30.4 ve %13.9

reaktif mavi | 2,5 mmol/l H,0, dozajinda 30 dakikadan daha | Rezace ve arkadaslari
19 az stirede renk giderimi (2008)

metil  oranj | UV 1sik kullanarak %26 giderim; reaksiyon hiz1 | Haji ~ ve  arkadaslar
iceren  sulu | sifirinc1 derecedendir. H,O, varliginda, 3 dk | (2011)

cozelti muamele ile renk %100 giderilmistir. Reaksiyon

birinci derecedendir. Optimum [H,O;]o / [MOQO]o
oraninin 590.

Heterojen Fotokimyasal Oksidasyon Prosesleri

Heterojen fotokimyasal oksidasyon prosesleri olarak; UV/TiO, prosesi (350 nm),
UV/ZnO prosesi (350 nm), UV/boya prosesleri (350 nm) kullanilmaktadir. Bu proseslerden
en yaygin kullanilanlar1 UV/TiO,; ve UV/ZnO prosesleridir. Bu proseste kullanilan radikal
kaynaklar1 yari-iletkenlerdir. Yari-iletkenler, iletken ve yalitkan arasinda elektriksel
iletkenlige sahip olan katilardir. Yari-iletkenler iki farkli enerji bandiyla karakterize edilirler.
Diisiik enerji valans bandi ve yiiksek enerji iletim bandi. Her bant bulundugu enerji diizeyi

spektrumunu igerir.
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TiO; i¢in bant acikligi 3,2 eV’tur. Bu degeri agsmak i¢in gerekli dalga boyunun 387,5
nm’den kii¢iik olmasi gerekmektedir. TiO;’nin basitlestirilmis fotokatalitik mekanizmast
Sekil 2.15’te 6zetlenmistir. Ancak birincil fotokatalitik mekanizmanin asagidaki gibi oldugu
diistiniilmektedir (Birgiil 2006).

TiO,+hv > e+ h'e (2.52)
e cg : lletkenlik bandindaki elektron
h*s : Valens banttaki foton

TiO; tanecegi ylizeyinde, bant bosluklart H,O ve OH ile disosiasyona girerek
asagidaki denklemde goriildiigli gibi *OH radikalini olustururlar.
h*ye + H;O — «OH + H* (2.53)
h'ys + *OH — *OH (2.54)
Buna ilave olarak iletim bandindaki elektron da O, ile reaksiyona girerek asagidaki sekilde

stiperoksit (O2*") iyonlarini olusturur.

et Oz — O (2.55)
O,¢’, H,0 ile reaksiyona girerek «OH, OH" ve O; olusturur.

2 0p¢" + 2 H,O — + Hy0, + 20H + O, (2.56)
H,0; + &g —» OH + «OH (2.57)

Ayrica yukaridaki ilk denklemde olusan OH™ fotonla reaksiyona girerek «OH radikalini
olusturur.

O’“’““--__
O, — =
Elektron Elektron-gozenek
Uyarini ¢iftlerinin dedisimi
Foton
e
h - SN-DH_:'?
h*..,.ﬂ h*w - !ME
i Valans Bant

hf'-'E
; o \ TOW
Tid, Parikiilii

—~H,0

Sekil 2.15 TiO,’nin basitlestirilmis fotokatalitik mekanizmasinin sematik gosterimi (Birgiil
2006)
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Fotoaktiflenmis periyodat (UV/Ti0,/104") sistemi yeni oksidasyon metodudur. Periyodat
iyonlar1 (I047), TiO,’den serbest birakilan iyonlar1 yakalar, bdylece h, ’in 6mri uzar
(Gozmen ve arkdaslar1 2009).

Go6zmen ve arkadaslar1 (2009), 100 mg/1 reaktif mavi (RB4) iceren ¢ézgeni pH:3’te
UVI/TIiO,/10,4 prosesini kullanarak degrede etmisler. Fotokatalitik oksidasyon sonucu *OH
radikali olusmus ve periyodat varliginda karanlikta 60 dk degredasyon gergeklestirilmistir.
0TiO, kullanilmadiginda degredasyon % 7. Periyodat konsantrasyonu arttik¢a degredasyon
hiz1 artmig, TOK giderimi de artmistir. Ancak yliksek periyodat konsantrasyonunda hidroksil
radikalleri tutulmustur (¢OH + 10, — OH" + 10y).

Cizelge 2.15 Literatlirde bulunan heterojen fotokimyasal oksidasyon ornekleri

Boya/Atiksu Calisma kosullar1 ve sonu¢ Referans
Direk kirmizi 23 (azo reaktif | UV/TiO, sistemi. Asidik pH ve 4 mg/l TiO, kullanim1 | Sohrabi ve Gbavan
tekstil boya) optimum doz. (2008)

Asit mavi 9 boya

TiO, prosesi ile %97 giderim

Kalra ve ark. 2011

Ug siilfolanmis boya (asid
oranj 7 (AO)), asit kirmizi
151 (AR151), asit mavi 113
(AB113) igeren boya karigimi1

Optimum pH’in 7, TiO, konsantrasyonun 1 g/l. Bu
kosullar altinda 4 saatte %84 giderim. Fenton ve
fotofenton proseslerinde renk gideriminin % 86 ve %
97°dir. 5-10 dk fotofenton uygulamasi sonucunda
fenol, fitalik anhidrit, siiksinik ve malik asit
olusmustur. Anhidrit sonra formik asit, asetik asit ve
okzalik aside doniisiir.

Prato — Garcia ve
Buitron (2011)

Reaktif Kirmiz1 120 azo boya

pH 3’te 30 dakikada %90 maksimum bozunma

Kugvuran ve ark.
(2004)

Ticari boya Procion sar1 H- | Optimum pH 5, optimum TiO; dozajmm 1 g/l. 10 mg/l | Barakat (2011)
EXL igeren sentetik ve gergek | boya gideriminin adsorpsiyon ve fotokatalatik
tekstil atiksu degredesyon igin sirasiyla % 46,4 ve %100°diir.

Fotokatalitik degredasyon, Langmuir — Hinshelwood

heterojen katalitik modeline gore yalanct birinci

dereceden kinetige sahip.
Gergek  tekstil  boyaevi | KOI gideriminde %40-%90 arasinda giderim. TiO,’nin | Pekakis ve
atiksuyu farkli iki formu (anataz, rutil) kullanilmistir. Anatazin | arkadaglari (2006)

daha aktif. TiO, miktar1 arttik¢ca degredasyon artmustir,
belli bir degerde pratik olarak sabitlenmistir. Asidik
kosullarda (pH:3) ve H,0, varliginda degredasyon
artmustir. Akut toksisite testi Vibrio fisheri kullanarak
yapilmigtir.

Damodar ve arkadaglar1 (2010), boya atiksularin aritilmas: icin fotokatalitik ¢amur
reaktor ile membran ayirma teknigini kullanmistir. Membran fotokatalitik reaktér (MPR),
membranin ayirma Ozelligini kullanarak sabit TiO; siispansiyonu silirdiirmeyi saglar.
Membran fotokatalitik reaktorde iki proses sira ile olusur. Kirleticiler UV/TiO, fotokatalizi ile
oksitlenir ve segilen membran fotolizi siirdiiriir ve bazi organik tiirleri reddeder. Iki tip
membran fotokatalitik reaktdr konfigiirasyonu kullanilmistir. Birinci tipte, gamur fotokatalitik
reaktdr ¢apraz akis nano/ultrafiltrasyon (NF veya UF) proses kullanilmistir. Ikinci tipte

hollow fiber veya diiz plaka ultra/mikro filtrasyon (UF veya MF) membran kullanilmistir,
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bunlar ¢amur fotoreaktdre batiktir. Bu konfigiirasyonda katalizoriin ayrimi fotoreaktor i¢inde
gerceklesir. Bu ¢alismada diiz politel-rafluoroetilen (PTFE) mikrofiltrasyon membran modulu
camur fotokatalitik reaktore batirilmistir. Her iki atiksu uygulamalari i¢in hibrid membran
fotokatalitik reaktor (MPR) olusturulmustur. Boylece reaktif siyah 5 (RB5) giderimi uzun
stireli performansta katalizor kaybi olmadan gergeklestirilmistir. Baglangi¢ boya
konsantrasyonuna bagli olarak 4 saat hidrolik bekletme siiresinde % 82-100 renk, % 45-93
TOK ve % 50-85 KOI giderimi saglanmistir.

Hawva 91151_ Fermeat
g«l—} UV-C Lamba (15W)
- ~— ava girisi
Havadificteyici 3% | PTFE- Dﬁzuﬂ}.smbran Np——. - coe
(1 min OM, 90 & T > madiilit
inoFF) | B | _
i :l_'-., " z Ti02 gamuro + H
Teactor s 0l bova
volume — 3 lit °.:.= _ N
4RT =4 hrs LI Hava difizleyici
Zlow — 12 mlimin, i HzM

Slux — 49 im.h Manvetil
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Sekil 2.16 (a) Membran fotokatalitik reaktdriin (MPR) sematik gosterimi (b) RB5 boyanin
yapist (Damodar ve arkadaglar1 2010)

2.6.5.4 Islak hava oksidasyonu, Katalitik 1slak hava oksidasyonu

Prosesin esast, kapali bir reaktorde yiiksek sicaklik (tipik olarak 288 OC) ve basing (tipik
olarak 136 atm) altinda verilen basingli hava ile kirleticilerin minerilizasyonunu
saglamaktadir. Kirleticilerin minerilizasyonu, artan sicaklik ve basingla artmaktadir. Bu

metotla bir¢ok kirletici son tiriine kadar (H,O, CO,) oksitlenmektedir.

RH + O, — Re + HO,¢ (baslangic) (2.58)
Re + O, — RO* (ilerleme) (2.59)
RO, + RH — ROOH + Re (ilerleme) (2.60)
ROOH — RO- + *OH (otokatalitik dekompozisyon) (2.61)
RO+ + RH —ROH + Re (ilerleme) (2.62)
*OH + RH — R + H,0 (ilerleme) (2.63)
2RO0+ — ROOR + O3 (sonlanma) (2.64)

Prosesten, ¢amur veya konsantre atik kaynaklanmasi séz konusu degildir. Prosesin
yiiksek kirlilik yiikiine sahip ve biyolojik aritmaya fazla cevap vermeyen atiksulara
uygulanmasi tavsiye edilmektedir. Atiksuya homojen (genellikle suda ¢oziinen metaller) veya

heterojen bir katalizor ilave edilirse, prosesin verimi artmaktadir. Katalizor ilave edilmis
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prosese ‘Katalitik Islak Hava Oksidasyonu’ adi verilmektedir. Katalizér ilavesi reaksiyon
hizint arttirdig1 gibi gerekli basing ve sicaklik seviyelerini de diisiirmekte, reaksiyon siiresini
kisaltmaktadir. Cok biiyilk maliyetler gerektirmesi ve isletme problemlerinin olmasit bu
metodun dezavantajidir.

Li ve Ho (1996), hasil sokmeden gelen atiksulara katalitik 1slak hava oksidasyon
metodunu uygulamislardir. Katalizor olarak bakir siilfat ve bakir nitrat kullanilan deneylerde
%80 KOI giderimi elde edilmistir.

Gozmen ve arkadaglar1 (2009), Reaktif Mavi 4 (RB4) antrakinon boyayi 1slak hava
oksidasyonu, 1slak peroksit oksidasyonu ve fotokatalitik oksidasyon ve elektrofenton ileri
oksidasyon yontemleri ile degrade etmislerdir. 100-250 °C farkli sicakliklarda 5,05 mPa sabit
oksijen basininda 150 ml paslanmaz celik reaktdrde gerceklestirilmistir. Sicaklik 100 C’nin
iizerine ¢iktiginda degredasyon artmis; 100 °C, 150 °C, 200 °C ve 250 °C icin sirasiyla
giderim verimleri %15, %48, %94, %100 olarak bulunmustur.
2.6.5.5 Ultrasonik Prosesler

Ultrasonik radyasyon, su kalitesinin arttirllmasinda cekici bir prosestir. Basit bir
sistem olup ve toksik yan lriinler iiretmez. Ultrasonik radyasyon sivi ortama uygulandiginda,
ekstrem sicaklik ve basing iiretir. Sonu¢ ¢ozgen 1s1l ayrigmasidir. Bunun yani sira hidroksil
radikalleri ve H,O, iiretilir. Sonokimyasal prosesler, ultrasonik radyasyona dayanir. Organik
bilesiklere yaygin olarak kullanilir. Ultrasonik radyasyon hidrofilik bilesikler i¢in tek basina
yiiksek yeterli yikim hizi saglamaz. Hiz1 diger ileri oksidasyon proseslerinden yavastir. Uzun
temas siirelerinde (tipik olarak 5-6 saat) uygun degredasyon gergeklestirir.

e Ultrases / Ozon
Ozonlama ve sonolitik prosesin kombinasyonu organik maddenin degredasyon hizini arttirir.
Ozon ve ultrases hibridi organik kontaminantlarin minerilize edilmesinde etkilidir. Kombine
sistem, ozondan iki kat daha biyiik degredasyon hizina sahiptir. Ozon ve ultrases varliginda

gerceklesen reaksiyonlar:

H,O + US — He + OHs (2.65)
O3+ US — 0,(G) + 0 (°p) (2.66)
0 Cp) (G) + H,0 — 20H- (2.67)
O3 + OH+ -0, + HO,e (2.68)
OHe + OH+ — H,0, (2.69)
HOye + OHe — H,0 + O, (2.70)

2.6.5.6 Elektrokimyasal Prosesler
Elektrokimyasal proseslerin  birgogu tiirlerin elektrot yilizeyinde dogrudan
reaksiyonunu igermektedir. Bu nedenle, bu prosesler direkt (dogrudan) elektroliz adini

almaktadir. Digerleri ise elektrotta aktif tiirlerin olusmas: ve daha sonra bu tiirlerin hedef

57



Kirleticilerle reaksiyonunu igermektedir. Bunlar ise dolayli elektroliz adin1 almaktadir. Dolayli

prosesler elektrokoagiilasyon, elektroflotasyon ve elektroflokiilasyon gibi prosesleri
kapsamaktadir.
e Elektrooksidasyon
Elektrooksidasyon, ¢Oziinmeyen metal/metal oksit elektrotlar (Pt/Ti, Ti/Rullr,

Ni/Ti/Ga, gelik vb.) ile ortamdaki kirleticilerin okside oldugu proses olarak tanimlanabilir.
Elektrooksidasyonda en iyi sonuglarin metal oksit anotlarla alindigi belirtilmektedir.
Titanyum bazi iizerine RuO;, Co30,4 ve MnO, uygulanmasi ile olusturulan anot diger anotlara
gore daha iyi katalitik aktivite gostermektedir. Bununla beraber, kursun ve grafit anotlar da
cok 1yi sonuglar vermektedir (Sahin 2006).

