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OZET

Bu calismada boyahane atik sularindaki reaktif boyarmaddelerin ileri oksidatif
dekolorizasyon yontemlerinden ozonlama yontemiyle renk giderimi {izerine yapilan
calisma ve varilan sonuglar arastirilmistir. Tlk olarak, deneylerde kullanilacak boyama
cozeltisi icin ana kimyasallar olan alkalinin tayini ve boya hidroliz yontemi (sicaklik ve
zaman) tayini i¢in 6n bir calisma yapilmis ve bunlarin 1s18inda islem yontemi
belirlenmistir. Deneyler sirasinda degisik yapilardaki boyarmaddeler ve kimyasallar
kullanilarak farkli kombinasyonlarin dekolorizasyon verimini nasil etkiledigi
gozlenmistir. Ulasilan sonuglar farkli ozonlama parametrelerinde ayr1 ayri incelenerek

en uygun ozonlama ydnteminin tayinine ulasilmaya ¢alisilmistir.

Deneysel ¢alismalarin yiiriitiilmesi sirasinda kullanilan deney diizenegi ve izlenen
deney programi neticesinde elde edilen veriler degerlendirilerek, ulasilan sonuglar
aktarilmistir. Olusturulan atiksu saf oksijen beslemeli olarak ozonlama islemlerine tabi
tutulmustur. Deneysel calismalarda, 30 dakikalik mg/l O; dozajinda ozon gazinin
atiksu ile temasi neticesinde %80 ortalamasi etrafinda gezen renk giderim verimi elde
edilmistir. Atik suda ortalama %30 KOI giderim verimi gergeklesmis olup Su Kirliligi
Kontrol Yonetmeligince belirlenmis desarj standartlarina erisilmistir. Ozon ile
oksidasyon islemlerinin s6z konusu tekstil endiistrisi atiksularinin aritilabilirligine

olumlu katkida bulundugu bu ¢alismayla ortaya konmaya ¢alisiimistir.

Anahtar kelimeler: Ozon, atik su, renk giderimi, reaktif boyarmadde, KOI.



ABSTRACT

In this study, the decolorisation of reactive dyeing effluents by a further
oxidative process, ozonation, has been studied. Reactive dyes having four different
structures were tested. Two different pre-hydrolysation procedures with three different
alkalis were employed.

Results indicated neglicible effect of a pre-hydrolysis step on decolorisation. On
the other hand, the structure (chromophore group) seems to effect the decolorisation

kinetics. The average colour removal rates were 30% after 30 min decolorisation.

Key words: Ozone, effluent, decolorisation, reactive dye, COD.
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1. GIRiS

Uygarhgin gelismesi ile suyun yerkiiresi iizerindeki dogal yoriingesi orijinal
durumunu kaybetmekte ve kalitesi arzu edilmeyen yonde bozulmaktadir. Suyun sulama
veya elektrik enerjisi saglamak amaciyla baraj veya goletlerde gollendirilmesi, yerlesim
alanlarimin icme ve kullamim sularini saglamak icin kapali borular igerisinde iletilmesi,
sehir kanalizasyon ve sanayi atiklarmin disar atilmasi, sanayi tirtinlerinin tiretimi gibi
calismalar yerkiiresinde suyun dogal dolanimi diye bilinen hidrojik devreye insanin
yaptig1 miidahalelerin sonucu olmaktadir.

“Su kaynaklarinin kirliligi” terimi ise su kaynaklarmin kullanilmasini bozacak
veya zarar verme derecesinde kalitesini diisiirecek bi¢cimde suyun igerisinde organik,
inorganik, radyoaktif veya biyolojik herhangi bir maddenin bulunmasi olarak
tanimlanmaktadir. Birlesik Amerika Cevre Koruma Orgiitii tarafindan hazirlanan Cevre
Terimleri Sozliigiinde ise “Su Kirliligi”, suyun kalitesini oOlg¢iilebilecek nispette
katiilestirecek miktar veya konsantrasyonlarda suya, kanalizasyon suyu, sanayi artigi,
diger zararli veya istenmeyen maddelerin ilave edilmesidir seklinde ifade edilmektedir.
Bilimsel agidan su kirliligi su sekilde agiklanmaktadir. Su igerisine karisan atiklardaki
organik maddeler bazi maddelerin yardimi ile mineralizasyona ugrar ve zararsiz bir
duruma doniistiiriiliir. Bu olaya kendi kendini temizleme de denilmektedir. Kendi
kendini temizleme olaynin olabilmesi i¢in bazi bakteri gruplarinin ve fazla miktarda
erimis oksijenin bulunmasi gerekir. Akarsulara, gollere ve denizlere bosaltilan organik
ve toksik maddelerin oldukca fazla olmasi halinde suda erimis oksijen azalmakta, bunun
sonucunda bakteriler 6lmekte dolayisiyla kendi kendini temizleme olayi olusamamakta
ve su kaynaklart kirlenmektedir.

Ulkemizde 4 Eyliil 1988 tarih ve 19199 sayih Resmi Gazete ile yayimlanan “Su
Kirliligi Kontrol Yonetmeligi” kullanilmig sularin alict ortamlara verilmeden oOnce
aritilmast ve geri kazamlmasi gerekliligini ortaya koymustur. Su Kirliligi Kontrol
Y onetmeliginde evsel ve endiistriyel atik sularda renk i¢in bir sinirlama getirilmemistir.
Atik suyun rengi, aritilmis atik su desarj kriterlerine girmemesine ragmen genellikle atik
suyun Kkirliligini karakterize etmekte veya atik su aritma tinitesinin verimliliginin

degerlendirilmesinde kullanilan &nemli bir parametre olabilmektedir(ANONIM, 1988).



Tekstil endiistrisi tabii ve fabrikasyon elyaflari kullanarak kumag ve diger tekstil
tirtinleri imal eden bir endiistri dalidir. Dogal elyaflarin temizlenmesi ve iplik haline
getirilmesi, tekstil endistrisi kapsaminda bulunmaktadir; buna karsm c¢ircirlama,
kimyasal elyaflarin tiretimi ve giyim sanayi tekstil endiistrisi kategorisinin disinda
kalmaktadir(Biiytikmurat, 1999 ; Dogruel, 2000). Tabii ve fabrikasyon ipliklerin
hazirlanmasi, dokuma, 6rme veya baska metotlarla kumas, triko, hah gibi tekstil
iriinleri haline getirilmesi, iplik ve kumaslara boya, baski, apre gibi terbiye islemlerinin
uygulanmasi tekstil endiistrisinin faaliyetleri arasindadir. Dogal ve yapay elyaflar
kullanilarak kumas ve diger tekstil iiriinleri imal eden tekstil endiistrisi, diinyada
gelismis iilkelerin ekonomisinde oldugu kadar, gelismekte olan iilkelerin ekonomisinde
de biiyiik rol oynamaktadir. Tiirkiye ekonomisinde %38’lik bir pay ile lokomotif bir
sektor konumunda olan tekstil endistrisinde, kullanilan hammaddelerin, uygulanan
tekniklerin, elde edilen {iriinlerin igletmelere gore degisiklik gOstermesi, atik sularmn
miktar1 ve kirleticilerin tiir ve konsantrasyonlarinda farkliliklara neden olmaktadir. Bu
durum, endiistriyel kirlenmenin kontroliinde endiistriler icin en uygun ve en ekonomik
aritma teknolojilerini sunabilecek tasarimlarin ¢evre miihendisligi biliminde karmasik
ve ¢ok boyutlu se¢eneklerinin ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir.

Atik su hacmi ve bilesimi birlikte goz oniine alindiginda tekstil endiistrisinin
biitiin endiistriler igerisinde ¢evresel agidan en “kirletici” endiistri oldugu goriilmektedir.
1990’larin sonunda bir ¢ok iilkede atik su desarjlari ile ilgili daha siki standartlar
olusturulmustur. Olusturulan bu yeni yonetmeliklerin yaninda uluslararasi ticaretin her
gecen giin daha rekabet¢i hale gelmesi ve Avrupa ve Amerika pazarlarinda tekstil
mamullerinde eko-etiket uygulamalarinin baslamasi tekstil sektoriiniin  gelecegi
hakkinda endise uyandirmaktadir.