Cizelge 2.16 Literatiirde bulunan elektrooksidasyon drnekleri

Boya/Atiksu Calisma kosullari ve sonu¢ Referans
Yiiksek CI" iyonu | 6330 mg/L klor konsantrasyonuna ve 960 mg/L KOI igerigine sahip atiksu | Naumezyk
konsantrasyonuna | 60 dakikalik elektrooksidasyon siiresi sonucunda Ti/RuO,, Ti/Pt ve Ti/Pt/Ir | ve
sahip bir tekstil | elektrotlar ile aritma ve sirasiyla %92, %87,5 ve %85,2 KOI giderimi arkadaglar
atiksuyunun (1994)
Congo Red, Acid | Renk giderimi % 60 — 70 ve aritilmis su toksik degil. Yokovlev
Blue 2K ve Acid ve
— Bright Orange arkadaslari
boyarmaddelerini (1998)
iceren boya
¢oOzeltisi
Monoazo Bor ile kaplanmis elmas anot; KCl ve Na,SO, yardimci elektrolitler | Fernandes
boyarmaddesi kullanilmistir. Renk neredeyse tamamen, KOI’nin ise yiiksek oranda | ve
olan C. I. Asit | giderilmis, KCIl elektrolitinin kullamldigi deneylerde Na,SO, kullanilan | arkadaslari
Oranj 7 (AO7) deneylere oranla daha yilksek renk giderimi elde edilmistir. (2004)
Asit  mavi ve | Pb/PbO, anot; En yiiksek elektrokatalitik aktivite boyalarm; Kklorit | Awad ve
Bazik kahverengi | oksidasyonundan elektrolitik olarak tiretilen hipoklorit iyonlar1 vasitasiyla | Galwa
boyalari indirekt oksidasyon ve anot yiizeyine adsorplanan OHe radikali ile | (2005)
reaksiyonu vasitasiyla direkt oksidasyon ile bozundugu NaCl (2 g/L) ile elde
edilmistir. En yliksek elektrokatalitik aktivite boyalarin; klorit
oksidasyonundan elektrolitik olarak iiretilen hipoklorit iyonlar1 vasitasiyla
indirekt oksidasyon ve anot ylizeyine adsorplanan OHe radikali ile
reaksiyonu vasitastyla direkt oksidasyon ile bozundugu NaCl (2 g/L) ile elde
edilmigtir. Elektrokimyasal parcalanmanin hipoklorit iyonu yoklugunda
sadece direkt oksidasyon ile gergeklestigi NaOH varliginda elektrokatalitik
aktivite NaCl kadar yiiksek bulunmamistir. Hipoklorit iyonu eksikligi,
elektrot ylizeyinde yapiskan film olusumu ya da bu elektrolitte
oksitlenemeyen stabil ara tiriinlerin olusumu nedeniyle elektrot bozunma
ihtimali yliziinden H,SO, elektroliti ile elektrot zayif elektrokatalitik aktivite
Asit Red 14 Nanofaz TiO2 katalizorii veya Co-Bi-PbO2/Ti anot kullanimu ile % 15 daha | Shen  ve
fazla renk giderimi saglanirken birlikte kullanimlar1 sonucu elektrik akimini | arkadaglar
artirmadan % 22 daha fazla renk giderimi saglanmustir. Sicakligin artirilmasi | (2005)
renk giderimi artmistir. Optimum kosullar 3,0 V ve 0,01 M Na2SO4
konsantrasyonu ile elde edilmistir.
Reaktif Blue 19 | Titanyum bazli DSA anot ile 400 mg/L RB-19 ve 1.5 mg/L NaCl | Rajkumar
(RB-19) konsantrasyonu i¢in % 55.8 KOI giderimi ve % 15.6 TOK giderimi elde | ve
edilmigtir. Asidik sartlarin (pH 4-5), diisiik sicakligin, yiiksek klor | arkadaslari
konsantrasyonunun, artan akim  yogunlugunun, baglangic  boya | (2006)
konsantrasyonunun azalmasinin renk giderim verimini artmigtir. Ara {iriinler
benzen, 2-hidroksi, 4,4-naftakinon (C.I. dogal Orange ), 1- aminoantrakinon
(C.l. Diazo Fast Red AL), benzilalkol, benzaldahit, benzoik asit, fitalit,
fitaldehid ve 1,3-indanondur.
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¢ FElektrokoagiilasyon

Elektrokoagiilasyon atiksu aritimi ilk olarak 1889°da Ingiltere’de onerilmistir (Matteson
ve ark 1995). Daha sonra ABD’de 1909’da demir ve aliiminyum elektrotlar kullanilarak
elektrokoagiilasyon ile atiksularin aritimi ile ilgili bir patent alinmistir. Biiyiik Olcekte
elektrokoagiilasyon ile igme sularinin aritimi ilk olarak 1946’da ABD’de uygulanmistir. Bu
metotta aliiminyum anotlar kullanilarak elektrokimyasal hidroliz ile aliiminyum hidroksit
floklar1 olusturulmustur. Elektroliz ile olusan floklarin ¢okelmesi veya sedimantasyonu
hizlidir. Kimyasal koagiilasyon ile karsilastirildiginda yiiksek baslangi¢ yatirim maliyetinden
dolay1 o yillarda pek kabul gormemistir.

Elekrokoagiilasyon proseslerinde genellikle dogru akim (DC) ve alternatif akim (AC) gii¢
saglayicilart kullanilmaktadir. 1980°1i yillarin basinda alternatif akim kullanan EC sistemleri
lizerine galismalarin yapildig1 goriilmektedir. Ozellikle maden endiistrisinde olusan k&miir
partikiilleri ve siispanse killerin stabilitesi yani kararlilhigin kirilmasinda alternatif akimli
elektrokoagiilasyon sistemi kullanilmistir (EPA 1993).

Kimyasal koagiilasyon, kolloidal siispansiyon icindeki yiiklii partikiillerin zit yiiklii
iyonlarla karsilikli carpismast ile notralize edilip bir araya toplanarak c¢okelmelerinin
saglanmasi olayidir. Bu amagla uygun kimyasal maddeler (alum, demir siilfat vb.) ilave
edilmektedir. Koagiilasyon, kolloidal partikiillerin net yiizey yiikiiniin azaltilmasi sonucu
elektrostatik itme kuvvetiyle sikismast nedeniyle bir araya gelip yeterli Van der waals
kuvvetiyle tutunup birikmesi sonucu gerceklesmektedir. Elekrolitteki zit yiiklerin neden
oldugu elektriksel ¢ift tabakanin itme potansiyelindeki azalma, yiizey yiikiiniin azaltilmasi ile
saglanmaktadir. Kimyasal koagiilasyondan farkli olarak, elektrokoagiilasyon prosesinde
koagiilant uygun anot materyalinin elektrolitik oksidasyonu sonucu olusmaktadir. Bu proseste
yiikli iyon tiirleri ile anottan ¢Oziinmiis olan metal iyonlari, metal hidroksit floklarini
olusturmaktadir. Ancak elektrokoagiilasyonda olusan floklarin o6zellikleri kimyasal
koagiiasyon ile olusan floklardan daha farklidir. Elektrokoagiilasyonda olusan floklar daha az
su baglama egilimindedir yani daha az su igerigine sahiptirler. Floklar daha diisiik dirence
sahip olduklarindan daha kolay filtre edilebilmektedirler.

Elektrokoagiilasyon prosesinde genellikle ardi ardina ii¢ asamanin oldugu kabul edilmektedir
(Mollah ve ark 2001);

* Elektrolitik oksidasyonda ¢6ziinen elektrot ile koagiilant tiirlerinin olusumu,

* Kirleticilerin destablizasyonu, partikiil siispansiyonu ve emiilsiyonlarin kirilmasi,

* Destabilize edilmis fazlarda floklarin toplanmas.
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Elektrokoagiilasyona etki eden faktorler:

e Akim yogunlugu,

e Elektrolit tiiri ve konsantrasyonu,

e Sicaklik,

e FElektrotlar aras1 mesafe

e Reaksiyon siiresi.

Cizelge 2.17 Literatlirde bulunan elektrokoagiilasyon ornekleri

Boya/Atiksu Calisma kosullar1 ve sonu¢ Referans
dispers ve reaktif | Renk giderim verimlerinin ve hiz sabitlerinin, akim yogunlugu, elektrot | Kim ve
boyalar sayisi, elektrolit konsantrasyonu ile orantili oldugu ancak elektrotlar aras1 | arkadaslari
mesafe, boya konsantrasyonu ve akim hizi ile orantili olmadigi | (2002)
goriilmiistiir. Aliminyum elektrotlarin boya gideriminde demir ve
paslanmaz celik elektrotlara gore daha etkili oldugu ve baslangic pH’1min 4
— 10 araliginda oldugunda renk giderimini énemli derecede etkilemedigi
gbzlemlenmistir
Tekstil atiksuyu Akim yogunlugu, pil voltaji, karistirma hizi ve elektroliz siiresi gibi | Giirses  ve
degiskenlerin renk giderimine etkisi arastirilmistir. MINITAB yazilimini | arkadaslari
kullanilarak istatistiksel hesaplamalar yapilmis ve elektrod tipi ve boya | (2002)
tipinin, renk giderme prosesi iizerindeki etkisi arastirilmistir. Regresyon
analizi sonucunda renk giderme yiizdesi ile degiskenlerin etkisi arasindaki
iligkiyi gosteren bir matematiksel esitlik bulunmustur
Tekstil atiksuyu Coziinen demir ve aliiminyum elektrot kullanilan elektrokoagiilasyon ile | Bayramoglu
aritilmast i¢in Dbasitlestirilmis bir maliyet analizi yapilmis ve akim | ve
yogunlugu, isletme siiresi, atiksu pH ve iletkenligi gibi ¢esitli | arkadaslar
parametrelerin isletme maliyeti tizerine etkisi arastirilmustir. Asidik | (2004)

ortamda aliminyum elektrotun KOl ve renk giderim verimi demir
elektrottan daha yiiksek bulunurken zayif alkali ve nétral ortamda demir
elektrot daha verimli bulunmustur.

Orange II boyasi

igeren atiksu

Coziinen demir elektrot kullanilmasi ve boya konsantrasyonu 200 ppm’den
diisiik olmas1 durumunda % 98’den fazla renk giderim verimi ve % 84°ten
yiiksek KOI giderimine ulasilmistir. Coziinen demir elektrot kullanilmasi
ve boya konsantrasyonunun yaklasik 50 ppm olmasi durumunda diger
degiskenlerin optimum degerleri; akim yogunlugu 34,62 A/m? karistirma
hiz1 100 rpm, ¢ozelti konsantrasyonu 50 — 200 ppm, elektrot mesafesi 2
cm, elektrot alani 0,0106 cm? olarak bulunmustur.

Danesvar ve
ark. (2003)

2.7 Tekstil Endiistrisi Atiksulari ile flgili Mevzuat
24/04/2011-227914 sayili Resmi Gazetede Alic1 ortamlarda renk kirliligini minimize
etmek icin Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi’'nde (SSKY') 24.04.2011 tarihinde Renk kirliligi

ile ilgili diizenleme ile ¢alismamizda kullandigimiz atiksularin sinifina ait alic1 ortam desarj

standartlar1 (Tablo 10.2: Sektor: Tekstil Sanayii (Dokunmus Kumas Terbiyesi ve Benzerleri)

Cizelge 2.18’de; (Tablo 10.5: Sektdr: Tekstil Sanayii (Orgii Kumas Terbiyesi ve Benzerleri)
Cizelge 2.19°da; Tablo 10.7: Sektor: Tekstil Sanayii (Sentetik Tekstil Terbiyesi ve Benzerleri)
Cizelge 2.20°de verilmektedir.
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Cizelge 2.18 Tablo 10.2: Sektor: Tekstil Sanayii (Dokunmus Kumag Terbiyesi ve Benzerleri)

(SKKY 2011)
Parametre Birim Kompozit numune | Kompozit numune
2 saatlik 24 saatlik
Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (mg/l) 400 300
(KOI)
Askida Kati Madde (AKM) (mg/l) 140 100
Amonyum Azotu (NH4-N) (mg/l) 5 -
Serbest Klor (mg/l) 0,3 -
Toplam Krom (mg/l) 2 1
Siilfiir (S) (mg/1) 0,1 -
Stlfit (mg/l) 1 -
Fenol (mg/l) 1 0,5
Balik Biyodeneyi (ZSF) (mg/l) 4 3
pH (mg/l) 6-9 6-9
Renk (Pt—Co) 120 110

Cizelge 2.19 Tablo 10.5: Sektdr: Tekstil Sanayii (Orgii Kumas Terbiyesi ve Benzerleri)

(SKKY 2011)
Parametre Birim Kompozit numune | Kompozit numune
2 saatlik 24 saatlik
Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (magll) 300 200
(KOI)
Amonyum Azotu (NH4-N) (mg/l) 5 -
Serbest Klor (mg/l) 0,3 -
Yag ve Gres (mg/l) 10 -
Toplam Krom (mg/l) 2 1
Siilfiir (S) (mg/l) 0,1 -
Silfit (mg/l) 1 -
Fenol (mg/l) 1 0,5
Balik Biyodeneyi (ZSF) (mg/l) 4 3
pH (mg/l) 6-9 6-9
Renk (Pt—Co) 120 110

Cizelge 2.20 Tablo 10.7: Sektor: Tekstil Sanayii (Sentetik Tekstil Terbiyesi ve Benzerleri)

(SKKY 2011)
Parametre Birim Kompozit numune | Kompozit numune
2 saatlik 24 saatlik
Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (mg/l) 400 300
(KOI)
Siilfiir (S) (mg/l) 0,1 -
Fenol (mg/l) 1 0,5
Cinko (Zn) (mg/l) 12 10
Balik Biyodeneyi (ZSF) (mg/l) 3 2
pH (mg/l) 6-9 6-9
Renk (Pt—Co) 120 110
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2.8 Toksisite Izleme Yaklasim

Endiistriyel atiksularin aritiminda uygulanan mevcut aritma teknolojileri atigin uygun
Ozellikte olmamasi halinde yeterli verimde ¢alisamadig gibi, atiksuyun 6zelligine bagl olarak
aritma tesisi ¢ikisi desarj sular1 desarj edildikleri ortamin ekolojik 6zelliklerinin bozulmasina
yol acmaktadirlar. Bu nedenle alici ortamlarin korunmasinda sadece fiziksel kimyasal
parametrelerin izlenmesi yeterli olmamakta, toksisite testleri uygulanarak biyoizleme
yapilmas1 gerekmektedir. Ulkemizde su kalitesi korunmasi amaciyla ¢ikarilan mevcut
yonetmelikte bu yonde mevcut atiflardan asagida bahsedilmistir.

Tiirkiye’deki mevcut 04.09.1988 tarihli Su Kirlenmesi Kontrolii Yonetmeligi
(SKKY)’ne bakildiginda balik toksisitesi baz alinarak zehirlilik, “zehirli olarak tanimlanan bir
maddenin belirli bir konsantrasyondan fazla olarak su ortaminda bulunmasiyla insan
sagliginin, ¢esitli indikator organizmalarin sagliginin ve ekosistem dengesinin tehdit edilmesi,
akut veya kronik hastaliklara, tretajonik, genetik bozulmalara ve dlgiimlere yol agma 6zelligi”

(13

ve ZSF (zehirlilik seyrelme faktoril) ise atiksularin zehirlilik derecesini belirlemede
kullanilan bir birim” seklinde tanimlanmistir. Ancak, Tablo 25°de yer alan atiksularin atiksu
altyap1 tesislerine desarjinda ongoriilen atiksu standartlar1 arasinda ve deniz desarjina izin
verilebilecek atiksularin 6zellikleri ‘nin yer aldig1 Tablo 22°de de ZSF degeri belirtilmemistir.
10.3.1995 tarihli Su Uriinleri Tiiziigii Ek.6; “sulara bosaltilabilecek atiklar” listesinde
zehirlik parametresi ve “seyreltilmemis atikta test edilen baliklarin 48 saat sonunda %
20’sinden fazlas1 6lmemelidir” ibaresi ile tanimlanmuistir.
11 Aralik 1999 tarihli ISKI kanalina desarj igin &n aritma limitleri arasinda 48 saatlik
balik biyodeneyi tanimlanarak tolerans limiti(TL50) % 100 olarak tanimlanmistir.
Toksisite izlenmesinde; APHA, USEPA, ASTM, ISO, Environment Canada, OECD
cesitli prosediirler gelistirmislerdir. Bu toksisite test metotlar;
1) Akut toksisite
2) Kronik toksisite
3) Kisa siireli sub-lethal (6liim 6ncesi kademe) testi
4) Yasam siirecinin en erken kademesinde uygulanan test

5) Biyoakiimiilasyon testi

basliklar1 altinda toplanmakta ve degisen siirelerde gerceklestirilmektedir. Herbir testin,
kullanim amacina gore se¢cimi miimkiindiir. Akut toksisite genellikle 24 saat igerisinde cevap

alinan bir metot olup, ¢evre etkilerinin tanimlanmasinda esas alinmaktadir.