Atik su rengine yonelik olarak gelismis iilkelerde sinirlamalar vardir.
Almanya’da Federal Cevre Bakanliginin 2001 tarihli atik su yonetmeliginde renk igin
sari-kirmizi ve mavi renk bolgeleri olarak 436-525-620 nm’de sirasiyla 7-5-3 m’
spektral absorbsiyon limitleri getirilmistir.(Anonim, 2001) 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 igin sirastyla 0.115-0.085-0.065-0.055-0.040-0.028-0.013 degerlerini vermis olsa da

boyahanelerin yogun oldugu bélgelerdeki atik su aritim isletmeleri tarafindan daha



duisiik degerler (bu degerlerin yaris1 hatta daha diisiik) ilan edilmistir. Aslinda bosaltim
yapilacak suyun Ozelligine gore limitler degisebilmektedir. Tiirkiye’de TS 11825
standardi pamuklu tekstil endiistrisi, TS 11826 standard: yiinlii tekstil endistrisi atik su
sinir degerlerini belirler ancak renk i¢in bir sinirlama heniiz bulunmamaktadir.(Anonim)

Tekstil endiistrisi hammadde, {iretim proses ve islemleri, alt kategorizasyon
yaklasimi ve alt kategorilerin belirlenmesi; su kullanimi, atiksu kaynaklari ve
karakterizasyonu yoOniinden ele alinmis ayrica geri kazanmim yontemleri ve g¢alisma
konusu tekstil endiistrisi hakkinda bilgi verilmistir.Tekstil endiistrisi atiksu
karakterizasyonu neticesinde tekstil endiistrisi atiksularinin aritimida kullanilan genel
aritma yoOntemleri ve renk giderim prosesleri tamtilmistir. Ozon gaz1 6zelikleri,
kullanim alani, ozonun kimyasi, ozonun bozunmasi, kimyasal reaktiviteleri, tekstil
endiistrisi ve diger enduistriyel atiksularin arittiminda ozon kullanimi konular1 ve fayda-
maliyet analizi irdelenmistir.Deneysel g¢alismalarin yiiriitiilmesi sirasinda kullanilan
deney diizenegi ve izlenen deney programi neticesinde elde edilen veriler
sunulmustur.Son olarak ¢alismaya iliskin verilerin degerlendirilmesi iizerinde durulmus
ve buna bagl olarak varilan sonuglar ve degerlendirmeler ile getirilen Oneriler
aktarilmistir.

Cevre miihendisligi agisindan alt kategorizasyonun amaci ayni kategori iginde
oldugu halde iiriinlerini farkli proses veya yontemlerle iireten tesislerin atiksularinda
olusacak degisiklikleri ortaya koyarak, atiksularin karakterizasyonunun, tesis ici
kontroliiniin ve standartlarin gelistirilmesidir(Gtiines, 1999).

Alt kategorizasyon yaklasimi, aymi kategori i¢inde oldugu halde {iretim
farkliliklar1 olan veya aymi iriiniin imalinde farkhi proses ve islemlerin uygulandig
tesislerin  atiksularinda meydana gelecek  farkliliklari  ortaya  konulmasini
amaglamaktadir.Atiksularin 6zellikleri belirlendiginde, her kategori i¢in uygun aritma
teknolojisi tanimlanabilmekte ve bu tanmimdan hareketle atiksu desarj kriterleri
gelistirilebilmektedir.

Endiistrinin alt kategorizasyonu yapilirken kullanilan klasik metot islenen
elyafin cinsine gore Uretim tesislerini gruplandirmaktir. Benzer tekstil driinlerinin
tiretiminde kullanilan tekil iiretim prosesleri ve her bir proseste ortaya ¢ikan atiklarin
buiytik farklilik gostermesi, bu sekilde bir kategorizasyon kullanilmasini

zorlastirmaktadir(Tiinay, 1996). Diger bir yaklasim sekli ise iiretim prosesini etkileyen



hammadde, kullanilan kimyasal maddeler, gergeklestirilen islemler, kullanilan su

miktart ve her islem icin uygulanan teknolojilerin ¢esitliligi gibi faktorler goz Oniine

alinmalidir.

Su Kirliligi Kontrolii Y&netmeligine gore tekstil atiksular1 yedi alt kategoriye

ayrilmaktadir(Dikmen, 1998) .

Agik Elyaf, iplik Uretimi ve Terbiye
Dokunmus Kumas Terbiyesi ve Benzerleri
Pamuklu Tekstil ve Benzerleri

Yiin Yikama, Terbiye, Dokuma ve Benzerleri
Orgii Kumas Terbiyesi ve Benzerleri

Hal Terbiyesi ve Benzerleri

Sentetik Tekstil Terbiyesi ve Benzerleri

EPA (Enviromental Protection Agency) tarafindan 1978 yilinda yayimlanmis

tekstil endiistrisinde alt kategorilerinde uygulanan ve atiksu olusturan islemler Tablo

1.1°de sunulmustur.



Cizelge 1.1 Alt kategorilerde Atiksu Olusturan Islemler (Dogruel, 2000)

ALT KATEGORILER

ISLEMLER

1- Yapag1 Yikama

Yikama

Durulama

2- Yiinlii Kumaslar Son Islemler

Boyam

Agartma

Yikama

Durulama

Karbonizasyon ve Yikama

Dinkleme ve Yikama

3- Az Su Kullanilan islemler Hasillama
4-Dokunmus Kumas Son | Hasil S6kme
Islemleri Pisirme- Yikama

Merserize- Yikama
Agartma- Yikama
Boyama- Yikama
Basma

Apre- Ikmal

5- Orgii Kumas Son Islemleri

Yikama
Pisirme ve Agartma
Boyama- Yikama Basma

Apre- Ikmal

6- Hali Uretimi Son Islemleri

Boyama ve Baski
Kurutma

Lateks Kaplama

7- Stok ve Elyaf Son Islemleri

Boyama
Agartma

Merserizasyon




Tekstil isletmelerinde olusan atik su miktarmi en az seviyeye indirmek igin
cesitli yontemler mevcuttur. Bunlar;

1. Daha az kimyasal, daha az boyarmadde tiiketen isletmeler kurmak ve
ayn1 zamanda mevcut isletmelerdeki iiretimi de bu sekilde calisabilir hale getirecek
gerekli faaliyetleri yapmak.

2. Mevcut teknolojiyi kullanan isletmelerde ise daha az kimyasal madde,
daha az boyarmadde ve daha az su tiiketen receteler kullanmak.

3. Yukarida belirtilen dnlemlerin alindig1 isletmelerde uygulanabilecek bir
diger yontem de, atik suya verilen kimyasallar1 ve boyarmaddeleri geri kazanarak suyun
organik kirliligini diisiirmek bdylece hem ¢evreye verilen zararn azaltmak hem de su
tilketiminde bir azalma saglamaktir. Su rezervlerinin hizla azaldig1 giiniimiizde bu
konunun ne kadar 6nemli oldugu acikg¢a goriilmektedir.

Atik sularimt kirlenmesini énemli 6l¢lide azaltma imkani saglayan, kullanilan
boyarmadde ve kimyasal maddelerin geri kazanmilarak tekrar kullanilmasina olanak
veren yontemlerin birisi de nanofiltrasyon yontemidir. Atik sularm renk gideriminde
yiiksek verimliligi nedeniyle nanofiltrasyon rakip teknikler arasinda kabul gormiistiir.
Nanofiltrasyon sisteminde, atik su membrandan gegirilir.Bu proseste, atik suyun en
kiiciik molekiilleri membrandan geger, dispergatdr, tuzlar ve boyarmadde gibi biiyiik
molekiiller membran tarafindan tutulur. Boylece atik sularda kirlilige sebep olan
kirleticiler ve su ayrilmis olur. Filtrasyon isleminden sonra, ayrilan su tekrar yikama
islemine geri dondriliir. Basing, sicaklik, membran tipi gibi parametreler filtrasyon
islemini onemli Ol¢iide etkilemektedir. Bu parametrelerdeki degisiklikler filtrasyon
siiresince boyarmadde ali konmasi (retensiyon), tuz ali konmasi (retensiyon) ve permeat
akisinda degisimlere yol agmaktadir.

Giiniimiizde boyahanelerden ¢ikan yiiksek kirlilik yiikiine sahip atik sularin,
konvensiyonel yontemler ile giderilmesi zor olup ©zellikle su kaynaklari agisindan
sikintili bir donem geciren iilkemizde faaliyet gosteren isletmeler icin biilyilk bir sorun
olusturmaya baglamistir. Sanayiciler hem faaliyetlerinden kaynaklanan atik sularin
aritim1 i¢in milyonlarca dolarlik yatirimlar yaparken hem de tiretim igin gerekli olan
suyun temini ic¢in belediyelere yilksek vergiler 6demek zorunda kaldiklarindan
ekonomik sikint1 igerisinde olan iilkemizde iiretimin arttirilmasi gerekliligi icerisinde

sikisip kalmislardir. Bu noktada akla aritilan atik suyun endiistride veya tarimsal amach



olarak geri kazanimi geldiginden yeni aritma teknolojilerinin arastirilmasi ve
gelistirilmesi zorunlu hale gelmistir.

Tekstil endustrisinde hammadde olarak kullamlan suyun renk icermemesi
onemli bir husus olup boyama proseslerinden kaynaklanan atik sular biiyiik bir kismi1
biyolojik olarak yavas ayrisabilir veya inert kompleks kirlilik yiikii tasidiginda desarj
edildikleri ortamlarda ciddi yiik getirmektedirler. Sularin renk icermesi estetik agidan
oldugu kadar giines 1sinlarinin sudaki penetrasyonunu engellemesi ve dolayisi ile dogal
ekosistem icerisindeki biyolojik mekanizmalar1 etkilemesi nedeniyle 6nemlidir. Klasik
atik su arttiminin yaninda tekstil boyama endiistrisi atik suyunun temel karakteristigi
olan rengin giderilmesi igin ilave tedbirler gerekmektedir ¢iinkii klasik aritma tesisleri
atik suyun rengini uzaklastirmada basarilt olamamaktadir(Anis ve Eren, 1998). Atik
suyun renginin giderilmesinde rengi olusturan kromoforlarin ve ¢ift baglarin oksidatif
yollarla pargalanmasi ve renksizlestirilmesi en temel yaklasimdir ve bu konuda
ozonlama diger oksidatif metotlardan daha onde goriinmektedir. Kimyasal oksidasyon
vasitasi olarak ozon kullanilmasmin yiiksek renk giderimi sagladigi ayn1 zamanda zor
ve yavas ayrisabilen organik maddelerin pargalanma verimine olan pozitif etkisi bilim
cevreleri tarafindan kabul edilmistir. Ancak bu islemin diger aritma metotlarina gore
yiiksek olan maliyeti, diger aritma tekniklerinin kullanilmasi durumunda elde edilecek
duisiik verim ve yiiksek miktardaki camur olusumu gibi dezavantajlar ile karsilastirildig:
takdirde, c¢ok biiyilkk bir engel olarak goriillmemektedir.Bu ¢alisma kapsaminda
ozonlama yontemi ile reaktif boyar maddeler igeren bir tekstil endiistrisi atiksuyunda

renk giderimi ve KOI giderim verimine olan etkisi incelenmistir.



2 KAYNAK ARASTIRMASI

2.1 Boyahane ve Boyahane Atik Sular

Boyahane atik sulari fazla hacimli, renkli, yiiksek sicakhk, KOI (Kimyasal

Oksijen Thtiyact) ve TDS (Toplam Coziinmiis Kati Madde) iceren alkali karakterde atik

sulardir. Tekstil atik suyundaki bu 6nemli kirletici parametre konsantrasyonlari proses

bazinda Cizelge 2.2'de verilmistir.

Cizelge 2.2 Proses Bazinda Kirletici Parametre Yiikleri, (Anonim, 1997)

Kirletici Parametre Yiikleri

Su Tiiketimi RenkADMI
Proses (g/kg kumas) .
(I’kg kumas) , Birimi
TDS  Na KOl  TC
Pamuk boyama +
N 90.0 320 74 50 19 58000
Oné&Son iglemler
Pamuk / Sentetik Orta
Renk Boyama + 150.0 330 83 53 22 52000
On& Son Islemler
Pamuk / Flos Boyama
(Pad,Vat ve Direkt 70.0 106 83 - 80 50000
boyarmadde ile)
Pamuk / Sentetik Yas
. 2.5 59 22 30 13 Diisiik
On Hazirlama -Yikama
Pamuk / Sentetik Yas
. 2.5 12 <1 7 2 Diisiik
On Hazirlama-Agartma
Pamuk / Sentetik Yas
On Hazirlama -Hasil 2.4 78 <1 74 34 Diistik

Sokme

TDS : Toplam Coziinmiis Kati Madde
KOI : Kimyasal Oksijen ihtiyaci

TC : Toplam Karbon

ADMI : Amerikan Boya imalatgilar: Enstitiisii




Kullanilan isletme proseslerinin ¢esitliligi nedeni ile atiksu mukavemeti ve
karakteri siirekli degisir. Ayrica atiksu igerisinde proses kimyasallarindan ve
boyarmaddelerden gelen toksik ve kanserojen organik bilesikler de olabilir. Bircok
boyalar 6zellikle biyolojik olarak ayrisamaz karakterde gelistirilir ve bunlar biyolojik
aritma tesisleri ile verimli bir sekilde giderilemez. Atik sudan renk parametresinin
giderimi, tekstil isletmelerinin karsilastig1 baslica problemlerden biridir. Boyama, baski,
hasil sokme gibi proseslerden gelen atik sular aritma tesislerinin isletiminde
problemlere neden olabilir. Bunlar, ¢ogunlukla renk, pH, sicaklik, agir metaller,
hidrolik akim hizlarindaki ve yiiklerindeki varyasyonlar nedeni ile olur. Bu tip
problemlerin ¢6ziimiinde ise uygulanmasi gereken en etkin yontem kaynakta atik
minimizasyonudur. BOylece konvensiyonel aritma tesislerinin hidrolik yiikii
azalacak ve daha az kompleks atik suyun aritimi problemsiz olarak

gergeklestirilecektir.

2.2 Boyarmadde ve Ozellikleri

Boyarmaddeler, baska maddelerle az yada ¢ok kalici renk verebilen, kendisi de
bizzat renkli olan maddelerdir (Olmez, 1999). Renklilik ve elyaf iizerine baglanabilmek,
boyar maddelerin tekstil boyama prosesinde kullanilabilmesi i¢in gerekli iki 6zelliktir
(Ozcan, 1978).Giiniimiizde renk, ton, sabitlik ve parlaklik bakimindan ¢ok {istiin
kalitede suni boyarmaddeler elde edilmektedir.Boyarmaddelerin ham maddesi maden
komiirti katramidir. Onceki caglarda bitkisel ( indigo mavisi, kokboya gibi) ve hayvansal
(purpur, kirmizi boyasi, miirekkep baligi boyasi) kokenli tabii boyarmaddeler
kullanilmaktayd: (Ozcan, 1978). Ancak son yillarda dogal boyarmaddeler belirli
amaglarla siirh olarak kullanilmakta olup kullanilan boyalar ¢cogunlukla sentetik esash
gruplardan olusmaktadir (Olmez, 1999).

Artan cevresel duyarlilik ve yeni kurallarin olusturulmasi ile birlikte atik su
aritiminda atik suyun renginin de azaltilmasi {izerine bir goriis olugmustur. Atik suda
kalan boyarmadde diisiik bir toksite gosterir, aslinda atik sulara uygulanan renk limitleri
toksite kaygilarindan degil estetik kaygilardan dogmustur.(O’Neill ve dig, 1999)
Bununla birlikte atik sudan nehirlere gegen rengin giinisigim filtrelemesi ve besin

zincirinde kirilmalara neden olmasi muhtemel riskler arasindadir.(Anis ve Eren, 1998)



Biitiin boyarmaddeler ayn oranda problem olusturmazlar. Boyarmaddelerin
yapilar1 aritim iglemlerine karsi davranisi belirledigi gibi boyarmaddelerin liflere
baglanma yetenekleri, dolayisiyla atik suda kalan boyarmadde miktarlari da farklilik
gostermektedir. (Cooper, 1993) Tekstil boyamaciliginda kullanilan  farkl

boyarmaddelerin uygulama alanlari ve fikse oranlari Cizelge 2.3 *de verilmistir.

Cizelge 2.3 Tekstil boyamaciliginda kullanilan boyarmaddelerin tipik ozellikleri
(Anonim, 1997)

% Fiske
Bm Karakteristik Lif Tipik kirleticiler
Orani

Suda Coziinebilir
Asit Poliamid, Yiin | 80-93 Renk, Organik Asitler
Anyonik Bilesikler

Suda Coziilebilir, Akrilik, Bazi
Bazik 97-98 Renk
Parlak Renkli Poliesterler

Renk, Katyonik

Suda Coziilebilir Seliiloz, Fiksator , Yiizeyaktif
Direkt 70-95
Anyonik Bilesikler Rayon Madde, Kopiik Kesici,
Egalizator

Renk, Organik Asitler,
Poliester,
Carrier, Egalizator,
Dispers Suda Coziilmez Asetat, Diger 80-92

Kopiik Kesici,
Sentetikler
Dispergator
Suda Coziilebilir Seliiloz ve Renk, Tuz, Alkali,
Reaktif | Anyonik Bilesikler, Tiirevleri, 60-90 Kopiik Kesici ve
En Genig Smif Yiin Yiizeyaktif Maddeler
Kiikiirt Tgeren Seliiloz ve Renk, Alkali, Oksidatif
Kiikiirt 60-70
Organik Bilesikler Tirevleri ve Rediiktif Maddeler
Suda Coziinmez, Seliiloz ve Renk, Alkali, Oksidatif
Kiip 80-95

Kompleks Yapilar Tiirevleri ve Rediiktif Maddeler




Diinyada 1978 yilinda toplam 450.000 ton tekstil boyas: iiretilmistir. Uretilen
toplam boya miktarinin yaklagik % 2’si tiretim esnasinda, % 9°u ise boyama islemleri
sonrasinda alici ortamlara desarj edilmistir.Bunlarin degeri toplam 50.000 ton
civarindadir.(Dikmen, 1998).

Genellikle boya olarak isimlendirdigimiz maddeler anorganik, tekstilde
kullanilan boyarmaddeler ise organik yapidadir. Boyarmaddeler dogal k&kenli olanlarin
yaninda biiyiik ¢cogunlukla sentetiktir. Dogal boyarmaddeler genellikle hayvanlarin deri
ve salgi bezlerinden, bitkilerin kok, kabuk, tohum, meyve gibi kisimlarindan ve maya
bakterileri gibi mikroorganizmalardan basit kimyasal islemler sonucu elde edilir (Baser

ve Inanict 1990).