Atiksu toksisite testleri asagida belirtildigi tizere pek ¢ok amag i¢in yararlidir:

62



- su yagsami i¢in uygun c¢evre sartlarinin belirlenmesi,

- ¢oziinmiik oksijen (C.O.), pH, sicaklik, tuzluluk, bulaniklik gibi parametrelerin uygun
seviyelerinin belirlenmesi,

- atik toksisitesince etkili ¢evresel faktdrlerin ortaya konmasi,

- atiklarin test canlilarina toksisitesi seklinin ortaya konmast,

- bir desarja veya toksik maddeye su canlilarinin rolatif duyarliliklarinin test edilmesi,

- su kirlenmesi kontrolii ihtiyaclarini karsilamak i¢in atik aritma miktarinin belirlenmesi,

- aritma metodlarinin etkinliginin belirlenmesi,

- izin verilebilecek atik aritma oranlarinin teknolojik bilgi birikimi ile tartisiimasi.

Toksisite test metotlar1 ¢ok farkli canli tiirleri i¢in tanimlanmistir. Amaca uygun
toksisite testi i¢in organizma se¢iminde dikkate alinan kriterler:

1. Tirler arasinda hassasiyet ¢ok degisken oldugu i¢in, miimkiin oldugunca genis bir aralikta
hassasiyet gdsteren bir tiir secilmeli,

2. Yayginca ve bolca bulunabilen tiirler dikkate alinmals,

3. Segilen tiirler etkiye maruz kalan ekosistemi temsil edici olmali,

4. Rekreasyonel, ticari ve ekolojik olarak dnemli tiirler segilmeli,

5. Secilen tiirlerin laboratuarda rutin bakimi olabilmeli ve ayrica laboratuarda
yetistirilebilmeli,

Secilen tiirlin ge¢misi ile ilgili bilgi olmasi halinde (fizyolojisi, genetik ozellikleri,
davranigi) elde edilen deneysel verilerin yorumlanmasi ¢ok daha kolay yapilabilir seklinde
Ozetlenmektedir (Rand 1995).

Evsel ve endiistriyel atiksularda toksisite izleme amaciyla Daphnia magna’nin
kullaniminin avantajlart:

1) Laboratuar alt yapisi ve igletme giderleri diisiiktiir,

2) Kisa siirede akut toksisite sonucu (24 saat) alinabilmektedir,

3) Laboratuarda yetistirilebilmeleri ve 0Ozellikle genetik Ozellikleri bakimindan tim
organizmalarin ayni olabilmesi kirleticilere kars1i verdikleri tepkinin yorumlanmasini
kolaylagtirmaktadir.

Dezavantajlari ise,

1) pH, C.O., sicaklik, iletkenlik gibi ¢evre sartlarina ¢ok duyarhdirlar,

2) Sadece oliim orani ile ilgili sonug¢ vermektedirler,

3) Akut toksisite Ol¢iimii i¢in pek¢ok numunede hassasiyeti ortaya konmus olmakla birlikte
kronik toksisite 6lgiimiinde hala tartismalarin mevcut olmasi

seklinde siralanabilmektedirler (Meri¢ Pagano 2002).
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1 Materyal
3.1.1 Numune Alma Noktalar

Calisma kapsaminda kullanilan atiksu numuneleri 2 tekstil fabrikalarinin degisik
(kimyasal, biyolojik, kombine) tesislerindeki aritma tesisinden temin edilmistir.
3.1.1.1 Denim Yikama Endiistrisi Numune Alma Noktalar

Ik atiksu numuneleri Su Kirliligi Kontrol Yénetmeligi’'nde Tablo 10.2: Dokunmus
Kumas Alt Kategorisinde iiretim yapmakta olan ve Ergene Nehri atiksu toplama alani iginde
olup mevcut veya kurulmakta olan Organize Sanayi Bolgelerinde yer almayan denim yikama
fabrikasinin atiksu aritma tesislerinin ¢esitli kademelerinden alinmistir. Tesisimiz Beyazkoy
mevkii / Saray /Tekirdag’da bulunmakta olup, pamuk esasli dokunmus kot kumaslar1 dikim
ve yikama islemlerinden gecirmektedir. Tesis haftada 6 giin, yilda yaklasik 300 giin
calismakta ve yaklasik 800 kisiye yakin personel istihdam etmektedir. Uretim proseslerinde,
fabrika icinde bulunan kuyulardan temin edilen ortalama 700-750 m*’lik bir su tiiketimi s6z
konusudur. Fabrika tam kapasite calistigi zaman bu deger 1200 m>e kadar cikmaktadir.
Fabrikadan ¢ikan atiksular tek bir kanal ile toplanarak on terfi statik elekten gecerek
dengeleme havuzuna alinmaktadir. Bu havuz ¢ikisinda boru igine kimyasallar (aliiminyum
stlfat (5,5-7,5 pH) - Kire¢ (7-7,5 pH) ve anyonik polielektrolit) dozlanmakta ve boru
flokiilatoriinde karigim saglanmaktadir. Kimyasal ¢oktiirme tankinda kimyasal ¢amur ve su
ayrilarak atiksu havalandirma havuzuna gonderilmektedir. Havalandirma Oncesinde
notralizasyon havuzuna gelen atiksular ardindan havalandirma havuzuna alinmaktadir.
Oksijenmetre ve zaman saatine bagli olarak c¢alisan aeratérler 1ile atiksuyun
oksijenlendirilmesi ve karisimi saglanmaktadir. Havalandirma havuzundan ¢oktiirme
havuzuna gecen atiksular biyolojik ¢amur ve aritilmis su olarak ayrilmaktadir. Biyolojik
camur geri devir pompalart ile havalandirma havuzu girisindeki noétralizasyon havuzuna
gonderilmektedir. Aritilmis su BeyazkOy deresine desarj edilmektedir. Sekil 3.1’de denim
yikama fabrikasi kimyasal aritma ¢ikisi, Sekil 3.2°de denim yikama fabrikasi biyolojik cikist

gosterilmistir. Bu tesiste siklikla indigo ve reaktif boyalar kullanilmaktadir.
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Sekil 3.1 Denim yikama fabrikas1 kimyasal aritma ¢ikist

2 j ¥, B
! ity 4 P N

Sekil 3.2 Denim yikama fabrikasi biyolijik aritma ¢ikisi

3.1.1.2 Pamuk ve Poliester Boyama Endiistrisi Numune Alma Noktalar:

Corlu - Cerkezkoy civarinda bulunan pamuk ve poliester kumas baski- boyama yapan
tesiste 250 kisi galismaktadir. Su Kirliligi Kontrol Yo6netmeligi Tablo 10.5: Sektor: Tekstil

Sanayii (Orgii Kumas Terbiyesi ve Benzerleri) Tablo 10.7: Sektdr: Tekstil Sanayii (Sentetik

Tekstil Terbiyesi ve Benzerleri) desarj standartlarina uyumlu olacak sekilde desarj

yapilmaktadir. Cogunlukla sentetik tekstil boyamalar1 yapilmaktadir. Aritma tesisi kapasitesi

2000 m® olup, giinliik ortalama debisi 1500 m®tiir. Aritma tesisi biyolojik aktif ¢amur siirekli

sistem prensibiyle ¢alismaktadir. Aritma tesisi {initeleri dengeleme havuzu, noétralizasyon

havuzu iki adet havalandirma havuzu, iki adet ¢oktiirme havuzu, ¢amur yogunlastirma ve

filtre pres tnitelerinden olusmaktadir. Havalandirma sistemi Blower ve difiizor sistemi ile

calismaktadir. Bu tesiste siklikla reaktif ve direk boyalar kullanilmaktadir.
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3.1.2 Numune Alma Program

Tekstil endiistrisi ¢ok degisken prosesler kullanan ve igerdigi prosesler itibariyle farkli
karakteristiklerde atiksulara sahip bir endistridir. Bu sebepten dolayr atiksularin
karakterizasyonu belirlemek i¢in ¢ok sayida numune temin edilmis ve karakterizasyonu
incelenerek deney kosullar1 optimize edilmistir.

Denim yikama endiistrisi numuneleri kimyasal ve biyolojik aritma tesisi ¢ikisindan
haftada bir giin, 4 ayr1 haftada ayni giinler olacak sekilde 24 saatlik kompozit numuneler
alinmis Ve analizler yapilana dek buzdolabinda +4 OC’de saklanmustir.

Pamuk ve poliester boyama yapan endiistri numunleri biyolojik aritma Oncesinden ve
sonrasindan 3 ayr1 haftada ayni giin olacak sekilde alinmis ve analizler yapilana dek
buzdolabinda saklanmuistir.

3.1.3 Deneysel Calismalarda Kullanilan Kimyasal Maddeler

Denemeler sirasinda kullanilan kimyasallar analitik safliktadir ve saf su ile ongoriilen
metotlara gore hazirlanmistir. Deneyler sirasinda kullanilan kimyasal maddelerin adlari, kayit
numaralari, kullanim yerleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 Deneyler sirasinda kullanilan kimyasal maddelerin adlari, kayit numaralari,
kullanim yerleri

Kimyasal Ad1 Kayit No Kullanim Yeri

Potasyum iyodiir 7681-11-0 Ozon dozunun belirlenmesi
Nisasta 9005-25-8 Ozon dozunun belirlenmesi
Stilfiirik asit 7664-93-9 KOl tayini

Glmds siilfat 10294-26-5 KOI tayini

Civa siilfat 7783-35-9 KOI tayini

Demir amonyum siilfat 7783-85-9 KOI tayini

Fenonthrolin monohidrat 5144-89-8 KOI tayini

Sodyum tetra borat 1303-96-4 Amonyum azotu tayini
Metil kirmizist 493-52-7 Amonyum azotu tayini
Metilen mavisi 61-73-4 Amonyum azotu tayini
Potasyum siilfat 778-80-5 TKN tayini

Sodyum tiyosiilfat 7772-98-7 TKN tayini

Sodyum hidroksit 1310-73-2 TKN tayini

Nitrik asit 7697-37-2 Fosfor tayini

Potasyum dikromat 7778-50-9 KOI tayini
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3.1.4 Deneysel Calismalarda Kullanilan Cihazlar

Calisma sirasinda deneyler NKU Corlu Miihendislik Fakiiltesi Cevre Miihendisligi
Bolimii Laboratuvari’nda, Hayrabolu Ticaret Borsasi Toprak Tahlil Laboratuvari’nda ve
Kirklareli Toprak Su Arastirma Enstitiisii Laboratuvari’nda gergeklestirilmistir. Denemeler

sirasinda kullanilan cihazlarin listesi Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2 Deneysel calismalarda kullanilan cihazlar

Cihaz Marka Bulundugu Yer

Ozon jeneratorii Triogen, Iskogya NKU Corlu Miih. Fak.

pH metre WTW pH 3110, Almanya | NKU Corlu Miih. Fak.

Stizme takimi - NKU Corlu Miih. Fak.

KOI Seti Termal Emas, Tiirkiye NKU Corlu Miih. Fak.

Etliv Niive FN500, Tiirkiye NKU Corlu Miih. Fak.

Desikator - NKU Corlu Miih. Fak.

TKN Yakma iinitesi Buchi K-436, Isvicre Hayrabolu Tic. Borsasi Lab.

Distilasyon iinitesi Buchi K-350, Isvicre Hayrabolu Tic. Borsas1 Lab.

Spektrofotometre Thermo Aquamate 092924, | NKU Corlu Miih. Fak.
Ingiltere

Indiiktif eslesmis Plazma (ICP) | Spectro Arcos, Almanya Hayrabolu Tic. Borsasi Lab.

Iyon Kromotografi Dionex ICS-5000, Ingiltere | Kirklareli Toprak Su Aras.

Enst. Lab.
3.2 Yontem

3.2.1 Atiksularin Karakterizasyonu
3.2.1.1 Amonyak Azotu ve Toplam Kjeldahl Azotu Tayini

Atiksu numunelerinde tahmini amonyak azotu 5 mg/l’den fazla ve numuneler bulanik
oldugundan distilasyon islemi ile tayin yapilmistir. Oncelikle, kontaminasyonu &nlemek igin
asagidaki islemler yapilarak diizenekte amonyak kalintis1 olmadigindan emin olunur. 500 ml
amonyaksiz su destilasyon balonuna alinir, lizerine 20 ml borat tamponu eklenir ve 6 N
NaOH ile pH 9.5 a ayarlanir. Balona birka¢ kaynama tasi atilarak destilasyon diizenegine
baglanir. Destilatta amonyak gézlenmeyene kadar destilasyona devam edilir. Daha sonra 0,02
N H2SO4 ile titrasyon ile numunelereki NH4-N miktar tespit edilmistir. Metot, 5 mg/lI’den
fazla amonyak igeren ve bulanik numuneler i¢in uygundur (Standard Methods, 1989).

Toplam Kjeldahl Azotu tayininde siilfirik asit, potasyum siilfat ve bakir siilfat
katalizorii ile su numunelerinde bulunan organik maddenin i¢indeki amino azotunun biiyiik
bir bolimii amonyuma doniismektedir. Daha sonra amonyak atozu tayini yapilarak su
numunesindeki organik azot ve amonyak azotunu belirlenir (Standard Methods, 1989).

Sekil 3.3’te amonyum azotu ve toplam kjeldahl azotu tayinlerinde kullanilan cihazlar

gosterilmistir.
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Kjeldahl Yakma Unitesi Distilasyon Unitesi

Sekil 3.3 Deneylerde kullanilan Kjeldahl yakma ve distilasyon tiniteleri
Atiksularin karakterizasyonu i¢in 0l¢iilen parametre ve metotlar1 Cizelge 3.3 te verilmistir.

Cizelge 3.3 Atiksularin karakterizasyonu i¢in 6lgiilen parametreler ve metotlari

Parametre Ol¢ciim Metodu Not

Askida Kati Madde Standard Methods, 1989

Kimyasal Oksidasyon Standard Methods, 1989 Atiksu numunleri ve temiz su
Thtiyaci (KOI) numunleri i¢in tayin siniri

sirastyla >15 mg/l ve >5
mg/1’dir.

Toplam Fosfor Tayini Standard Methods, 1989

3.2.2 Ozonlama

Ozon, LAB2B Degremont Technologies marka ve Triogen model ozon jenerator
tarafindan tretilmistir. 1100 mm uzunluklu, 40 mm ¢apli kapali bir silindirik pyreks cam
reaktdr ozonlama deneylerinde kullanilmistir. Tiibiiler silindirik gézenekli difiizleyici
reaktoriin altina yerlestirilerek diizenli araliklarla sulu ¢ozeltiye ozon gazi transferi
saglamistir. Teflon boru sistemi ozon jenerator ve reaktor arasinda konsantrasyon kontrolii
i¢in kullanilmustir. Istenen ozon konsantrasyonlari, ozon jeneratdriinde elektriksel akimin
degisimiyle ayarlanmistir. Tim deneyler oda sicaklifinda (25 0C) ve 1 1 atiksuda
gerceklestirilmistir. Oksidasyon sirasinda kopiikk olusumunu 6nlemek igin anyonik kopiik
kirict kullanilmistir. Atiksulardan renk ve KOI gideriminde kullanilmig minimum (0,96); orta
(4,8); ve maksimum (10,8 mg.(L.dk)™) ozon dozlar kullanilarak oksidasyon deneyleri
gerceklestirilmistir.  Bu dozlar, literatiirde daha 6nce denenmistir (Poznyak ve ark 2007;
Selcuk ve Meri¢ 2006; Gomes de Mores ve ark. 2000; Sarayu ve ark. 2007). Atiksuyun 436

nm, 525 nm ve 620 nm’deki absorbanslarina gore optimum ozon dozu degismektedir.
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Ozonlama isleminden sonra 6rnekler 5 dk kalint1 ozonu uzaklastirmak i¢in havalandirilmistir.
Giris ve ¢ikis gazindaki ozon 250 ml %2’lik asitlenmis KI ¢ozeltisi iceren 2 sirali yikama
sisesinden gecirilmistir. Artik Oz miktar1 nisasta indikatorii varliginda sodyum tiyosiilfat
titrasyonu gergeklestirilmistir ve transfer edilen ozon konsantrasyonu her bir ozon siiresi igin
hesaplanmustir (Sekil 3.4, Sekil 3.5, Sekil 3.6).

Alman numunelerin biiyiik bir kismi alkali pH smirinda oldugundan ve alkali pH’ta
ozonlama prosesi ozonun hidroksil radikallere dekompozisyonu ve olusan hidroksil
radikallerin atiksuda bulunan organik maddelere etkisi daha biliyiik oldugundan pH
optimizasyonu yapilmamistir. Selguk ve Meri¢ (2006), tekstil endiistrisi atiksularinda renk ve
toksisite giderimine yonelik bir ¢alismasinda pH’in 5 — 11 arasinda degisimi toksisite ve renk

giderimini arttirmadigini belirtmisler.

03A = Og,g - 039- 03,;
(cikis)
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Sekil 3.4 Deney diizenegi
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<

Sekil 3.5 Laboratuvardaki mevcut ozon reaktorii
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Sekil 3.6 Ozonlama esnasinda kabarciklarin gériintimii
Gaz formundaki ozon Olgiimleri, Standart Methods (1995)’deki 2350 E nolu
iyodometrik metoda gore yapilmistir. Metodun esasini iyodiiriin ozon oksidasyonu ile iyodata
yiikseltgenmesi ve asidik ortamda tiyosiilfat ile geri titrasyonu olusturmaktadir. Ozon ve
iyodiiriin ozonla reaksiyonlari agagidaki gibidir:
303+ 1" =30, + 105
105 + 51" + 6H" — 31, + +H,0
2 reaksiyonun toplu ifadesi:
303 + 61"+ 6H" — 31, + 3H,0 + 30,
Buna gore 1 g Osile 6,92 g I" oksitlenmektedir.
Tiyosiilfat ile geri titrsyon denklemi:
2+ 2S,05” — S406 > + 2I°
Bu denkleme gore 0,1 N 1 ml tiyosiilfat 2,4 mg O3’e karsilik gelmektedir (APHA, 1995).

Svi faz ozon konsantrasyonu belirlemek igin Indigo Metodu kullanilmustir. pH:4’iin
altinda potasyum indigo trisiilfonatin renksizlestirilmesine dayanir. Potasyum indigo
trisiilfonatin renginin azalmas1 620 nm’de ol¢iiliir (Bader H, Hoigne J 1981).

3.2.3 Ozonla Oksidasyon Ara ve Son Uriinlerinin Ol¢iimii

Atiksularda ve ozon ile aritilmig atiksularda olusan son iirlin olan anyon &l¢iimleri
Dionex ICS-5000 marka Iyon Kromatografisi (IC) kullanilarak yapilmistir (Sekil 3.7). Bu
yontemde ¢alisma diizenegi temel olarak sabit faz ve hareketli(mobil) fazdan olusur. Mobil
faz olarak metan siilfonik asit ve anyon degistirici kolon kullanilmaktadir. Mobil fazin

icerisinde yer alan bilesenler, sabit faza ait dolgu maddesiyle etkilesmeleri sebebiyle bir siire
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alikonulurlar. Bu tutulma, ornekteki farkli bilesenler i¢in farkli derecelerde ve siirelerde olur.
Boylece bilesenler sabit fazin sonlarma dogru, farkli hizlarda ilerledikleri igin, birbirinden
ayrilmig vaziyette sabit fazi farkli zamanlarda terk ederler. Bu sekilde sabit fazdan ¢ikan
bilesenlerin derisimleri uygun bir bi¢gimde 6lgiiliir.

Antilmis atiksular ile bunlarin ozonlanmis numunelerde oncelikli Kirleticilerin
gideriminin analizinde GC-MS kullanilmistir (Agilent 7890N). Gaz kromatografisinde
numunlerde bulunan fiziksel ve kimyasal 6zelliklerdeki farklardan yararlanarak bir karisimi
olusturan bilesikler birbirinden ayrilir. Bu ayrim, yilizeyi genis, kat1 bir destek (yatak) iizerinde
hareketsiz duran bir faz ile bu faz {izerinde hareket faz arasinda, ayrilmasi istenen bilesiklerin
goc etme hizlarinin farkli olmasindan yararlanilarak yapilir. Ayrilmasi istenen karisim, destek
katis1 ve lizerindeki sabit fazla doldurulmus cam veya metal bir kolondan gegcirilerek ayirma
islemi gerceklestirilir. Ayrilan bilesenler kolonun diger ucunda farkli zamanlarda g¢ikar ve
uygun bir detektorle tespit edilip miktariyla orantili kaydedilir. Gaz kromatografisinde, kolon,
yiiksek sicaklikta tutularak ayrilacak maddeler gaz haline gegirildiginden, kaynama noktasi
500 °C ye kadar olan bilesikler ayrilabilir. Numuneler asetonitril ve hekzan- metilen kloriir
(1:1) ile ekstrakte edilmistir. Ekstratlarda GC-MS full scan modunda tarama yapilarak ara
iriin taramasi yapilmistir. Ekstraksiyon sonuglari incelendiginde hekzan- metilen kloriir (1:1)
solvent karigim1 numunelerin ekstraksiyonu i¢in daha uygun bulunmustur.

3.2.4 Agir Metal Tayini

Ozonlanmis numunler sonuglarinda toksisiteye rastlanmasi sebebinden dolay1 boyamalar
sirasinda kullanilan metallerin artilmis sularda bulunmasi ihtimaliyle agir metalleri tespit
etmek amaciyla agir metal tayini yapilmistir. Berrak atiksu numuneleri 125 mm mavi bant

filtre kagidindan siiziildiiktiikten sonra bulanik ve renkli atiksu numuneleri seyreltik asit ile

ekstraksiyondan sonra ICP’de (Spectro Arcos, Almanya) okutulmustur (Sekil 3.7). Tayin
siirt ng/L’dir (Standard Methods, 1995).

Sekil 3.7 Analizlerde kullanilan ICP ve iyon kromotografinin fotografi
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3.2.5 Renk Ol¢iimii

Renk o6l¢timiinde 1994 yilinda yayinlanan Avrupa Normu EN ISO 7887 Standartlart
esas alinarak 436, 525 ve 620 nm dalga boylarinda spektrofotometre ile 6lgiim yapilmustir.
Buna gore 436, 525 ve 620 nm dalga boylarinda 6Slgiilen absorbans degerlerinin sirasiyla
0,07/0,05/0,03‘ten kiiciik olmasi istenmektedir. Bu 6l¢iim metodunun disinda renk, Hazen
(Pt-Co) renk 6l¢iim metodu ile de ol¢iilmiistiir.

3.2.6 Toksisite Olciimii

Ozonlama renk gideriminde en yaygin kullanilan metot olmakla birlikte diger biitiin
ileri oksidasyon proseslerinde oldugu gibi ozon oksidasyonu sonrasi da olusan ara ve format,
asetat, okzalat gibi son firlinlerin risk degerlendirmesi amaciyla ayrica toksisite AB Su
Mevzuatinda da referans alinan bir metod olan Daphnia magna ile izlenmistir. Daha 6nceki
cesitli calismalarda kullanilan Daphnia magna ile gergeklestirilen toksisite deneylerinin
(Rizzo ve arkadaslari. 2005; Meri¢ ve arkadaslar1 2005a,b) yiiriitiiliisii asagida agiklanmustir.
Deneylerin yririitiiliigii:

Daphnia magna ile toksisite olgiimii ISO 6341 (1996) metodu esas alinarak
gerceklestirilmistir. Daphnia magna rektorleri (3 It) ayni laboratuvar kosullarinda biiytitiilmiis
olan yesil alg “Selenastrum capricornutum” ve maya “Saccharomyces cerevisiae”, ile her bir
reaktorde 300.000 hiicre/ml yogunluk saglanacak sekilde 18 W’lik 1000 lux kapasiteli
floresan lamba ile dogal ortam1 yansitmasi bakimindan giinde 16 saat aydinlatilmis kosullarda
beslenmistir. Standart besleme suyu olarak hem Daphnia hem de alg inkiibasyonu i¢in ozon
ile oksijen zenginlestirilmesi saglanmis T.C. Saglik Bakanligi'nin dogal mineral suyu tescili
almis sise suyu kullanilmistir (Floriir: 0.03 mg/L; Bikarbonat (HCO3): 59,40 mg/L; Kloriir:
12,42 mgL; Silfat: 2,20 mg/L; Kalsiyum: 3,5 mg/L; Magnezyum: 0,83 mg/L; Potasyum: 0,78
mg/L; Sodyum: 14,6 mg/L; Demir: 0 mg/L; toplam mineral madde: 131 mg/L)

Ham ve ozonlanmis numuneler seyreltilmeden ve kendi pH degerlerinde (optimum pH degeri
olan 8'e yakin olmak fiizere), efektif hacmi 10 mL'lik petri kutularinda her bir kutuda 5 adet 24
saatlik yeni dogmus Daphnia magna ile 48 saat sabit oda sicakliginda ve min 6 mg/L
¢oziinmiis oksijen konsantrasyonu saglanacak sekilde temas ettirilmistir. Deneyler sahit deney
ile birlikte 4 kez tekrar edilmistir. 48 saat sonra her bir bardak igerisinde hareketsiz
Daphnialar sayilarak toplam hareketsizlik yiizdesi olarak % toksisite olarak kaydedilmistir.
Sekil 3.8°de toksisite deneylerinin yiiriitiilisii, Sekil 3.9’da Daphnia magna yasam reaktorleri

verilmistir.

72



Negatif
kontrol
(Sahit)
20-21°C ve 1$1ksiz ortamda
24-48 saat bekletme
Hareketsizlik
) tzdesi
Mikroskop ( o
altinda
okuma 1SO 6341/2010 — APAT
8040/2003

Sekil 3.8 Toksisite deneylerinin yuriitiiliisii

Daphnia

Alg kiiltiirii

Sekil 3.9 Daphnia magna yasam reaktorleri

3.2.7 istatiksel Degerlendirme

Varyans analizi (ANOVA), ¢ok sayida bagimsiz degisken oldugu durumda, bu degiskenler
arasindaki etkilesimleri ve bu etkilesimlerin bagimli degisken iizerindeki etkisini analiz etmek
icin kullanilir. Bu calismada kullanilan aritilmis atiksu numunelerinin karakteristiklerinin ¢ok

farkli oldugu ANOVA testi ile gerceklestirilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1 Endiistrilerin Genel Atiksu Karakterizasyonu

Tekstil endistrisi atiksularinin karakteristik ozellikleri ¢ok degisken oldugundan
birden fazla numune kullanilarak karakterizasyon yapilmistir. Numuneler haftanin ayni giini
olmak kosuluyla Denim Yikama Fabrikas1 kimyasal ve biyolojik aritma tesisi ¢ikisindan 4 kez
(DKNI1 (denim kimyasal aritma ¢ikist numune 1), DKN2 (denim kimyasal aritma c¢ikisi
numune 2), DKN3 (denim kimyasal aritma ¢ikist numune 3), DKN4 (denim kimyasal aritma
¢ikist numune 4); DBN1 (denim biyolojik aritma ¢ikist numune 1), DBN2 (denim biyolojik
aritma ¢ikist numune 2), DBN3 (denim biyolojik aritma ¢ikisi numune 3), DBN4 (denim
biyolojik aritma ¢ikist numune 4)) ve Pamuklu ve Polyester Kumas Boyama yapan tesisin
biyolojik aritma girisi ve ¢ikisindan 3 (PON1 (pamuk ve poliester boyama biyolojik aritma
oncesi numune 1), PON2 (pamuk ve poliester boyama biyolojik aritma &ncesi numune 2),
PON3 (pamuk ve poliester boyama biyolojik aritma oncesi numune 3); PSN1(pamuk ve
poliester boyama biyolojik aritma sonrasi numune 1), PSN2 (pamuk ve poliester boyama
biyolojik aritma sonrast numune 2), PSN3 (pamuk ve poliester boyama biyolojik aritma
sonrasi numune 3) kez temin edilmistir ve atiksularin karakterizasyonu Standart Metot’lara
(1999) gore yapilmis ve sonuglar sirast ile Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2°de verilmistir. Bu
calisma boyunca yukaridaki kodlama sistemi kullanilarak sekil, c¢izelge ve yorumlar

gergeklestirilecektir.

Cizelge 4.1 Denim yikama endiistrisi atiksularin karakterizasyonu

Kimyasal Aritma ¢ikisi Biyolojik aritma cikisi

Parametre | Birim DKN1 DKN2 DKN3* DKN4 DBN1 DBN2 DBN3* DBN4

pH - 8,4 9,29 9,75 7,37 8,23 7,96 7,74 6,92
KOI mgL*T 135 385 317,7 236,15 15 45 29,3 29,06
NH,-N* mg LT 1,68 9,24 7,28 1,2 1,68 1,68 1,68 0,56
TKN mg LT 7,56 16,5 16,52 11,76 2,52 5,6 12,04 7,56
AKM mg L 33 80 25 58 5 9 12 11,33
T-P mg L™ 0,61 2,95 6,35 7,37 1,56 2,75 6,39 6,92
uv 436 0,074 0,095 0,019 0,023
7
absorbans | (0,07) 0053 | 0,144 0,05 0,072 0,059 0014 | 0012
2

?o 25) 0,033 0,166 0,047 0,068 0,015 0,05 01 0,01

620 0,023 0,153 0,013 0,04

(0,03) 0,012

() referans degerleri gostermektedirler.
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Cizelge 4.2 Pamuk ve poliester boyama endiistrisi biyolojik aritma Oncesi ve ¢ikisi
atiksularinin karakterizasyonu

Biyolojik Aritma Oncesi Biyolojik Aritma Sonrasi
Parametre Birim PON1 PON2 PONS3 PSN 1 PSN2 PSN3*
pH -- 7,53 7,14 6,64 7,39 7,55 7,44
KOl mg L™ 454 718 855,4 120 221,8 205,9
NH,-N* mg L™ 18,2 7,56 9,8 1,68 1,4 1,96
TKN mg L™ 57,4 78,4 105,84 18,76 2,52 8,12
AKM mg L™ 115 130 125 100 60 65
T-P mg L™ 3,56 4,17 8,91 3,08 3,44 8,75
UV absorbansi 436 (0,07) 1,203 1,483 1,094 0,655 0,729 0,655
525 (0,05) 1,335 1,333 1,171 0,695 0,692 0,695
620 (0,03) 1,810 1,804 1,146 0,56 0,591 0,56

() referans degerleri gostermektedirler.
* GC-MS, IC ve ICP analizlerinin yapildigi numune

Istatiksel degerlendirme SPSS 15.0 Veri Analiz Yéntemleri ile gerceklestirilmistir.
%95°1ik dogruluk sinirinda p=0,269>005 oldugundan istatiksel olarak anlamli degildir, yani
numunler birbirinden ¢ok farklidir.