2.2.1 Boyarmaddelerin Smiflandirilmasi

Boyarmaddelerin siniflandirilmasinda ¢oziiniirliikk, boyama ozellikleri, kimyasal

yapi gibi cesitli karakteristik 6zellikler goz oniine alinir.

2.2.1.1 Boyarmaddelerin Coziiniirliiklerine Gore Siniflandirilmasi

Suda Coziinen Boyarmaddeler

Boyarmadde molekilli en az bir tane tuz olusturabilen grup tagir.
Boyarmaddenin sentezi sirasinda kullanilan baslangi¢ maddeleri suda ¢6ziindiiriicti grup
icermiyorsa, bu grubu boyarmadde molekiiline sonradan eklenemeyerek ¢oziiniirliik
saglanabilir. Ancak tercih edilen yOntem, boyarmadde sentezinde baslangic
maddelerinin iyonik grup icermesidir. Suda ¢6zilinebilen boyarmaddeler tuz teskil
edebilen grubun karakterine gore iice ayrilir.

a) Anyonik suda ¢oziinen boyarmaddeler: Suda ¢6ziinen grup olarak en ¢ok siilfonik (-
SO3), kismen de karboksilik (-COO ) asitlerin sodyum tuzlarini igerirler.

b) Katyonik suda ¢6ziinen boyarmaddeler: Molekiildeki ¢oziiniirliigii saglayan grup
olarak bir bazik grup (6rnegin —NH,), asitlerle tuz teskil etmis halde bulunur. Asit
olarak anorganik asitler (HCI) veya (COOH), gibi organik asitler kullanilir.



c)Zwitter iyon karakterli boyarmaddeler: Bunlarin molekiiliinde hem asit hem de bazik
gruplar bulunur. Bunlar bir i¢ tuz olustururlar. Boyama sirasinda bazik veya nétral

ortamda anyonik boyarmadde gibi davranis gosterirler.

Suda Coziinmeyen Boyarmaddeler:

Tekstilde ve diger alanlarda kullanilan ve suda ¢oziinmeyen boyarmaddeleri
cesitli gruplara ayirmak miimkiindiir.
a) Substratta Coziinen Boyarmaddeler: Suda ¢ok ince stispansiyonlar halinde dagilarak,
ozellikle sentetik elyaf iizerine uygulanan dispersiyon boyarmaddeleri bu sinifa girer.
b) Organik Coziiciilerde Coziinen Boyarmaddeler: Bu sinifta olan boyarmaddeler her
cesit organik ¢Oziiciide ¢Oziiniirler. Solvent boyarmaddeleri de denilen bu
boyarmaddeler sprey veya lak halinde uygulanabilirler. Matbaa miirekkebi, vaks ve
petrol tiriinlerinin renklendirilmesinde kullanilirlar.
c) Gegici Coziintirliigi Olan Boyarmaddeler: Cesitli indirgeme maddeleri ile suda
¢oOziinebilir hale getirdikten sonra elyafa uygulanabilirler. Daha sonra elyaf i¢inde iken
yeniden yiikseltgenerek suda ¢oziinmez hale getirilirler. Kiip ve Kiikiirt boyarmaddeleri
bu prensibe gore uygulanilirlar.
Polikondenzasyon boyarmaddeleri: Son yillarda gelistirilen ve elyaf {iizerine
uygulanirken veya uygulandiktan sonra birbiri ile veya baska molekiillerle kondanse
olarak  biiyiikk molekiiller olusturan boyarmaddelerdir. Bunlardan Inthion
boyarmaddeleri elyaf {izerinde sodyum siilflr ile polimer yapida distlfiirleri
olustururlar.
a) Elyaf iginde olusturulan boyarmaddeler: iki ayri bilesenden elyaf iginde kimyasal bir
reaksiyonla olusturulan boyarmaddelerdir. Bunlar suda c¢oziinmeyen pigmentlerdir.
Azoik boyarmaddeler ve ftalosiyaninler bu gruba girer.
b) Pigmentler: Elyafa ve diger substratlara karsi affinitesi olmayan, boyarmaddelerden
farkli yapida bilesiklerdir. Pigmentler siispansiyonlari halinde kuruyan yaglar ve

recineler i¢cinde uygulanirlar.



2.2.1.2 Boyarmaddelerin Boyama Ozelliklerine Gore Simflandiriimasi

Bazik (Katyonik) Boyarmaddeler:

Organik bazlarin hidrokloriirleri seklinde olup, katyonik grubu renkli kisimda
tasir. Pozitif yiik tasiyici olarak N veya S atomu igerirler. Yapilarindan dolay1 bazik
(proton alan) olarak etki ettiklerinden anyonik grup iceren liflere baglanmrlar. Bashca
poliakrilonitril, kismen de yiin ve pamuk elyafin boyanmasinda kullamilirlar. Elyaf-
boyarmadde iliskisi iyoniktir; boyarmadde katyonu, elyafin anyonik gruplariyla tuz
olusturur. Bazik boyarmaddelerle seliilozik elyafin boyanmasinda tanen, ka-antimonil
tartarat gibi maddelerle mordanlama gerekir. Bu boyama islemi artik Onemini

yitirmistir.

Asit Boyarmaddeler:

Genel formiilleri Bm-SO3;Na+ (Bm: boyarmadde, renkli kisim) seklinde
yazilabilen asit boyarmaddeleri, molekiildeki bir veya birden fazla —SO3H siilfonik asit
grubu veya —COO karboksilik asit grubu icerirler. Bu boyarmaddeler, 6ncelikle yiin,
ipek, poliamid, katyonik modifiye akrilonitril elyafinin boyanmasinda kullanilir. Asit

boyarmaddelerle elyaf iliskisi iyonik bag seklindedir.

Direkt Boyarmaddeler:

Genellikle siilfonik, bazen de karboksilik asitlerin sodyum tuzlaridir. Yapi
bakimindan direkt ve asit boyarmaddeler arasinda kesin bir ayrim yoktur. Boyama
yontemi bakimindan farklidirlar. Direkt boyarmaddeler onceden herhangi bir islem
yapilmaksizin boyarmadde ¢ozeltisinden seliiloz veya yline dogrudan dogruya ¢ekilirler.
Elyafin i¢ misellerinde hi¢bir kimyasal bag meydana getirmeksizin depo edilirler.
Renkli kisimda bazik grup igeren direkt boyarmaddeler, sulu ¢ozeltide zwitter iyon

seklinde bulunurlar.



Mordan Boyarmaddeler:

Mordan s6zciigli boyarmaddeyi elyafa tespit eden madde veya bilesim anlami
tagir. Birgok dogal ve sentetik boyarmadde bu simifa girer. Bunlar asidik veya bazik
fonksiyonel gruplar igerirler ve bitkisel ve hayvansal elyaf ile kararsiz bilesikler
olustururlar. Bu nedenle hem elyaf hem de boyarmaddeye karsi ayni kimyasal ilgiyi
gosteren bir madde (mordan), 6nce elyafa yerlestirilir; sonra elyaf ile boyarmadde suda
¢Ozlinmeyen bir bilesik vermek iizere reaksiyona sokulur. Bdylece boyarmaddenin elyaf
tizerinde tutunmasi saglanir. Mordan olarak suda ¢oziinmeyen hidroksitler olusturan Al,
Sn, Fe, Cr tuzlart kullanihir. Bu tuzlarin katyonlar ile boyarmadde molekiilleri elyaf

tizerinde suda ¢coziinmeyen kompleksler olusturur.

Kiip Boyarmaddeleri :

Karbonil grubu iceren ve suda ¢oziinmeyen boyarmaddelerdir. Bunlar indirgeme
ile suda ¢oOziinlir hale getirirler ve bu halde iken elyafa gektirilirler. Daha sonra
oksidasyonla yeniden ¢oziinmez hale getirilirler. Indirgeme araci olarak sodyum
ditiyonit (NA,S,04), oksidasyon igin hava oksijeni kullanilir. Indirgeme sonucu
boyarmadde molekiiliindeki keto grubu enol grubuna doniisiir. Meydana gelen sodyum
leuko bilesiginin direkt boyarmaddeler gibi elyafa affinitesi yiiksektir. Daha ¢ok

seliilozik kismen de protein elyafinin boyanmasi ve baskisinda kullanilir.

Inkisaf Boyarmaddeleri :

Elyaf tizerinde olusturularak son sekline doniistiiriilebilen biitiin boyarmaddeler
bu smifa girer. Azoik boyarmaddeler de denilen naftaol-as boyarmaddeleri ile
ftalosiyanin boyarmaddeleri bu simftandir. Bunlarda elyaf afinitesi olan bilesen &nce
elyafa emdirilir. Daha sonra ikinci bilesenle reaksiyona sokularak suda ¢oziinmeyen

boyarmaddeye doniistiiriiliir.



Metal-Kompleks Boyarmaddeler:

Belirli gruplara sahip bazi azo boyarmaddeleri ile metal iyonlarinin kompleks
teskili ile olusturduklari boyarmaddelerdir. Kompleks olusumunda azo gruplari rol
oynar. Metal katyonu olarak Co, Cr, Cu ve Ni iyonlari kullanilir. 1:1 ve 1:2 metal
kompleks boyarmadde olmak tizere ikiye ayrilir. Krom kompleksleri daha ¢ok yiin,

poliamid, bakir kompleksleri ise pamuk ve deri boyamaciliginda kullanilir.