4.2 Kimyasal Aritilabilirlik Sonug¢lar:

Ozonlama deneyleri, materyal ve yontem bdliimiinde anlatildigi gibi optimum
kosullarda gerceklestirilmistir. Ozonlama sonucunda yiiksek oranda renk ve KOI giderimi
gbzlenmistir. Bu giderimin etkili ozon prosesi i¢in uygun sartlarin (pH, sicaklik, ozon dozu,
reaktoriin yapis1) saglanmasi ve atiksuda bulunan kirleticiler ve rengin kolayca ve etkili bir
sekilde ozonla etkilesime girmesinden dolay1 oldugu diistiniilmektedir. Cizelge 4.3’te ozon ile
oksidasyon kosullar1 6zetlenmistir.

Cizelge 4.3 Deneylerde kullanilan numunlere ait ozon ile oksidasyon kosullari

Ozon dozu Numune

0,96 ml/Ldk | DKN1, DKN3, DBN1, DBN3, DBN4

4,8 ml/L dk DKN2, DBN2, DKN4

10,8 ml/L dk | DKN2, DBN2

4.2.1 Denim Yikama Atiksu Ozonlama Sonuclari

DKNI ve DBN1’nin renk yogunlugu Avrupa Normu EN ISO 7887 standartlarina gore
desarj edilebilecek diizeydedir. Bu atiksu cok seyreltik oldugundan desarj edilmesi i¢in
ozonlamaya ihtiya¢ yoktur. Ancak ozonlama kinetiginin ¢ikarilmasi i¢in 0,96 mg O; mg/L

dak sabit ozon dozunda sirasi ile 30 ve 2 dk siire ile ozonlama yapilmis, her 5 ve 1 dakikada
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bir alinan numuneler ile KOI ve renkte meydana gelen degisim incelenmistir. Sekil 4.1°de

DKNI1 ozon ile aritim sonuglari, Sekil 4.2’de DKNI1 transfer edilen ozon dozu ve Sekil 4.3°te

DKNI absorbans giderimleri, Sekil 4.4’te DBN1 ozon ile aritim sonuglari, Sekil 4.5°te DBN1

transfer edilen ozon dozu ve Sekil 4.6’da DKN1 absorbans giderimleri verilmistir.
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70
60
50
40

giderim (%)

- 8,6
- 85
- 8,4

= KOl giderimi
- 8,3
S )
o Toksisite

- 8,2

- 8,1 == pH

30

20

: Ik

0 T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

zaman (dakika)

7,9

Sekil 4.1 DKN1 ozon ile aritim sonuglar1 (0,96 mg/Ldk ozon dozu)

25

Tro3 (ng/L)
= = N
o wu o

i
1

o

zaman (dakika)

Sekil 4.2 DKNL1 transfer edilen ozon dozu (0,96 mg/Ldk ozon dozu)

0,06 l

0,05 -
w 0,04 -
&
£ 003 2 ¢ . ¢ 436 nm abs
2 0,02 % 525 nm abs
A A
0,01 - A A A A A620nm abs
0 T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35
zaman (dk)

Sekil 4.3 DKNL1 absorbans giderimleri (0,96 mg/Ldk ozon dozu)
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DKNI1 ozonlama sirasinda alkali pH’tan dolay1 atiksuda hidroksil radikalleri olustugu
distiniilmektedir. Bu atiksuda ozonlama indirek olarak hidroksil radikalleri tarafindan
gerceklestigi  distiniilmektedir. DKN1’nin pH’1t Daphnia magna’nin yasayacagi pH
araligindadir. Ancak ozonlama islemi sirasinda olusan ara ve son iriinler toksisiteyi arttirdigt
gozlenmistir. Ozonlama ile askida kati madde ¢oziindiiglinden NHj ortaya ¢iktig1r tahmin
edilmektedir. Bu sebepten dolayr ortamin pH’inda hafif artma, daha sonra literatiirde de
belirtildigi gibi format, nitrat, asetat gibi asidik iyonlarinin olusumundan dolay1 pH’ta azalma

oldugu tahmin edilmektedir.

100 - -+ 8,24
90 - + 8,23
80 + 8,22
. 707 + 8,21
E'E. 60 1 g5 K O] giderimi
£ 50 - - %
5 L 819 = %)
® 107 Toksisite (%)
4 aQ
30 4 8,18
20 - + 8,17
10 - - -+ 8,16 +pH
0 - ; 8,15
0 1 2
zaman (dk)
Sekil 4.4 DBN1 ozon ile aritim sonuglari (0,96 mg/Ldk ozon dozu)
25
20
‘:'515 .
£
“é’ 10 -
(=
5 -
—>
0 ‘ T _"_ T 1
0 1 2
zaman (dk)
Sekil 4.5 DBNL1 transfer edilen ozon dozu (0,96 mg/Ldk ozon dozu)
0,016
4+
0,014 - *
0,012 - <
& 0011 436 nm
5 0,008
2 0,006 i 525 nm
0,004 - A A A 620 nm
0,002 -
0 T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5
zaman (dk)

Sekil 4.6 DBN1 absorbans giderimleri (0,96 mg/Ldk ozon dozu)
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DBNI1 igin 2 dakika ozonlama siiresi i¢inde renk ve toksisite giderimi bu numunede de
takip edilmistir, 1 dk sonunda olusan ara {irlinlerden dolayr olusan mevcut toksisite
giderilmistir. Format, asetat, nitrat gibi son liriinlerden dolay1 pH azaldig1 diistiniilmektedir.

Tekstil endiistrisinin atiksularinin karakteristikleri ¢cok degisken oldugundan ikinci bir
atiksu numunesine ihtiya¢ duyulmustur. DKN2 ve DBN2’de renk yogunlugu DKNI1 ve
DBN1’e gore yliksek oldugundan 0,96 mg/Ldk ozon dozu yerine 4,8 mg/Ldk ve 10,8 mgL/dk
ozon dozu denenmistir. Optimum ozon dozu 4,8 mg/Ldk olarak belirlenmistir.

Sekil 4.7°de ve 4.8’da sirasi ile 4,8 mg/Ldk ve 10,8 mg/Ldk ozon dozlarindaki DKN2
ve DBN2 ozon ile aritim sonuglari, Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da sirast ile 4,8 mg/Ldk ve 10,8
mg/Ldk ozon dozlarindaki transfer edilen ozon dozlar1 ve Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°de sirast ile

4,8 mg/Ldk ve 10,8 mg/Ldk ozon dozlarindaki absorbans giderimleri verilmistir.
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% | fo2  DKN2
80 - lg
£ 707 | 8¢  =mmmKOI giderimi
= 60 - | o 04
E s0 - 8’6%_ (0)..
3 40 - T 8.4 Toksisite (%6)
T 30 - T 82
20 - I T8 —&—pH
10 - + 7,8
0 T . T T T T 7,6
0 1 2 3 4 5
zaman (dakika)
20 - 8,2
18 - - g
16 -
14 4 - 7.8 DBN2
ST - 7.6
E 10 - - 7.4 5 = KOI giderimi (%)
o
g 8 - L 7.2 toksisite
6 - —i—pH
4 -
5 - 6.8
0 | T 6,6
0 1 2

zaman (dKk)

Sekil 4.7 DKN2 ve DBN2 ozon ile aritim sonuglari (4,8 mg/L dk ozon dozu)
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Sekil 4.8 DKN2 ve DBN2 ozon ile aritim sonuglari (0zon dozu 10,8 mg/Ldk)
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Sekil 4.9 DKN2 ve DBN2 transfer edilen ozon dozu (ozon dozu 4,8 mg/Ldk)

40
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=20 DBN2

zaman (dk)

Sekil 4.10 DKN2 ve DBN2 transfer edilen ozon dozu (ozon dozu 10,8 mg/Ldk)
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Sekil 4.11 DKN2 ve DBN2 absorbans giderimleri (ozon dozu 4,8 mg/L dk)

80



%27 DKN2

z 0.15 ‘ % 436 nm abs
[~}
'sg 0,1 - * 525 nm abs
ﬁ A * A 620 nm abs
0,05 - V'S
0 . a N .
0 2 4 6

- zaman (dk)

018 DBN2

0.13 - #436 nm abs

525 nm abs

b
¥

Absorbans
o
(==
oo

o
0,03 = A 620 nm abs

s ik
-0,02 0 1 2

zaman (dk)

Sekil 4.12 DKN2 ve DBNZ2 absorbans giderimleri (ozon dozu 10,8 mg/L dk)

Optimum doz olan 4,8 mg/Ldk kosullar1 altinda DKN2’de renk 3 dk i¢inde Avrupa
Normu EN ISO 7887 Standartlarina uygun olacak sekilde giderilmistir. Bu siirede %33 KOI
giderimi ve %75 renk giderimi elde edilmistir. DBN2 bu standartlara uygundur. Ozonlama
islemi ile absorbans giderim ve degredasyon kinetikleri cikarilmistir ve toksisite takip
edilmistir. Ozonlama islemi sirasinda DKN2’nin pH’1 yiiksek olmasindan dolayr ozon hizlica
OHe radikallerine donilismiis ve format, nitrat, asetat gibi asidik iyonlarinin olusumundan
dolayr pH azaldigi tahmin edilmektedir (Pachhade ve ark. 2009). DKN2’nin pH’1 Daphnia
magna’nin yasayacagi pH araligi disindadir ve amonyak azotu oldukga yiiksektir (9,24 mg/1).
Bu yiizden Daphnia magna’lar immobilize olmustur. Genel itibariyle ozonlama ile toksisite
azalmasina ragmen olusan ara ve son {iriinler olusumu ile toksisitenin arttig1 literatiirde
belirtilmistir (Selguk 2005) ve %70 toksisite giderimi elde edilmistir. DBN2 ozonlama ile
olugan ara iirlinlerden dolayr mevcut toksisite artmis daha sonra azalarak toksisite
giderilmistir. Format, asetat, nitrat gibi son iirlinlerden dolayr pH azaldig: literatiirde
belirtilmistir (Pachade ve arkadaslar1 2009).

Alman her iki atiksu numunesinin karakteristik 6zellikleri birbirinden ¢ok farkl
oldugundan 3. bir numuneye ihtiya¢ duyulmustur. DKN3 ve DBN3 absorbansi diisiik
oldugundan 0,96 mg/Ldk ozon dozu optimum olarak secilmistir. Sekil 4.13’te DKN3 ve
DBN3 denim yikama atiksu 3 ozon ile aritim sonuglari, Sekil 4.14’te transfer edilen ozon

dozu ve Sekil 4.15°te absorbans giderimleri verilmistir.
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Sekil 4.13 DKN3 ve DBN3 ozon ile aritim sonuglari (0zon dozu 0,96 mg/Ldk)
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Sekil 4.14 DKN3 ve DBN3 transfer edilen ozon dozu (0,96 mg/Ldk ozon dozu)
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Sekil 4.15 DKN3 ve DBN3 absorbans giderimleri(0,96 mg/Ldk ozon dozu)
Ozonlama sirasinda olusan ara {irlinleri ve son {irlinleri 6lgmek i¢in GC-MS ve iyon

kromotografi kullanilmistir. Sekil 4.16’da ve Sekil 4.17°de sirasiyla DKN3 ve DBN3 iyon
kromatografi sonuglar1 (Ek 2), Cizelge 4.4’te DKN3 ve DBN3 numuneleri GC-MS sonuglari
(Ek 4) verilmistir. Cizelge 4.5’te DKN3 ve DBN3 agir metal 6l¢iim sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 4.16 DKN3 numunesi iyon kromotografi sonuglari (0,96 mg/L dk ozon dozu)
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Sekil 4.17 DBN3 numunesi iyon kromotografi sonuglar1 (0,96 mg/L dk ozon dozu)
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Cizelge 4.4 DKN3 ve DBN3 numuneleri GC-MS sonuglari

Numune | Hekzan:metilen kloriir (1:1) ekstraksiyonu

DKN3 1,3-difenoksi benzen, benzil alkol, 2,6-dimetil-7-okten-2-ol, 4-(1,1dimetil)-siklo
Hekzanol, 2-siklohekzen-1-ol, butanoik asit butil ester, nonamid, hekzadekanamid,
(2)-9-oktadekanamid

DKN3O | 2,2,4,6,6-pentametil heptan, 2-(2-biitoksietoksi)-etanol, 2,24,4,6,8,8heptametil-
nonan, 2,2,8-tri metil dekan,1-(3-etilsiklobiitil)-ctanon, biitanoik asit biitil ester

DBN3 2,2-dimetil-1-(2-hidroksi-1-metiletil)propil ester, biitanoik asit biitil ester,
oktanamid, ftalik asid biitil tetradesil ester, (Z)-9-oktadekanamid

DBN3O | 1,1°ditiyobis piperidin, 2,2,4,6,6-penta metil heptan, 2,2,9-trimetil dekan,
2,2,11,11-tetra metil dodekan, 2-metil propiyonik asit, 2,6-dimetilhepta dekan,
bis-2-metil propil-1,2-benzen dikarboksilik asit

Cizelge 4.5 DKN3 ve DBN3 numuneleri agir metal 6l¢iim sonuglart

Ornek As Cd Cu Fe Mn Mo Ni Pb Zn Cr
ppb ppb ppb ppb ppb ppb ppb ppb ppb ppb
DBN3O | 2.048 | 0.757 | 3.289 | 11.396 | 0.279 | 0.300 | 1.972 | 3.355 0 1.396
DKN3 | 1.819 | 0.928 | 4.306 | 10.960 | 20.352 | 0.691 | 2.794 | 1.030 0 1.532
DBN3O | 1.813 | 0.697 | 3.734 | 10537 | 1.755 | 0.428 | 3.083 | 2.378 | 2.853 | 1.294
DKN30O | 1745 | 0.624 | 4.668 | 15692 | 30.971 | 0.885 | 2.313 0 2.321 | 1.833

DKN3’tin 10 dk ozonlanmasi ile %37 KOI giderimi ve%14 renk giderimi elde
edilmistir. DBN3, Avrupa Normu EN ISO 7887 Standartlarina uygundur. DKN3, pH degeri
yiikksek oldugundan D. magna immobilize olmustur. Ozonlama siireci sonunda nitrit, nitrat
miktar1 artmakta olup, floriir, fosfat, asetat olusmustur (Sekil 4.16). Olusan ara ve son
tirtinlerden dolay1 toksisite giderilememistir. DBN3 biyolojik aritma c¢ikisinda atiksu toksik
etki gostermektedir. Ciinkii ftalik asit, ozon ile okzalik ve formik aside yikildig1 ve toksisiteye
sebep oldugu belirtilmistir (Pachhade ve arkadaglar1 2009). Toksik etkiden dolayr agir metal
Olctimleri yapilmig, ancak bu sonuglarin D. magna’yr immobilize edecek diizeyde olmadigi
diistiniilmektedir.