Pigment Boyarmaddeler:

Tekstil elyafi, organik ve anorganik pigmentlerle boyanabilir. Daha ¢ok organik
pigmentler kullanilir. Pigmentlerin elyafa afinitesi yoktur. Kimyasal bag ve absorbsiyon
yapmazlar. Baglayici denilen sentetik regineler yardimi ile elyaf yiizeyine baglanirlar.
Suda ¢oziinmediklerinden sudaki yag ve yagdaki su emiilsiyonlar1 seklinde dagilmis
olarak kullanilirlar. Emiilsiyon kumas veya elyafa emdirildikten sonra bozunur.
Pigment, kumas ylizeyinde ince dagilmis olarak kalir. Kurutulduktan sonra termofikse

edilir.

Dispersiyon Boyarmaddeleri :

Tiim sentetik elyaflar ve asetat ipligini boyayabilen dispersiyon boyarmaddeleri
suda tam olarak ¢oziinmezler. Elyafin boyanmasi boyarmaddenin sulu siispansiyonlari
icinde yapilir. Pigment boyarmaddeler gibi tamamen ¢6ziinmez olamadiklarindan
boyama sirasinda banyoda eser miktarda ¢éziinmez halde bulunur. Boyarmadde elyaf
tarafindan cekildiginde, aym miktar boyarmadde yeniden dispersiyondan ¢o6zeltiye
gecer. Bu olay boyama islemi boyunca devam eder. Bu boyarmaddelerin sudaki bu az
miktardaki ¢oziiniirliikleri, molekiillerinde non-iyonik fakat su ile iliskiye girebilen —
OH veya —NH, gibi gruplarin bulunmasindan ileri gelir. Dispersiyon boyarmaddelerinin
%60 1 azo ve %25 i antrakinon bilesikleridir. Azolarin da %50 si mono, %10 u
disazodur. Dispersiyon boyarmaddelerinden sari, kirmizi ve turuncu olanlar1 azobenzen
tirevleridir. Anyonik monoazo boyarmaddelerin aksine dispersiyon boyarmaddelerinde

benzen tiirevleri kenetleme bileseni olarak kullanilmaktadirlar. Bunlardan N-(2-



hidroksietil) ve N-(2-metoksietil) anilinler 6zellikle uygundur. Ciinkii bunlardan elde
edilen maddelerin boyama icin gerekli eser ¢oziiniirliikleri vardir. Diazo bileseni olarak,
nitrodiazobenzenler de, kullanilirsa da bu bilesiklerin yiiksek sicakliklarda patlama
tehlikeleri s6z konusudur.

Son yillarda dispersiyon boyarmaddelerin sentezinde diazo ve kenetleme
bileseni olarak heterosiklik bilesenlerin kullanilmasi biiyiik Snem kazanmistir. Elektrolit
reaktif olarak 2-aminotiazoler, 2-aminobenztiazoller, 2- aminoizotiazoller ve 5-
aminopirazoller kullamlir. Bunlarin yaninda kenetleme bileseni olarak da 5-pirazoller,
2-metilindol, 2-fenilindol, imidazol ve piridon kullanilmaktadir.

Yapilarina gore dispersiyon azo boyarmaddelerini asagidaki sekilde
stralayabiliriz:

a) Monoazo dispersiyon boyarmaddeleri: Kenetleme bileseni olarak aromatik
aminlerden tiireyen dispersiyon boyarmaddeler. Bu smifin sentezinde kenetleme
bileseni olarak genellikle ya p-nitroanilin veya heterosiklik aminler kullantlir.

b) Monoazo nitro dispersiyon boyarmaddeleri

c¢) Disazo dispersiyon bm leri

Reaktif Boyarmaddeler:

Elyaf ile kovalent bag olusturmak iizere reaksiyon veren boyarmaddelerdir.
Yapilarinda bulunan reaktif grup seliiloz, yiin, ipek, poliamid gibi elyaf tiirleri ile
reaksiyona girebildiginden bu elyaflar i¢in boyarmadde olarak ulamlabilirler. Bir reaktif

boyarmaddenin karakteristik yapisi sematik olarak su sekilde gosterilebilir.

Sekil 2.1 Reaktif Boyarmadde Y apisi
S: Suda ¢oziinen grup; selilloz ve protein elyafi boyayabilen reaktif

boyarmaddelerde 1-4 adet siilfonik asit grubu bulunur. Molekiile ¢oziiniirliikk saglayan



bu 0Ozel gruplara poliamid elyafi boyayan reaktif dispersiyon boyarmaddelerinde
rastlanmaz.

C: Molekiile renk veren grup; reaktif boyarmaddelerin molekiiliinde renk verici
grup olarak kimyasal siniflamada belirtilen tiim smniflar bulunabilir. Genelleme yapmak
gerekirse sari, turuncu ve kirmizit boyarmaddelerin basit monoazo yapisinda, parlak ve
acik renklerin ise antrakinon ve ftalosiyanin tiirevleri oldugu sdylenebilir.

B: Koprii baglari; molekiildeki renkli grup ile reaktif grubu birbirine baglayan —
NH-, -CO-, -SO,- gibi gruplardir. Bunlarin koprii gorevi gérmekten baska etkileri de
vardir. Ornegin reaktif grubun reaktivitesi iizerine etki eder. Bir imino kopriisiiniin
dissasiyasyonu reaktiviteyi on kat diisiirebilir. Boyle durumda substantivite ve buna
bagh olarak baglanma diiser. Ayrica kdprii baglarinin dnemli bir 6zelligi boyarmadde
ile elyaf baginin ayrilmasini 6nlemesidir.

R: Reaktif grup; Elyaftaki fonksiyonel grup ile kovalent bag olusturan gruptur.
Reaktif grup ile reaksiyon verecek olan fonksiyonel gruplar, seliilozda hidroksil, yiin ve
ipekte ise amino, karboksil, hidroksil ve tiyoalkol gruplaridir. Poliamidde ise birkag
tane u¢ amino ve karboksil grubu vardir.Biittin bu gruplar niikleofilik karakterdedir. Ve
bu nedenle reaktif grubun yapisindaki elektrofilik merkeze katilirlar. Boyamanin
yapildigi ortamda su da mevcut 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-boya hidroliz reaksiyonu birbirleri ile yarigma halinde oldugundan sartlar baglanma
reaksiyonu yararina olacak sekilde hazirlanmahdir. Ikinci olarak reaktif
boyarmaddelerle boyamanin basarisi elyaf-boya arasindaki kovalent bagin stabilitesine
de baghdir. Bu bagin yikama ve apre islemlerinde hidrolize karsi1 dayanikli olmasi

Onemlidir.

2.2.1.3 Boyarmaddelerin Kimyasal Yapilarina gore Simiflandirilmasi

Boyarmaddeleri yapisal olarak siniflandirirken, molekiiliin temel yapisi esas
alinabildigi gibi, molekiiliin kromojen ve renk verici 6zellikteki kism1 da esas kabul
edilebilir. Buna gore boyarmaddeler,

e Azobm



¢ Nitro ve nitrozo bm
¢ Polimetin bm

¢ Arilmetin bm

¢ Azaanulen bm

e Karbonil bm

e Kiikiirt bm (Baser ve inanic1 1990).

Reaktif boyama :

Reaktif boyama genellikle pamuk gibi seliilozik liflerin boyanmasinda
uygulanir. Reaktif boyama islemi, boyarmadde molekiillerinin seliiloz ile reaksiyona
girmesi sonucu meydana gelen renklendirme islemidir. Reaktif boyamada lif ve
boyarmadde molekiilleri arasindaki reaksiyonun ger¢eklesmesinde tuz ve soda oldukca
onemli bir yer tutar. Tuz elektrolitik ortam olusturarak boyarmaddenin elyafa olan
ilgisini arttirir. Soda ise elyaf ile birlesmesini saglar. Ancak reaktif boyamalarda
kullanilan boyarmaddelerin alkali stabilitesi, life olan ilgisi ve klor stabilitesi
birbirinden farkhidir. Bu sebeple tuz se¢imi ve tuz-soda ilaveleri dikkatli yapilmalidir.

Selillozun hidroksil gruplar (-OH) su igine girdigi zaman kutup olusturarak
titresime neden olur. Ayni ortama tuz ilavesi ile hidroksil iyonlarinin ¢evresi kaplanarak
pozitif ylik olusur. Boya ilavesi ile boyarmadde molekiilleri bu kisimlarda seliiloza
baglanir. Elyafa ilgisi yiiksek olan boyarmaddeler diger boyarmaddelerden once bu
kutuplara baglanir ve elyaf boya ile doyar. Bu nedenle digerleri elyaf ile reaksiyona
giremez ve hidroliz olarak boya banyosunda kalir. Bunu engellemek i¢in tuz se¢imini ve
kullanimini ¢ok iyi yapmak ve kullanilan boyarmaddeyi dikkatli belirlemek gerekir.
Yiiksek elektrolitik ortam istendiginde Sodyum Kloriir (NaCl), daha dusiik elektrolitik
ortam istendiginde ise Sodyum Siilfat (Na,SO,) tercih edilir. Genel olarak reaktif
boyamalarda yapilan islemler sunlardir;

1.Hasil s6kme

2. Kasar

3. Notralizasyon ve peroksit giderme

4. Boyama

5. Yikamalar ve nétralizasyon

6. Yumusatma (Anonim 2002).



2.2.2 Boya Kimyasallar ve Yardimc1 Kimyasallari

Cogunlukla kullanilan kimyasal maddeler ve tekstil atik suyundaki fonksiyonlari

Cizelge 2.4' de verilmistir.

Cizelge 2.4 Tekstil Atik Suyunda Bulunan Kimyasal Maddeler

Tanmmlama Kimyasal Bilesimi Fonksiyonu
Sodyum klorit /Sodyum )
Tuzlar Boyay1 flsteden life tagir
stilfat
Asitler Asetik asit / Siilfiirik asit pH - kontrolii
Sodyum hidroksit /
Bazlar pH - kontrolii
Sodyum karbonat
Tampon Maddeler Fosfat pH - kontrolii
Kompleks Etilendiamin/Tetra Kompleks sertlik, life boyanin
Olusturucular asetikasit uygulanmasim saglar
Dispergatorler ve Boya dispersiyonu. Life
peig Anyonik, katyonik, Y pesly
Yiizey Aktif boyanin
noniyonik
Maddeler uygulanmasini diizenler
Boyanin lif lizerinde
Oksitleyici Maddeler Hidrojen peroksit cOkelmesini saglar. Lifin
agartilmasini saglar.

2.3 Oksidatif Dekolorizasyon Yontemleri

Tekstil boyahanelerinde olusan renkli atik su toksik 6zellik gostermese bile en

azindan estetik kaygilardan dolay1 renginin uzaklastirilmasina ¢aligilmaktadir. Atiktaki




renk geleneksel aritma metotlar1 ile uzaklastirllamamaktadir. Atik sulardan renk
giderimi iizerine ¢aligmalarin biiyiik kismi oksidatif metotlar iizerine yogunlagmistir,
ozonlama oksidatif metotlar arasinda en umut verici olanidir. Kuvvetli bir oksidan olan
ozon yardimi ile atik suyun sadece rengi uzaklastirilmamakta ayni zamanda organik
kirlilik miktar1 da azaltilmaktadir. Bu ¢alismada pH, temperatiir, mekanik ajitasyon,
¢Ozelti bilesimi ve ozon dozaji gibi proses parametrelerin ozonlamaya etkisi ve
ozonlamanin renk ve organik kirlilik giderimindeki etkinligi literatiir arastirmasi
seklinde incelenmistir.

Diger yiikseltgen maddeler ile karsilastirildiginda yiiksek oksidasyon potansiyeli
ile ozon, 1970’li yillarda aritma proseslerinde oncii olmustur. Ozon ile oksidasyon
sonucu, atiktaki klorlu hidrokarbonlar, fenoller, pestisitler ve aromatik hidrokarbonlar
gibi maddeler pargalanmaktadir. Atiga uygulanacak dozaj, giderilecek boya ve KOI” ye
baglidir. Ozonlama islemi kalint1 veya camur birikimine yol agmaz. Ozonlama ile atigin
rengi tamamen giderilebilir ve KOI degeri oldukga diisiik bir seviyeye cekilebilir.
Boylece atik dogal su yollarina daha giivenli bir sekilde desarj edilmis olur. Bu metot,
boyarmadde molekiiliindeki ¢ift baglara kars: etkili olup bu baglar1 kirarak daha kiiciik
molekiiller olusmasint saglar, bu da atigin rengini azaltir. Bu metodun en &nemli
avantaji, ozonun gaz halinde uygulanabilir olmasindan dolay1 atik su ve g¢amur

miktarinin artmamasidir.

2.4 Ozon Gazi Ozellikleri ve Ozonlama ile Dekolorizasyon Teknigi

Ozon (0O3) oksijenin ii¢ atomlu bir allotropudur. Ozonun oksidasyon potansiyeli
(2.07 V) basta hidrojen peroksit (1.77 V) olmak iizere tekstil sektoriinde kullanilan
oksidasyon maddelerinden daha yiiksektir. Endiistriyel olarak ozon iiretimi i¢in baslica
iki metottan birincisi 185 nm’de UV kullanimi, ikincisi “Corona Discharge” olarak
bilinen ve kendi icinde farkli wuygulamalart bulunan dielektrik metottur.

(www.ozoneapplications.com, Strickland ve Perkins, 1995)
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Sekil 2.2 Dielektrik (Corona Discharge) metoduyla ozon iiretimi.( www.lenntech.com)

Ozonlama sistem kurulum maliyeti yilksek olsa da koagiilan kullamlan
geleneksel sistemlerin de isletme maliyetleri (koagulan maliyeti ve atik yonetimi) daha
yiiksektir. Miktar ve spesifik 6zelliklere bagli olsa da genel olarak bir ozonlama
vatmmmm  3-5  yilda  kendini  amorti  edebilecegi  diistiniilmektedir.(

www.ozoneapplications.com)

Ozonun yar1 6mrii suda 20°C’da 20 dakika, havada ise 3 giindiir. Ozonun sudaki
¢oOziintirligli ozon konsantrasyonu ve temperatiir ile dogru orantili olarak degismektedir.

(www.ozoneapplications.com, Strickland ve Perkins, 1995) Ozonun sulu cozeltilerdeki

reaksiyonu asagidaki denklemler 1-3 ile ifade edilebilir. (Strickland ve Perkins, 1995)

O3+ HoO = 2HO) oo e e (D)
O3+HOy 5 HO +200 oo )
HO + HOy D HoO 4+ On e 3)

Ozonlama ile renk gideriminde etkili olan baslica faktdrler pH, temperatiir,

mekanik ajitasyon, ¢ozelti bilesimi ve ozon dozaji olarak sayilabilir.

2.5 Ozonlama Tekniginde Dekolorizasyon Verimini Etkileyen Faktorler

2.5.1 pH’ 1n Etkisi
Ozonun materyal ile reaksiyonu ise son derece pH bagimhidir ve direkt (pH 2 ve
altinda) ve indirekt (pH 7 ve lizerinde )olmak flizere iki tip reaksiyon

olusabilmektedir.(Alaton ve dig., 2002, Hsu ve dig., 2001)



Hidroksil radikallerinin oksidasyon potansiyeli molekiiler ozona gore daha
yiiksek oldugundan indirekt reaksiyonlarda oksidasyon daha hizlidir. Bununla birlikte
yiiksek pH’larda olusan tek radikal tiirii HO radikali degildir. HO" radikali 2.8 V’luk
oksidasyon potansiyeli ile en kuvvetli radikal olsa da HO,, HO; ve HO4 radikalleri de
olusmaktadir. (Muthukumar ve Selvakumar, 2004, Szpyrkowicz ve dig., 2001, Sevimli
ve Sarikaya, 2002)

Ortam alkalinitesinin yaninda kullanilan alkalinin cinside &nemlidir. Tekstil
boyamaciliginda yaygin olarak soda (sodyumkarbonat-Na,COs) ve Kkostik
(sodyumhidroksit-NaOH)  kullanilir.  Sodyumkarbonat kullanilmast  durumunda
ortamdaki bikarbonat (HCO;) ve karbonat iyonlarmin (Cng') HO' radikalleri ile
reaksiyon verdigi rapor edilmistir. (Arslan ve Balcioglu, 2000)Bununla birlikte Alaton
ve ark. yaptiklar1 ¢alismada karbonat ilavesinin pH 7 ve pH 12’de ozonlama etkinligini
artirdigi rapor edilmistir. Bunun nedeni olarak karbonat mevcudiyetinde olusan
bikarbonat ve karbonat radikallerinin reaksiyonlara girmesi gosterilmistir. Karbonat
ilavesi ile renk gideriminde olusan artis KOI gideriminde de gdzlenmistir. (Alaton ve
dig., 2002)

Ozonlama ile pH arasindaki diger iliski ozonlama siiresince pH’ta olusan
degisimlerdir. Neamtu ve dig.(2004) dispers boyama atik suyu ile yaptigi ¢alismada
baslangigcta pH 6.7 olan banyo pH’inin 30 dakikalik ozonlama sonunda pH 3.76’ya
distiigi, Zhang ve dig. (2004) reaktif boyarmaddelerle yaptigi calismada ise 30
dakikalik ozonlama sonunda banyo pH’min pH 10°dan pH 3,96’ya diistiigii rapor

edilmistir.
2.5.2 Mekanik karistirmanin etkisi
Ozonlamada etkinligi sinirlandiric1 faktorlerin basinda ozonun gaz fazindan sivi

faza kiitle transferi gelmektedir.(Wu ve Wang, 2001, Saunders ve dig., 1983, Lin ve
Liu, 2003)