Tesiste seyrelme ¢ok fazla oldugundan dolayr daha yogun renkte atiksuyun aritilmasi
amaciyla DKN4 ve DBN4 numunleri iiglincii bir desarj kanalindan alinmistir. DKN4
absorbansi yiiksek oldugundan daha oOnce optimize edilmis 4,8 mg/Ldk ozon dozu
kullanilmistir. Sekil 4.18’de DKN4 ve DBN4 ozon ile aritim sonuglar1, Sekil 4.19°da transfer

edilen ozon dozu ve Sekil 4.20’de absorbans giderimleri verilmistir.
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Sekil 4.18 DKN4 (ozon dozu 4,8 mg/Ldk) ve DBN4 ozon ile aritim sonuglari (0zon dozu 0,96
mg/Ldk)
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Sekil 4.19 DKN4 (ozon dozu 4,8 mg/Ldk) ve DBN4 ozon ile aritim sonuglar1 (0zon dozu 0,96
mg/Ldk)
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Sekil 4.20 DKN4 (ozon dozu 4,8 mg/Ldk) ve DBN4 (ozon dozu 0,96 mg/Ldk) absorbans
giderimleri
Optimum segilen 4,8 mg/Ldk ozon dozunda DKN4’teki renk, 5 dk sonra Avrupa

Normu EN ISO 7887 Standartlarina uygun hale gelecek sekilde giderilmistir ve %23 KOI
giderimi ve %41 renk giderimi elde edilmistir. Toksisite baslangicta diistiktiir. Ancak daha
sonra AKM ¢o6zlinmesi ile amonyak artis1 ve olusan ara iirlinler yiiziinden toksisite arttigi
diisiiniilmektedir. 10 dk sonra tamamen giderilmistir. pH baslangicta artmis ve nitrat, siilfat
gibi asit karakterli iyonlarin olusumundan dolay1 azaldigi daha once tespit edilmistir. Aym
sekilde baslangicta toksik olmayan DBN4’nin 1 dk ozonlamasi sonucu pH artmis, bunun
sebebi AKM c¢oziinmesi sonucu amonyagin artist oldugu diisiiniilmektedir. Ancak ilerleyen
ozonlama sonucunda amonyagin giderimiyle toksisite giderilmistir.
4.2.2 Pamuklu ve Poliester Boyama Atiksu Ozonlama Sonuclar:

Renk yogunlugu denim yikama atiksuyundan yiiksek oldugundan 4,8 mg/Ldk ve 10,8
mg/Ldk ozon dozlar1 denenmistir. Sekil 4.21°de PSN1 ozon ile aritim sonuglari, Sekil 4.22°te
transfer edilen ozon dozu, Cizelge 4.23’te renk giderimleri gosterilmistir.
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Sekil 4.22 PSNL1 transfer edilen ozon dozu
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Sekil 4.23 PSN1absorbans giderimleri

Pamuk ve poliester boyama endiistrisi atiksuyunda renk yogunlugunun yliksek
olmasindan dolayr 10,8 mg/Ldk ozon dozu optimum olarak secilmistir. 10 dk ozonlama ile
sonra Avrupa Normu EN ISO 7887 Standartlarina uygun hale gelmistir ve %49 KOI giderimi
ve %95 renk giderimi elde edilmistir. Ozonlama sirasinda AKM’nin ¢zlinmesi sonucu olusan
amonyak ortam pH’1ni1 arttirdig1 ve sonra nitrat, siilfat, asetat gibi iyon olusumlarindan dolay1
pH azaldigi tahmin edilmektedir (Wang ve ark 2003). Toksik olan PSNI’in toksisitesi
ozonlama ile azalmistir.

Daha o6nce de belirtildigi gibi tekstil endiistrisi atiksularinin karakteristikleri oldukga
degisken oldugundan ozonlama optimizasyonu i¢in ikinci bir numuneye ihtiya¢ duyulmustur.
Renk yogunlugu yiiksek oldugundan optimum doz 10,8 mg/Ldk olarak belirlenmistir. Sekil
4.24’te PSN2 ozon ile aritim sonuglari, Sekil 4.25’te transfer edilen ozon dozu, Sekil 4.26’da

absorbans giderimleri gosterilmistir.
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Sekil 4.26 PSN2 absorbans giderimleri (ozon dozu 10,8 mg/L dk)

20 dk ozonlama ile %63 KOI giderimi ve %99 renk giderimi elde edilmistir. Sonuglar
incelendiginde AKM ¢oziinmesi ile olusan amonyaktan dolayr pH artisi, sonra nitrat, siilfat,
okzalat gibi iyonlarin olusumu ile pH azaldigi distinilmektedir. Toksisite tamamen

giderilmistir.
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Atiksuyun karakterizasyonu takip edip optimum ozonlama kosullarini tespit etmek
icin son bir numune daha alinmistir. PSN3’te yogun renkten dolay1 optimum ozon dozu 10,8
mg/Ldk olarak secilmistir. Sekil 4.27°de PSN3 ozon ile aritim sonuglari, Sekil 4.28°de
transfer edilen ozon dozu, Sekil 4.29°da renk giderimleri gosterilmistir.
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Sekil 4.29 PSN3 absorbans giderimleri (ozon dozu 10,8 mg/L dk)
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Sekil 4.30°da PSN3 iyon kromotografi sonuglari, Cizelge 4.4’te GC-MS sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 4.30 PSN3 numunesi iyon kromatografi sonuglar1 (10,8 mg/L dk ozon dozu)

Cizelge 4.6’da PSN3 numunesi GC-MS sonuglart, ¢izelge 4.7°de PSN3 numunesi agir metal
Ol¢iim sonuclar1 verilmistir.

Cizelge 4.6 PSN3 numunesi 3 iyon kromatografi sonuglari

Numune Hekzan:metilen kloriir (1:1) ekstraksiyonu

PSN3 2,2,4,6,6-pentametil-heptan, 2-metil-propiyonik asit

PSN30 2,2,4,6,6-pentametil-heptan, 2,2,3,4-tetra metil pentan, 2-metilpropiyonik asit,
tetradekanamid, (Z)-9-oktadekanamid

Cizelge 4.7 PSN3 numunesi agir metal sonuglari

Ornek As Cd Cu Fe Mn Mo Ni Pb Zn Cr

ppb ppb ppb ppb ppb ppb ppb ppb ppb ppb
PNS3 | 2.113 0.807 | 145.843 | 88.440 | 13.610 | 0.759 | 4.846 | 3.174 | 143.257 | 9.774
PNS30 | 2.196 0.896 | 177.595 | 113.784 | 8.000 | 0.767 | 5385 | 2.889 | 203.868 | 11.752

PSN3’iin 27 dk ozonlanmasi ile Avrupa Normu EN ISO 7887 Standartlarina ulasilmis ve

%45,5 KOI giderimi ve %96,8 renk giderimi elde edilmistir. Toksisitenin takibi i¢in agir

metal Olciimii de gercgeklestirilmistir. Bu atiksuyun ozonlanmasi ile toksisite tamamen

giderilmistir.
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4.3 Tartisma

Bu calismada iki tekstil endiistrisi aritilmis atiksularindan ozon ile renk, KOI
gideriminin yani1 sira nonilfenol, nonilfenol etoksilat gibi oncelikli kirleticilerin giderimi
incelenmistir. Olusan ara trlinler, GC-MS, iyon kromatografisi ve ICP ile Ol¢lilmiis ve
ozonlama Oncesi ve sonrasi numunelerin toksistesi de ayrica Daphnia magna metodu ile
degerlendirilmistir.

Uygulanacak optimum ozon dozunu belirlemek i¢in farklt ozon konsantrasyonlarinda
(0,96 mg/Ldk, 4,8 mg/Ldk ve 10,8 mg/Ldk) ve numunelerin kendi pH degerleri
degistirilmeden ozonlama gergeklestirilmistir. Bu optimum doz belirleme asamasinda
literatlirde daha 6nce denenmis ozon dozu degerleri dikkate alinmistir (Poznyak ve ark 2007,
Selguk ve Meri¢ 2006, Gomes de Mores ve ark. 2000).

Numunelerin alkali pH degerleri indirek ozonlamanin gerceklestigi diizeyde olup, bu
yilksek pH degerlerinde ozon daha hizli dekompoze olmakta ve baskin olarak hidroksil
radikali olugmaktadir. Olusan bu hidroksil radikaller, baslangi¢ molekiil ve ara {iriinler ile
reaksiyona girmektedir. Ozonun dekompozisyonu sonucu olusan OH' radikalleri secici
olmadigindan atiksuda bulunan tiim organikler ile reaksiyona girer. OH' oksitleme potansiyeli

ozon molekiiliinden biiytiktiir.

Ozonlama verim degerlendirmesi ve renk standardi

Denim yikama atiksularinda renk yogunlugu az oldugundan Avrupa Normu EN ISO
7887 Standartlarma ulagsmak igin kimyasal aritma c¢ikis sularinda 1,6-30,5 mg/L ozon
kullanilmistir. Renk yogunlugu bakimindan benzer bir ¢alisma Dogruel (2000) tarafindan
gerceklestirilmistir ve 55,2 mg/L ozon dozu kullanilmistir. Optimum kosullar altinda Avrupa
Normu EN ISO 7887 Standartlarina ulagsmak icin yapilan ozonlama sonunda kimyasal aritma
cikislarinda %23-37 KOI giderimi ve %14-%75 renk giderimi elde edilmistir. Optimum
kosullar altinda kinetigin takibi i¢in yapilan ozonlama ile biyolojik aritma ¢ikislarinda %4,4-
12,9 KOI giderimi ve %9,25-15,3 renk giderimi elde edilmistir. Dogruel ve arkadaslar
kullaniklar1 bu ozon dozunda %54 renk giderimi, %5 KOI giderimi elde etmislerdir. Morali
(2010) bir ¢alismasinda, indigo boya kullanarak boyama yapan kot iiretimi yapan bir tesisin
biyolojik aritma ¢ikis1 atiksularinin ozon ile aritilmasinda 420 mg/l ozon kullanarak 40 dk
ozonlama ile %47 KOI, %96 renk giderimi elde etmistir.

Pamuk ve poliester boyama yapan endiistrisinin atiksularini aritarak Avrupa Normu
EN ISO 7887 Standartlarini elde etmek i¢in 79,8-191,5 mg/L ozon kullanilmistir. Selguk ve

arkadaslar1 (2006), pamuk ve poliester boyama yapan bir fabrikanin tekstil son islemleri
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sonucu olusan atiksularini 129-200 mg/L ozon dozu kullanarak aritmistir, %80-90 toksisite
giderimi, %86-96 renk giderimi ve %57-64 KOI giderimi elde etmistir. Bir baska
calismasinda Selguk (2005), 82,3 mg/L ozon kullanarak %98 renk, %37 KOI ve %85 toksisite
giderimi elde etmistir. Bu ¢alismada %45,5-63,9 KOI giderimi ve %95-99 renk giderimi elde
edilmis ve 10,8 mg/L dk ozon dozu kullanilarak elde edilen bu sonuglar literatiirle uyumlu
kalmastr.

Bu c¢alismada kullanilan atiksularin ozon ile oksidasyonu sonucu ulasilan renk
gideriminin degerlendirmesi Cizelge 4.8’de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.8 Ozon ile oksidasyon sonuglari’nin renk parametresi i¢in degerlendirmesi

Numune | Deney Kosullar1 | Yorum

Ad1 (Detaylar Ek 1 ve Ek 3’te
verilmistir)

DKN1 pH:8,4 Avrupa Normu EN ISO 7887 Standartlarina uygun
0,96 mg/L dk ozon dozu

DKN2 pH:9,29 3 dk ozonlama vyeterli, %75 renk, %33 KOI
4,8 mg/L dk ozon dozu giderimi

DKN3 pH:7,74 10 dk ozonlama vyeterli, %14 renk, %37 KOI
0,96 mg/L dk ozon dozu giderimi

DKN4 pH:7,37 5 dk ozonlama vyeterli, %41 renk, %23 KOI
4,8 mg/L dk ozon dozu giderimi

DBN1 pH:8,23 Avrupa Normu EN ISO 7887 Standartlarina uygun
0,96 mg/L dk ozon dozu

DBN2 pH:7,96 Avrupa Normu EN ISO 7887 Standartlarina uygun
4,8 mg/L dk ozon dozu

DBN3 pH:7,74 Avrupa Normu EN ISO 7887 Standartlarina uygun
0,96 mg/L dk ozon dozu

DBN4 pH:6,92 Avrupa Normu EN ISO 7887 Standartlarina uygun
0,96 mg/L dk ozon dozu

PSN1 pH:7,39 10 dk ozonlama vyeterli, %95 renk, %49 KOI
10,8 mg/L dk ozon dozu giderimi

PSN2 pH:7,55 20 dk ozonlama yeterli, %99 renk, %63 KOI
10,8 mg/L dk ozon dozu giderimi

PSN3 pH: 7,44 27 dk ozonlama yeterli, %96,8 renk, %51 KOI
10,8 mg/L dk ozon dozu giderimi

Degredasyon ve renk giderim kinetikleri

Ozonlama reaksiyonu boya ve ozona bagli olarak yalanci birinci dereceden kinetik
gosterir. Asir1 ozon dozunda, ara ylizeyde ozon sabit konsantrasyona ulastigindan yalanci
birinci dereceden kinetige uyar ve organik maddelerin konsantrasyonu ile iliskilidir
(Khadhraoui ve ark. 2009; Pachhade ve ark. 2009).
-dCa/di=K’¢Ca (4.1)
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K’y = Yalanci birinci dereceden hiz sabiti (Bu katsayir ¢oziinmiis ozon konsantrasyonunu
icerir)
Ca = organik madde konsantrasyonu

Bu calismada, renk ve KOI parametreleri icin bozunma katsayilar1 hesaplanmistir.
Asagidaki denklemde, organik madde degredasyon hiz sabitini hesaplamak i¢in KOI
parametresine gore yapilan tanimlamaya gore:
dKOI/ d; = k [KOlg] 4.2)
In ( KOI;/ KOlp) = -kt (4.3)
In ( KOI; / KOlp) egimi yalanci birinci dereceden kinetik hiz sabitini verir. Buna gore Denim
fabrikasi i¢in hesaplanan hiz sabitleri Cizelge 4.9°da ve Polyester ve Pamuklu kumas boyama
fabrikas1 numunesi i¢in degerlendirme sonuglari1 da Cizelge 4.10 da verilmistir.

Cizelge 4.9 Denim yikama atiksuyuna ait degredasyon hiz sabitleri

Numune adi Deney Kosullan KOI (mg/L) Hiz sabiti R’
(L/dK)

DKN1 0,96 mg/L dk ozon dozu 135,7 0,23 90,98
DKN2 4,8 mg/L dk ozon dozu 384 0,0567 97,54
DKN3 0,96 mg/L dk ozon dozu 317,7 0,1099 92,94
DKN4 4,8 mg/L dk ozon dozu 236,15 0,103 98,73
DBN1 0,96 mg/L dk ozon dozu 16 0,227 81,46
DBN?2 4,8 mg/L dk ozon dozu 45 0,1524 92,24
DBN3 0,96 mg/L dk ozon dozu 29,3 0,0629 96,83
DBN4 0,96 mg/L dk ozon dozu 29 0,1653 98,43

Cizelge 4.10 Pamuk ve poliester boyama endiistrisi atiksuyuna ait degredasyon hiz sabitleri

Numune adi Deney Kosullari KOI (mg/L) | Hiz sabiti (I/dk) R’

PSN1 10,8 mg/L dk ozon dozu 120 0,0703 99,57
PSN2 10,8 mg/L dk ozon dozu 221,7 0,0591 89,48
PSN3 10,8 mg/L dk ozon dozu 235,7 0,027 99,69

Bu bilgiler kullanilarak degerlendirme yapildiginda, boya konsantrasyonu yerine KOI
kullanildiginda ayn1 ozon dozlarinda hiz sabitlerinin artan KOI ile azaldigr gdzlenmistir
Cizelge 4.9).

Benzeri hesaplamalar renk parametresi i¢in de yapilarak Cizelge 4.11 ve 4.12°de

verilmistir.
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Cizelge 4.11 Denim yikama atiksuyuna ait absorbans giderim hiz sabitleri

Numune adi Deney Kosullari Hiaz sabiti (L/dk) R’

DKN1 0,96 mg/L dk ozon dozu 0,0364 79,33
DKN2 4,8 mg/L dk ozon dozu 0,4265 99,13
DKN3 0,96 mg/L dk ozon dozu 0,014 91,9
DKN4 4,8 mg/L dk ozon dozu 0,1511 90,82
DBN1 0,96 mg/L dk ozon dozu 0,1459 99,79
DBN?2 4,8 mg/L dk ozon dozu 1,0438 84,99
DBN3 0,96 mg/L dk ozon dozu 0,4106 92,53
DBN4 0,96 mg/L dk ozon dozu 0,1702 99,9

Cizelge 4.12 Pamuk ve poliester boyama endiistrisi atiksuyuna ait absorbans giderim hiz
sabitleri

Numune adi Deney Kosullari Hiz sabiti (I/dK) R’

PSN1 10,8 mg/L dk ozon dozu 0,3002 99,23
PSN2 10,8 mg/L dk ozon dozu 0,1973 88,67
PSN3 10,8 mg/L dk ozon dozu 0,1159 93,57

Ozon doygun faza ulastiginda ve ozunun gaz fazdan siv1 faza transfer direnci dnemsiz
oldugunda siv1 fazda ozon konsantrasyonu uniform olur. Bu durumda ozon tiikketim hiz1 ile
yanlizca yigindaki kimyasal reaksiyonun hizi ile tespit edilebilir (Chu ve Ma 2000). Bu
bilgiler 1s1g¢inda, absorbans giderim hiz kinetikleri ve degredasyon kinetiklerinin yalanci
birinci derededen kinetige uydugu gézlenmistir.

Chu ve Ma (2000), ozonlama reaksiyonlarinin kinegini arastirdigi bir ¢aligmasinda hiz
sabitleri ile boyanin konstrasyonu ile pH arasinda iliski kurmustur. Ozonun oksitleme
yeteneginin molekiiler ozon ve hidroksil serbest radikallerden geldigini belirtmis ve su sekilde
denkleme doniistiirmiistiir:

-d[D)/dt = ko[D] [Os] + kon[D] [OH] (4.4)

Ozon asir1 miktarda oldugundan hidroksil serbest radikalleri ve ozon konsantrasyonun
sabit oldugu varsayilir ve esitlik yeniden diizenlenirse;

d[D]/dt = -(ko[Os] + kon[OHT]) [D] = -K[D] (4.5)

k, yalanci birinci dereceden hiz sabiti olarak belirtilmistir.

Bu bilgiler 1sinda yaptigi denemelerde boya/ozon orani arttiginda yalanci birinci
dereceden hiz sabitinin azaldigimi goézlemlemistir. Yukaridaki denklem bu Ongoriiyii
desteklemektedir. Boya/ozon konsantrasyonu arttikga ozon konsantrasyonu degismez veya
¢ok az bir degisim gozlenir ve bu sebepten dolay1 (ko[O3] + kou[OH]) azalir ve neticede hiz
sabiti azalir.

Yukaridaki bilgiler kullanilarak degerlendirme yapildiginda, boya konsantrasyonu
yerine KOI kullanildiginda ayni ozon dozlarinda, hiz sabitlerinin artan KOI ile azaldig

gozlenmistir (Cizelge 4.13). KOI/ozon konsantrasyonu arttikca ozon konsantrasyonu
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degismez veya ¢ok az bir degisim gozlenir ve bu sebepten dolayi (ko[O3] + koy[OHT]) azalir

ve neticede hiz sabiti azalir. Bu sonug literatiir ile uyumludur (Chu ve Ma 2000).

Ara tiriinlerin olusumu

[k atiksu kaynagi Dokunmus Kumas Endiistrisi Alt Kategorisinde yer alan bir denim
yikama fabrikasina aittir. Denim boyama prosesinde siklikla indigo boya ve reaktif boyalar
kullanilir. Indigo boyalar, iki tane aromatik halkaya ve ¢ift baga sahiptir. Cift baglar oldukca
cekici merkezlerdir ve ozon reaksiyonlar1 ¢ift baglarda oncelikli olarak gerceklesir. Ozon
elektrofilik karakteristiklerinden dolayr amino grubuna saldirir, - yiiklii nitrojen atomu ile
reaksiyona girer, amino gruplari nitro gruplarina oksitlenir. Ozonun C=C bagima saldirmasi
ile kararsiz ara tirlinler olusur. Reaktif boyalar azo gruba sahiptir ve suda kolaylikla ¢oziiniir,
renk giderimi kolaydir. Reaktif boyalarda azo gruplarin ayrilmasi ile nitrat konsantrasyonu
artar.

Organik maddelerin degredasyonu sonucunda organik asitler olusmustur (Sekil 4.16),
pH azalmistir (Sekil 4.13). DKN3 ve DBN3 numuneleri ve ozonlama sonucu olusan iirtinler
incelendiginde ortamda bulunan amidlerin ozon ile reaksiyon sonucunda amid baglari
yikilmis, alkan, alkol ve karboksilik asitler olugsmustur (Cizelge 4.4). Amid baginin yikilmasi
ile ortaya ¢ikan amonyak toksisiteye sebep olmustur. Ayrica aciga c¢ikan yiiksek
konsantrasyondaki asetatin toksik etki gosterdigi diisiiniilmektedir (Sekil 4.16). Denim
yikama biyolojik aritma ¢ikisinda bulunan amidler alkanlara yikilmistir (Cizelge 4.4), ayrilan
—NHj3 grubu amonyak azotunu arttirdigindan toksisiteye sebep olmustur (Sekil 4.13).

Pamuk ve poliester iplikler reaktif ve dispers boyalar ile boyanir. Reaktif boyalar suda
oldukca ¢oziiniir ve bdylece ozon ile kolayca reaksiyona girer. Dispers boyalar partikiil
halinde bulunurlar, daha uzun siire uygulama zamani gerekir. Hidroksil radikalinin azo
grubuna saldirmasi ile NH4" olusdugu literatiirde belirtilmistir (Pachhade ve ark 2009).
Atiksuda bulunan giderilememis reaktif boyalarin ozonlanmasi ile aldehit ve diisiik molekiil
agirlikli asitlerin olustugu belirtilmistir (Mascolo ve ark 2002).

Daha once de bahsedildigi gibi gerek amid baglarinin yikilmasi gerekse AKM’nin
¢Oziinmesi sonucunda olusan NHjz ortammn pH’min artmasina neden olmustur. Ancak
ozonlama sonucunda nitrat, siilfat, okzalik asit, asetik asit format olusumu ile pH azalmistir
(Sekil 4.13). Tehrani — Bagha ve arkadaslar1 (2010) ozonlama reaksiyonlar1 sonucu olusan bu
organik ve inorganik asitler yliziinden pH’ i azaldigini belirtmistir. Baglangigta toksik olan

numunelerin toksisiteleri giderilmistir.
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Toksisite degerlendirilmesi

Genel anlamda toksisite giderilmekle beraber, DKN3 ve DBN3 numunelerinde
toksisitenin tamamen giderilemedigi gozlenmistir. Yukarida bahsedildigi gibi toksisitenin
kaynaginin amonyak miktarindaki artisa bagli olabilecegi gibi formaldehid ve format gibi
toksik yan iriin olusumundan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir (Selguk 2005, Ton ve ark.
2012). Bu ara yan diirlinlerin kararliligi pH ‘ya bagli olabildigi gibi atiksuyun yapisina da
baghdir. Ornegin, Selcuk ve Meri¢ (2006) tekstil endiistrisi atiksularinda ozon ile renk ve
toksisite giderimine yonelik yaptiklar1 bir caligmalarinda pH degerinin 5 — 11 arasinda
degismesi halinde toksisite ve renk giderimine 6nemli katkis1 olmadigini belirtirken Meri¢ ve
dig. (2005), nétr pH’ya yakin degerlerde ozon ile toksisite ve renk gideriminin effektif

oldugunu ifade etmislerdir.

Geri kazanma

Denim yikama endiistrisi atiksularinin aritilip tekrar kullanilabilirlik ¢alismasi 2009
yilinda Unlu ve arkadaslar tarafindan gergeklestirilmistir. ingiliz Tekstil Teknoloji Grubu
aritilmis atiksu tekrar kullanim limitleri Cizelge 4.13’de verilmistir. Denim yikama endiistrisi
kimyasal ve biyolojik aritma ¢ikist atiksulart gerekli miktarda ozonlandiktan sonra Avrupa
Normu EN ISO 7887 Standartlarina uydugu halde yiiksek iletkenlige sahip oldugundan (EK
5) tekrar kullanim igin degerlendirmesi Onerilmemektedir. Ancak Unlu ve arkadaslarinin
(2009) caligmalarinda oldugu gibi bu atiksu mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyon membran
filtreden gecirildigi takdirde geri kazanim ve yeniden kullanim i¢in degerlendirimesi miimkiin

olabilecektir.

Cizelge 4.13 Ingiliz Tekstil Teknoloji Grubu tekrar kullanim limitleri (BTTG 1999, Unlu ve

ark. 2009)

Parametre Tekrar Kullammm Kriteri
KOI (mg/L) 80

Tletkenlik (ms/cm) 100

Renk (Pt-Co) 20
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5. SONUC ve ONERILER

Tekstil endiistrisi bliyiik miktarda su tiiketir ve atiksular1 yaygin aralikta kontaninantlar
icerir. Atiksular renk, inorganik tuzlar ve yiiksek pH’a sahiptir. Onemli derecede boya
icerdiginden dolay1 énemli derecede aritim problemine sebep olurlar. Bir¢ok boya molekiilii
yiiksek molekiiler agirlikli poliaromatik yapiya sahiptir; azot, siilfiir ve metalleri igerir. Bu
atiksular aktif ¢gamur ve bazi1 kombine biyolojik, kimyasal veya fiziksel metotlar ile etkili bir
sekilde giderilemez. Tekstil atiksu uygulamalarinda ozon kullanimi su kalitesini arttirir. Ozon,
boya molekiillerinin konjuge zincirlerine zarar vererek rengi yok eder.

Iki farkl1 tekstil endiistrisinin aritilmis atiksularinda renk, KOI ve 6ncelikli kirleticilerin

gideriminin toksisite destekli incelendigi bu ¢alismada asagidaki sonuglara varilmigtir:

e Tekstil endiistrileri proseslerine bagli olarak biyolojik aritma ¢ikislarinda farkli renk
yogunluklarinda atiksular olusmaktadir ve bu atiksularda renk gideriminde farkli ozon
dozlarinda uygulamalar gerekmektedir.

e Birim zamanda atiksuya uygulanan ozon dozu arttik¢a reaksiyon hizi artmakta ve renk
giderim siiresi kisalmaktadir.

e Atiksuyun renk yogunlugu ve atiksuda bulunan boya tiiriiniin okside olma kabiliyeti
temas siiresinin uzamasina veya kisalmasina sebep olmaktadir. Zor okside olan boya
tiirlerinin hakim oldugu atiksulardan renk gideriminde diisiikk ozon dozlar1 ve uzun
temas stireleri ozon kullanimi agisindan daha uygundur.

e Denim yikama yapan endiistrinin aritilmig atiksularinin ozonlanmasinda genel
itibariyle 0,96 mg/L dk ozon dozu renk standartlarini saglamak igin yeterlidir. Renk
yogunlugu yiiksek oldugunda, ortamda oksitlenemeyen bilesenler oldugundan 4,8
mg/L dk ozon dozu tercih edilmistir. Denim yikama atiksuyunun Avrupa Normu EN
ISO 7887 Standartlarina ulagsmak i¢in optimum kosullar altinda ozonlanmasi ile
kimyasal aritma ¢ikislarinda %23-37 KOI giderimi ve %14-%75 renk giderimi elde
edilmistir. Optimum kosullar altinda ozonlama ile biyolojik aritma ¢ikislarinda %4,4-
12,9 KOI giderimi ve %9,25-15,3 renk giderimi elde edilmistir. KOI giderimi, transfer
edilen ozon dozu ile paraleldir.

e Denim yikama endistrisi kimyasal ve biyolojik aritma c¢ikis1 atiksulart gerekli
miktarda ozonlandiktan sonra Avrupa Normu EN ISO 7887 Standartlarina uydugu
halde yiiksek iletkenlige sahip oldugundan tekrar kullanilamaz. Ancak Unlu ve
arkadaslarinin ¢alismalarinda oldugu gibi bu atiksu mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyon

membran filtreden gecirildigi takdirde tekrar kullanilabilir.
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Pamuk ve poliester boyama endiistrisi atiksuyunun 4,8 mg/L dk ozon dozu ile
ozonlanmasi ile KOI tamamen giderilememis, renk standartlarinin {izerinde kalmistir.
Ortamda oksitlenemeyen bilesikler oldugu tahmin edilmektedir.. KOI giderimindeki
artig, transfer edilen ozon dozu ile paraleldir. Yiiksek AKM giderimi mevcuttur.
Bunun sonucunda ¢6ziinmiis KOI artmistir. Optimum doz olarak segilen 10,8 mg/L dk
ozon dozu ile Avrupa Normu EN ISO 7887 Standartlarina ulasmak igin yapilan
ozonlanma sonucunda %49-63 KOI giderimi ve %95-99 renk giderimi elde edilmistir.
Ozon dozunun artmasi ile KOI ve AKM giderimi artmistir.

Her iki tekstil endiistrisinin atiksularinin ozonlanmasinda genel olarak toksisite
giderilmistir. Toksisiteye daha ¢cok ozonlama sonucu olusan ara ve son iriinler sebep
olmaktadir.

Ozonlama islemi sonucunda pH nitrit, nitrat, siilfat, asetat format gibi iyonlarin
olusumu ile azalmistir.

Ozon doygun faza ulastiginda ve ozunun gaz fazdan sivi faza transfer direnci 6nemsiz
oldugunda sivi fazda ozon konsantrasyonu uniform olur. Bu durumda ozon tiikketim
hiz1 ile yanlizca yi1gindaki kimyasal reaksiyonun hizi ile tespit edilebilir. Bu bilgiler
1s1g¢inda, absorbans giderim hiz kinetikleri ve degredasyon kinetiklerinin yalanci
birinci derededen kinegiye uydugu gozlenmistir. Yalanci birinci dereceden hiz

sabitinin KOI ile ters orantili oldugu gézlenmistir.

Bu c¢alisma laboratuvar 6lgekli olarak gerceklestirilmis olup, uygun reaktér dizayni ve

Avrupa Normu EN ISO 7887 Standartlarina uyacak sekilde ozon dozunun optimizasyonu ile

endiistriyel alanda uygulanabilir.

Tekstil endiistrisinde sik kullanilan nonilfenol, oktilfenol ve bunlarin etoksilatlari, bisfenol

A, ftalatlar gibi endokrin bozucu bilesikler biyolojik aritma biyometabolitlere doniistiigiinden

literatiir ile uyumlu bir sonug elde edilememistir.

Bu ¢aligma sonuglari 1s18inda,

o Tekstil endiistrisi gergek atiksularinda benzer ¢calismalarin yayginlagtirilmasi,
e Diger ileri oksidasyon proseslerinin verimliligi ile baska toksisite metotlarinin bu

tip numunelerde hassasiyetinin irdelenmesi onerilir.
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EK1

Tim kisaltmalar Semboller Dizininde belirtildigi gibidir.