2.5.3 Ozon Dozunun EtKisi

Oksidasyon reaksiyonlarim molekiiler ozon ya da ozonun reaksiyonlariyla
olusan radikal tiirleri verdiginden ozon dozu ya da ozonlama siiresi arttikga ozonlama
etkinliginin artacagi aciktir.(Sevimli ve Sarikaya, 2002, Oguz ve dig., 2005, Wu ve
Wang, 2001, Koch ve dig., 2002, Konsowa, 2003, Ciardelli ve Ranieri, 2001)

2.5.4 Cozelti Bilesenlerinin Etkisi

Boyarmadde konsantrasyonunun artmasiyla ozonlama etkinliginin diistiigti bir
cok literatiirde rapor edilmistir. (Sevimli ve Sarikaya, 2002, Arslan ve Balcioglu, 2000,
Lin ve Liu, 2003, Konsowa, 2003, Hsu ve dig., 2001)

Banyoda bulunabilecek diger kimyasallarin olusturabilecegi baslica sorun
ozonlamada etkiyi saglayan molekiiler ozonun ya da yiiksek pH’larda hidroksil
radikallerinin bu safsizliklar tarafindan tiiketilmesidir.(Alaton ve dig., 2002)

Arslan ve Balcioglu (2000)nun reaktif boyarmaddelerle yaptig1 ¢alismada ise
temel reaktif boyama yardimcilar1 olan tuz (sodyum kloriir, NaCl) ve sodyum
karbonatin (Na,COs3;) renk giderimi verimine etkisinin olmadigi, bununla birlikte
sodyum karbonatin organik kirlilik uzaklastirmada engelleyici etkisinin oldugu rapor

edilmistir.

2.5.5 Sicakhigin Etkisi

Oguz ve dig. (2005) yaptiklar1 ¢alismada sicakligin artirilmasiyla baslangigta (5
dak.) ozonlama etkinliginin (renk giderim orammnin) azaldigi ancak artan muamele
siiresiyle birlikte (15 dak.) ozonlama etkinliginin diisiik sicakliktaki etkinlikle
esitlendigi rapor edilmistir. Wu ve Wang (2001)1n yaptig1 diger bir ¢calismada da artan
sicaklikla (10-40 °C) birlikte ozonlama etkinliginin arttigi rapor edilmistir.(Wu ve
Wang, 2001) Her iki calismada da degisimin nedeninin artan sicaklikla birlikte ozon

coziintirligtindeki diisme buna karsin reaksiyon hizindaki artis oldugu rapor edilmistir.



3 MATERYAL VE YONTEM
3.1 Materyal
3.1.1 Boyarmaddeler
Deneylerde kullanilan boyarmaddeler ve 6zellikleri Cizelge 3.5 ‘de

gOsterilmistir.

Cizelge 3.5 Boyarmaddeler ve Teknik Ozellikleri

Kromofor Acik
Firma Boyarmadde CI No Reaktif Grup
Grubu Yapi
Yellow
Sumifix Supra Bifonksiyonel
ITOCHU 167 Azo Grubu -
Yellow 3GF VS+MCT
Vinil Siilfon
Sumufix Blue Blue Antrakinon

ITOCHU Monofonksiyon

R 19 Grubu -
el
Vinil Siilfon
Sumufix Blue Ftalossiyani

ITOCHU Monofonksiyon

Turquoise G 21 | n Grubu -
e
Sumufix
Blue Bifonksiyonel Formazan
ITOCHU Supra Blue
221 VS+MCT Grubu -
BRF

CI No: Colour Index Numarasi
VS: Vinil Siilfon Yapt
MCT: Mono Klor Triazin Yapi



3.1.2 Kimyasal Maddeler ve Yardimci1 Kimyasal Maddeleri

3.1.2.1 Ozon Gazi Veriminin Ol¢iimii Icin Kullanilan Kimyasal Maddeler

e Potasyum lyodiir (KI), MERCK

e Siilfirik Asit (H,SOy), J.T. BAKER

e Nisasta Indikatorii

e Sodyum Tiosiilfat (Na;S,03), MERCK

3.1.2.2 Boya Cozeltisinin Hazirlanmasinda Kullanilan Kimyasal Maddeler

¢ Soda (Sodyumkarbonat-Na,COs), Alkali, LAYKEM

¢ Tuz (Sodyum Siilfat-Na,SO4), LAYKEM

e Imocol C-2G, Kirik dnleyici, Non-iyonik, Polimer esash, CLARIANT

¢ Loucol DSA, Iyon tutucu, Anyonik, GUNERCA

e Drimagen ER, Islatici, Anyonik, Aromatik Polieter Siilfonat, CLARIANT
e Asetil Asit (CH;COOH), Asit, ATABAY KIMYA

e Kostik (Sodyumhidroksit-NaOH), Alkali, LAYKEM

3.1.2.3 KOI (COD) Ol¢iimii i¢in Kullanilan Kimyasal Maddeler

e Potasyum Dikromat, MERCK

o Siilfirik Asit (H,SOs), Asit, J.T. BAKER

e (Civa Siilfat (HgSO,4), MERCK

e Giimis Siilfat (Ag>SO4), MERCK

¢ Demir Amonyum Siilfat ( Fe(NH4)2(SO4),6H,0 )

Tiim ¢ozelti hazirlama islemlerinde ve dezenfekte islemlerinde SAF SU

kullanilmaistir.



3.1.3 Cihaz ve Aletler

1. Ozon Uretim Cihazi : OPAL OS1 Ozon Jeneratorii, 1 bar basing ve 1000
ml/d akida oksijen beslemistir. Opal Ltd., Ankara, Tiirkiye.

2. Numune Boyama Makinesi : Dyetech, 160 ml’ lik 12 tiip kapasiteye sahiptir. Boyap
A.S.,Istanbul, Tiirkiye.

3. Spektrofotometre : Gretagmacbeth M202 OPL, NY, Amerika

4. pH Metre : Hanna Instruments HI8314 Membrane,

5. Otomatik Titrasyon Cihaz1 : Isolab Digitrat, 1/100 hassasiyete sahiptir.

6. Otomatik Karistiric : Termal

7. Otomatik Isitict : Nuve

8. Hassas Terazi : Chyo Electronic Bolare, 1/1000 hassasiyete sahiptir.
3.2 Yontem

3.2.1 Reaktif Boyarmadde Atik Suyunun Hazirlanmasi

Deneylerde saf su kullanilmistir. Boyarmadde olarak monoazo, antrakinon,
formazan ve ftalosiyanin yapida reaktif boyarmaddeler, Tuz, Soda ve Kostik
kullanilmigtir. Deneyler icin 28 adet farkli yapida ¢6zelti hazirlanmistir. Bunlar asagida
tek tek belirtilmistir.

Bazi ¢ozeltilerde nétralizasyon isleminin ardindan ¢ozeltinin ph 1 asetik asit ile

nétrlestirilmistir. Tiim ¢6zeltiler Tablo 1.1 de belirtilmistir.



Tablo 1.1 Boya Cozeltileri ve Igerikleri.

KOST YARDIMCI ONHIDROLIZ
BOYA IK SODA KIMYASALLAR ASYON SEKLI
0,4 g Sum Yellow 3¢/l - - 80° C 60 dakika
3GF
0,4 g Sum Yellow - 20 g/l - 80° C 60 dakika
3GF
0,4 g Sum Yellow 3¢g/l 5¢g/l - 80° C 60 dakika
3GF
0,4 g Sum Yellow - - - 80° C 60 dakika
3GF
0,4 g Sum Yellow 3¢/ - - 98° C 180
3GF dakika
0,4 g Sum Yellow - 20 g/l - 98° C 180
3GF dakika
0,4 g Sum Yellow 3¢/l 5¢/ - 98° C 180
3GF dakika
0,4 g Sum Yellow - - - 98° C 180
3GF dakika
0,4 g Sum Yellow 3g/l - - 80° C 60
3GF dakika+ pH 7
0,4 g Sum Yellow - 20 g/l - 80° C 60 dakika
3GF + pH7
0,4 g Sum Yellow 3¢/l 5¢g/ - 80° C 60 dakika
3GF + pH7
0,4 g Sum Yellow 3¢/l - - -
3GF
0,4 g Sum Yellow - 20 g/l - -
3GF
0,4 g Sum Yellow 3g/l 5¢g/l - -
3GF
0,4 g Sum Yellow - - - 80° C 60 dakika




3GF

0,4 g Sum Yellow 15 g/ - 80° C 60 dakika
3GF
0,4 g Sum Yellow 15 g/l 10 g/l tuz 80° C 60 dakika
3GF
0,4 g Sum Yellow 15 g/l 10 g/1 tuz+0,7 g/l kink | 80° C 60 dakika
3GF onleyici
0,4 g Sum Yellow 15 g/l 10 g/l tuz+2 g/l iyon | 80° C 60 dakika
3GF tutucu
0,4 g Sum Yellow 15 g/l 10 g/l tuz+1 g/l 1slatict | 80° C 60 dakika
3GF
0,4 g Sum Yellow 15 g/l 10 g/1 tuz+0,7 g/l kink | 80° C 60 dakika
3GF onleyici+1 g/l 1slatici+2
g/l iyon tutucu
0,4 g Sum Supra Blue 15 g/l - 80° C 60 dakika
BRF
0,4 g Sum Supra Blue 15 g/ 10 g/1 tuz+0,7 g/l kirik | 80° C 60 dakika
BRF onleyici+1 g/l 1slatici+2
g/l iyon tutucu
0,4 g Sum Turquoise 15 g/l - 80° C 60 dakika
Blue G
0,4 g Sum Turquoise 15 g/l 10 g/l tuz+0,7 g/l kirik | 80° C 60 dakika
Blue G onleyici+1 g/l 1slatici+2
g/l iyon tutucu
0,4 g Sum Blue R 15 g/ 80° C 60 dakika
0,4 g Sum Blue R 15 g/l 10 g/l tuz+0,7 g/l kirik | 80° C 60 dakika

onleyici+1 g/l 1slatici+2

g/l iyon tutucu




Belirtilen receteler 6rnek bir boyahaneden temin edilmistir.
Yukarida belirtilen onhidrolizasyon yontemlerinde kullanilan 80°C 60 dakika

ve 98°C 180 dakikalik proses akis semalari asagida belirtilmistir.