Cizelge Ek 1.1 DKNI1 ve ozonlama sonrasi (0,96 mg/Ldk) absorbans degerleri

Ozonlama siiresi | 436 nm absorbans | 525 nm absorbans | 620 nm absorbans
(dak)

0 0,053 0,033 0,023

5 0,034 0,019 0,015

10 0,033 0,018 0,014

15 0,029 0,018 0,012

20 0,027 0,015 0,009

25 0,025 0,014 0,007

30 0,024 0,011 0,006

Cizelge Ek 1.2 DBN1 ve ozonlama sonrasi (0,96 mg/Ldk) absorbans degerleri

Ozonlama siiresi | 436 nm absorbans | 525 nm absorbans | 620 nm absorbans
(dak)

0 0,015 0,008 0,005

1 0,013 0,007 0,004

2 0,012 0,006 0,004
Cizelge Ek 1.3 DKN2 ve ozonlama sonrasi (4,8 mg/Ldk) absorbans degerleri

Ozonlama siiresi

436 nm absorbans

525 nm absorbans

620 nm absorbans

(dak)
0 0,144 0,166 0,153
1 0,13 0,086 0,066
2 0,099 0,062 0,044
3 0,057 0,034 0,023
4 0,042 0,025 0,017
5 0,029 0,018 0,012

Cizelge Ek 1.4 DKN2 ve ozonlama sonrasi (10,8 mg/Ldk) absorbans degerleri

Ozonlama siiresi 436 nm absorbans | 525 nm absorbans | 620 nm absorbans
(dak)
0 0,144 0,166 0,153
1 0,121 0,106 0,115
2 0,041 0,106 0,115
3 0,011 0,087 0,102
4 0,01 0,087 0,102
5 0,007 0,02 0,011
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Cizelge Ek 1.5 DBN2 ve ozonlama sonrasi (4,8 mg/Ldk) absorbans degerleri

Ozonlama siiresi | 436 nm absorbans | 525 nm absorbans | 620 nm absorbans
(dak)

0 0,059 0,05 0,043

1 0,014 0,01 0,007

2 0,011 0,008 0,006

3 0,01 0,007 0,005

4 0,009 0,007 0,005

5 0,009 0,007 0,005

Cizelge Ek 1.6 DBN2 ve ozonlama sonrasi (10,8 mg/Ldk) absorbans degerleri

Ozonlama siiresi (dak)

436 nm absorbans

525 nm absorbans

620 nm absorbans

0 0,059 0,05 0,043
1 0,001 0,001 0,002
2 0,001 0,001 0,001
3 0,001 0,001 0,001
4 0,001 0,001 0,001
5 0,001 0,001 0,001

Cizelge Ek 1.7 DKN3 ve ozonlama sonrasi (0,96 mg/Ldk) absorbans degerleri

Ozonlama siiresi | 436 nm absorbans | 525 nm absorbans | 620 nm absorbans
(dak)

0 0,074 0,05 0,047

5 0,071 0,047 0,043

10 0,066 0,042 0,039

20 0,064 0,038 0,034

30 0,06 0,035 0,03

32 0,048 0,029 0,028

35 0,044 0,027 0,026

Cizelge Ek 1.8 DBN3 ve ozonlama sonrast (0,96 mg/Ldk) absorbans degerleri

Ozonlama siiresi | 436 nm absorbans | 525 nm absorbans | 620 nm absorbans
(dak)

0 0,019 0,014 0,01

1 0,009 0,006 0,005

2 0,008 0,005 0,004

3 0,007 0,004 0,003

4 0,005 0,003 0,002

5 0,003 0,001 0,001

Cizelge Ek 1.9 DKN4 ve ozonlama sonrasi (4,8

mg/Ldk) absorbans degerleri

Ozonlama siiresi | 436 nm absorbans 525 nm absorbans | 620 nm absorbans
(dak)

0 0,095 0,072 0,068

3 0,075 0,06 0,05

5 0,055 0,042 0,041

7 0,044 0,028 0,02

10 0,02 0,01 0,01
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Cizelge Ek 1.10 DBN4 ve ozonlama sonrasi (4,8 mg/Ldk) absorbans degerleri

Ozonlama siiresi | 436 nm absorbans | 525 nm absorbans | 620 nm absorbans
(dak)

0 0,023 0,012 0,01

1 0,019 0,011 0,008

2 0,017 0,01 0,005

3 0,015 0,008 0,004

Cizelge Ek 1.11 PSNI1 ve ozonlama sonrasi (4,8 mg/Ldk) absorbans degerleri

Ozonlama siiresi (dak)

436 nm absorbans

525 nm absorbans

620 nm absorbans

0 0,655 0,695 0,56
10 0,394 0,386 0,259
15 0,318 0,323 0,22
20 0,298 0,234 0,141
25 0,297 0,214 0,13
30 0,255 0,19 0,107

Cizelge Ek 1.12 PSN1 ve ozonlama sonras1 (10,8 mg/Ldk) absorbans degerleri

Ozonlama siiresi (dak)

436 nm absorbans

525 nm absorbans

620 nm absorbans

0 0,655 0,695 0,56
5 0,226 0,146 0,071
7 0,125 0,075 0,033
10 0,07 0,019 0,004
15 0,006 0,006 0,006
20 0,004 0,004 0,002

Cizelge Ek 1.13 PSN2 ve ozonlama sonrasi (10,8 mg/Ldk) absorbans degerleri

Ozonlama siiresi (dak)

436 nm absorbans

525 nm absorbans

620 nm absorbans

0 0,729 0,692 0,591
5 0,412 0,279 0,178
7 0,352 0,216 0,126
10 0,291 0,163 0,084
15 0,115 0,051 0,015
20 0,011 0,004 0,001

Cizelge Ek 1.14 PSN3 ve ozonlama sonrasi (10,8 mg/Ldk) absorbans degerleri

Ozonlama siiresi (dak)

436 nm absorbans

525 nm absorbans

620 nm absorbans

0 0,769 0,784 0,798
5 0,596 0,553 0,432
10 0,47 0,329 0,225
20 0,281 0,146 0,056
25 0,088 0,033 0,011
27 0,047 0,019 0,01
30 0,034 0,011 0,05
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EK 2

Tiim kisaltmalar Semboller Dizininde belirtildigi gibidir.

Cizelge Ek 2.1 DKN3 iyon kromotografi sonuglari

Birim Ham su Ozonlanmis
Kloriir ppm 176,4 165,2045
Nitrit ppm 0,526 20,15
Nitrat ppm 1,3595 7,6075
Siilfat ppm 597,1 568,9695
Fosfat ppm 0 7,305
Asetat ppm 0 97,6595
Okzalat ppm 0 0
Format ppm 0,1327 0,2059
Cizelge Ek 2.2 DBN3 iyon kromotografi sonuglari

Birim Ham su Ozonlanmis
Kloriir ppm 99,1 93,961
Nitrat ppm 23,85 21,828
Siilfat ppm 441,05 410,555
Asetat ppm 0 0
Okzalat ppm 0 0
Format ppm 0,0909 0,0954
Cizelge Ek 2.3 PSN3 iyon kromotografi sonuglari

Birim Ham su Ozonlanmis
Klortir ppm 515,354 490,032
Nitrit ppm 167,358 1,004
Nitrat ppm 13,874 176,998
Stilfat ppm 748,1 719,528
Fosfat ppm 0 6,793
Asetat ppm 21,63 36,158
Format ppm 0,1472 0,7674
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EK3

Tiim kisaltmalar Semboller Dizininde belirtildigi gibidir.

Cizelge Ek 3.1 DKNL1 transfer edilen ozon dozu

Ozon debisi Ozon besleme | Beslenen Ozon Kacgan ozon Transfer edilen
(mg/ L) siiresi (dk) (mg/L dk) (mg/L dk) ozon (mg/L dk)
0,96 0 0 0 0
0,96 5 4,8 3,2 1,6
0,96 10 9,6 4,3 53
0,96 15 14,4 5,8 8,6
0,96 20 19,2 7,4 11,8
0,96 25 24 8 16
0,96 30 28,8 9,6 19,2
Cizelge Ek 3.2 DBN1 transfer edilen ozon dozu
Ozon debisi Ozon besleme | Beslenen Ozon Kacan ozon Transfer edilen
(mg/ L) siiresi (dk) (mg/L dk) (mg/L dk) ozon (mg/L dk)
0,96 0 0 0 0
0,96 1 0,96 0 0,6
0,96 2 1,92 0 1,92
Cizelge Ek 3.3 DKNZ2 transfer edilen ozon dozu
Ozon debisi Ozon besleme | Beslenen Ozon Kacgan ozon Transfer edilen
(mg/ L) siiresi (dk) (mg/L dk) (mg/L dk) ozon (mg/L dk)
0 0 0 0 0
4,8 1 4,8 19 2,9
4,8 2 9,6 53 4.4
4,8 3 14,4 8,3 6,1
4,8 4 19,2 11,2 8
4,8 5 24 14,4 9,6
Cizelge Ek 3.4 DKN2 transfer edilen ozon dozu
Ozon debisi Ozon besleme | Beslenen Ozon Kacan ozon Transfer edilen
(mg/ L) siiresi (dk) (mg/L dk) (mg/L dKk) ozon (mg/L dk)
10,8 0 0 0 0
10,8 1 10,8 3,4 7,4
10,8 2 21,6 6,7 14,9
10,8 3 32,4 10,1 22,3
10,8 4 43,2 13,4 29,8
10,8 5 54 16,8 37,2
Cizelge Ek 3.5 DBN2 transfer edilen ozon dozu
Ozon debisi Ozon besleme | Beslenen Ozon Kacan ozon Transfer edilen
(mg/ L) siiresi (dk) (mg/L dk) (mg/L dk) ozon (mg/L dk)
0 0 0 0 0
4,8 1 4,8 1,9 2,9
4,8 2 9,6 5,3 4,3
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Cizelge Ek 3.6 DBN2 transfer edilen ozon dozu

Ozon debisi Ozon besleme | Beslenen Ozon Kacan ozon Transfer edilen
(mg/ L) siiresi (dk) (mg/L dk) (mg/L dk) ozon (mg/L dk)
10,8 0 0 0 0
10,8 1 10,8 3,4 7,4
10,8 2 21,6 7,6 14
Cizelge Ek 3.7 DKN3 transfer edilen ozon dozu
Ozon debisi Ozon besleme | Beslenen Ozon Kacan ozon Transfer edilen
(mg/ L) siiresi (dk) (mg/L dk) (mg/L dk) ozon (mg/L dk)
0,96 0 0 0 0
0,96 5 4,8 1,7 3,1
0,96 10 9,6 2,4 7,2
0,96 20 19,2 3,1 16,1
0,96 30 28,8 3,2 25,6
0,96 32 30,72 3,2 27,52
0,96 35 33,6 4.4 29,2
Cizelge Ek 3.8 DBN3 transfer edilen ozon dozu
Ozon debisi Ozon besleme | Beslenen Ozon Kacan ozon Transfer edilen
(mg/ L) siiresi (dk) (mg/L dk) (mg/L dk) ozon (mg/L dk)
0,96 0 0 0 0
0,96 1 0,96 0 0,96
0,96 2 1,92 0 1,92
0,96 3 2,88 0 2,88
0,96 4 3,84 0 3,84
0,96 5 4,8 0,6 4,8
Cizelge Ek 3.9 DKN4 transfer edilen ozon dozu
Ozon debisi Ozon besleme | Beslenen Ozon Kacgan ozon Transfer edilen
(mg/L) siiresi (dk) (mg/L dk) (mg/L dk) ozon (mg/L dk)
4,8 0 0 0 0
4,8 3 14,4 1,7 12,7
4,8 5 24 2,4 21,6
4,8 7 33,6 3,1 30,5
4,8 10 48 8,4 39,6
Cizelge Ek 3.10 DBN4 transfer edilen ozon dozu
Ozon debisi Ozon besleme | Beslenen Ozon Kacan ozon Transfer edilen
(mg/ L) siiresi (dK) (mg/L dK) (mg/L dKk) ozon (mg/L dk)
0,96 0 0 0 0
0,96 1 0,96 0 0,96
0,96 2 1,92 0 1,92
0,96 3 2,88 0,6 2,28
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Cizelge 3.11 PSN1 transfer edilen ozon dozu

Ozon debisi Ozon besleme | Beslenen Ozon Kacan ozon Transfer edilen
(mg/ L) siiresi (dk) (mg/L dk) (mg/L dk) ozon (mg/L dk)
0 0 0 0 0
4.8 10 48 2,4 45,6
4,8 15 72 5,2 66,8
4,8 20 96 7,6 88,4
4,8 25 120 10 110
4,8 30 144 12 131,6
Cizelge Ek 3.12 PSN1 transfer edilen ozon dozu
Ozon debisi Ozon besleme | Beslenen Ozon Kacgan ozon Transfer edilen
(mg/ L) siiresi (dk) (mg/L dk) (mg/L dk) ozon (mg/L dk)
0 0 0 0 0
10,8 5 54 9,4 44,6
10,8 7 75,6 19 56,9
10,8 10 108 28 79,8
10,8 15 162 38 124,4
10,8 20 216 47 169
Cizelge Ek 3.13 PSN2 transfer edilen ozon dozu
Ozon debisi Ozon besleme | Beslenen Ozon Kacan ozon Transfer edilen
(mg/ L) siiresi (dk) (mg/L dk) (mg/L dk) ozon (mg/L dk)
0 0 0 0 0
10,8 5 54 25 28,8
10,8 7 75,6 39 36,3
10,8 10 108 51 57,5
10,8 15 162 79 83,4
10,8 20 216 98 117,8
Cizelge Ek 3.14 PSN3 transfer edilen ozon dozu
Ozon debisi Ozon besleme | Beslenen Ozon Kacgan ozon Transfer edilen
(mg/L) siiresi (dk) (mg/L dk) (mg/L dk) ozon (mg/L dk)
0 0 0 0 0
10,8 5 54 25 28,8
10,8 10 108 39 68,7
10,8 20 216 51 165,5
10,8 25 270 79 1914
10,8 27 291,6 100 1915
10,8 30 324 128 196

117




EK4

Tiim kisaltmalar Semboller Dizininde belirtildigi gibidir.
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EKS
Tiim kisaltmalar Semboller Dizininde belirtildigi gibidir

Cizelge Ek 5.1 Iletkenlik Ol¢iim Sonuglart

Numune Ad1 Tletkenlik (uS/cm)
DKN3 2683
DKN30O 2580
DBN3 1850
DBN30O 1656
PSN3 6250
PSN30 5790
Cizelge Ek 5.2 DKN3 Hazen Yontemi ile 6l¢im sonuglari (Pt-Co)
Ozon besleme siiresi Renk (Pt-Co)

0 94,9337

5 89,439

10 88,6759

20 80,739

30 76,7707

32 67,9024

35 61,6604

Cizelge Ek 5.3 DBN3 Hazen Yontemi ile 6l¢liim sonuglari (Pt-Co)

Ozon besleme siiresi Renk (Pt-Co)
0 25,813
1 12,8187
2 12,4293
3 11,9195
4 7,7819
5 5,3399

Cizelge Ek 5.4 PSN3 Hazen Yontemi ile 6l¢iim sonuglari (Pt-Co)

Ozon besleme siiresi Renk (Pt-Co)

0 1150,521
5 912,418
10 677,9784
20 383,0993
25 108,9757
27 47,3131
30 36,629
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