80°C
60 dak

30°C
20°C

Sekil 3.3 80°C 60’ Reaktif Boyama Prosesi

98°C
180 dak

30°C
20°C

Sekil 3.4 98°C 180’ Reaktif Boyama Prosesi

3.2.2 Atik Suyun Ozonlanmasi

Onhidrolizasyonu tamamlanmis olan ¢ozeltiler 24 saat bekletildikten sonra
ozonlama islemine gecilmistir. Cozelti saf su ile 1 I’ye tamamlanarak 8,7 cm capinda,
28 cm boyunda ve atiksu ¢ozeltisinin yiiksekligi 17,1 cm olan 1,7 1 kapasiteli cam
reaktore alimmistir. Ozonlama islemi, Opal OS1 model Ozon jeneratoriine sabit 1 bar
basingta saf oksijen beslemesiyle elde edilen ozonun sabit 1000 ml/d aki ile ve bir
difiizer vasitasiyla, igerisinde 1 1 atiksu c¢ozeltisi bulunan cam tiipiin tabanindan

beslenmesi ile yapilmistir.



Ozonlama oncesi ve sonrasinda kontrol edilen parametreler; pH, iletkenlik,
renk, KOI olarak not edilmistir. Bunlardan pH ve iletkenlik bir pH metre yardimiyla
ozonlama Oncesi ve sonrasinda hemen olgiilmiistir. Renk ve KOI 6lgiimleri igin
cozeltiden 10 ml numune alinmistir. Bunlara ilave olarak Ozonlama tiipiinden ¢ikan
ozon/oksijen karisim gaz yikama siselerine yonlendirilerek ozonlama verimi
Olclilmiistiir.

Ozonlamada kullanilan diizenek sematik olarak Sekil 3.5‘de ve gercek

goriintiisti Sekil 3.6°de gosterilmistir.

Sekil 3.5 Sematik Ozonlama Diizenegi: 1— oksijen tiipii, 2- ozon jeneratorii, 3- akis

olger, 4- cam ozonlama tiipii, 5- difiizer, 6-manyetik karistirici, 7- gaz yikama siseleri

yitkama
siseleri

2006702710 10:03:38

Sekil 3.6 Deneylerin Yapildigi Ozonlama Diizenegi



1 I’ ye tamamlanan ¢ozelti reaktor igine alindiktan sonra pH ve iletkenligi
ol¢iilmiis ve renk ve KOI icin 10 ml ¢ozelti numunesi alinmistir. Daha sonra Sekil
3.7°de de agikca gosterilmis olan diizenekte manyetik karistiricinin  {izerine
koyulmustur. Cam tiipiin igerisine manyetik ¢ubuk atilarak ozonlama sirasinda, ozon
gazinin difuizerden ¢iktiktan sonra ¢6zelti icerisinde spiral bir donme hareketi yaparak
daha fazla yol almasi saglanmis ve mekanik ajitasyon etkisi yaratilmistir. Ozonlamada
etkinligi simirlandirici faktorlerin basinda ozonun gaz fazindan sivi faza transferindeki
kiitle transferi gelmektedir.(Wu ve Wang, 2001, Saunders ve dig.., 1983, Lin ve Liu,
2003)




saglanmistir. Tiim deneyler i¢in ozon gazi basinci 1 bar ayarlanmistir ve oksijen gazinin

basinci igin de bir basing dlger kullanilmistir(Sekil 3.8).

2006702710 10:05:12

Sekil 3.8 Oksijen Basincinin Ayarlandigi Basing Olgiim Cihazi

Oksijen gazi tiipten ve basing lgerden ¢iktiktan sonra teflon boru ile bir debi
Olgere baglanmistir. Her deneyden &nce sisteme 1 bar basingli oksijen verildikten sonra
debi 1000 ml/d ‘ye ayarlanmistir. Bu esnada basincin 1 barda sabit kalmasina dikkat
edilmistir. Basing ve debi sabitlendikten sonra ozonlama islemine gecilmistir.

Ozonlama islemi 10’ar dakikalik aralarla 10’ ar ml 6l¢iim numuneleri alinarak
toplam 30 dakika yapilmistir. 30 dakikalik ozonlama isleminin ardindan ¢ozeltinin 10
dakika, 20 dakika ve 30 dakikalik ozonlama sonrasi ¢ikis pH ve iletkenlik degerleri

Ol¢lilmiistiir.

3.2.3 Kullanilan Ozonun % Veriminin Hesaplanmasi

Ozonlama islemi sirasinda jeneratdrden ¢ikan ozon gazi atik su ¢ozeltisine
verilmis ve ozon, ¢ozeltideki boya radikalleri ile reaksiyona girerek boyarmaddenin
yapisini pargalayip ¢6zelti renginin giderilmesine neden olmustur. Ancak bu esnada
sisteme giren ozonun tamami kullanilamamistir. Sistemde kullanilan ozon miktar1 %
ozonlama verimi olarak tabir edilir ve bu degerin miimkiin oldugunca yiiksek tutulmasi
gerekir. Bunu saglamak amaciyla ozon gazmin akisi miimkiin oldugunca diisiik

tutulmus, sistemin baglanti noktalarindan gaz ka¢irmadigindan emin olunmus, ozon ile



atik su ¢ozeltisi arasinda iyi bir etkilesim saglanmistir — ki bu nedenle ozon ¢6zeltiye bir
difiizer ile verilmis ve ¢ozelti manyetik karistirict ile karistirilmistir. Kullanilan ozon

miktarini belirten bu deger ilave bir sistemle kolaylikla hesaplanmistir.

{! L | 4l
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500 mI’lik bir behere bosaltilmis ve bunun igerisine 20 ml (2 N = 55,85 ml H,SO4/1 1
saf su) HoSO4 ve 5 damla nisasta indikatorii (1 g nisasta/200 ml saf su) damlatilmistir.
Daha sonra bu c¢ozelti kalici seffaflik saglanincaya kasar Sodyum Tiosiilfat
(NazS03)(0,1 N=12,5 g NaS,03/500ml saf su) ile titre edilmistir. Kalic1 seffaflik
saglandig1 andaki sarfiyat (ml) alinarak Formiil 3.1 geregince kalibrasyon sarfiyati

hesaplanmistir.



Kalibrasyon Sarfiyati(mg/d)=(Titrasyon Sarfiyati (ml)*0,1 (N)*24)/3......... Formiil 3.1

Bu kalibrasyon hesabi deneylerin yapildigi miiddet icerisinde giinliik olarak
hesaplanmastir.

Ozon verimi hesabinda ikinci adimda ise atiksu ¢ozeltilerinin ozonlanmasi
sirasinda, atiksu ¢ozeltisi tarafindan harcanan ozon miktar1 tespit edilmistir. Burada
ozonlama siiresince atiksu tiipiiniin iizerinde biriken gaz karisimi bir baglanti borusu ile
birbirine seri bagh iki adet gaz yikama sisesinden gegirilmistir. Atiksu ¢6zeltisinin
icerisinden reaksiyona girmeden bu sisteme gelen ozon gazi burada Kl ile reaksiyona
girmistir. 30 dakikalik atiksu ozonlanmasinin ardindan, yine gaz yikama siselerindeki
cozeltiler 500 mI’lik bir behere bosaltilmis ve bunun igerisine 20 ml (2 N = 55,85 ml
H,SO04/1 1 saf su) HySO4 ve 5 damla nisasta indikatorii (1 g nisasta/200 ml saf su)
damlatilmistir. Daha sonra bu ¢ozelti kalic1 seffaflik saglanincaya kadar Sodyum
Tiostilfat (Na,S,03)(0,1 N=12,5 g Na,S,03/500ml saf su) ile titre edilmistir. Kalici
seffaflik saglandig1 andaki sarfiyat (ml) aliarak Formiil 2 geregince ozonlama sarfiyati

hesaplanmistir.

Ozon Sarfiyati (mg/d)= (Ozon Sarfiyat1 (m1)*0,1 (N)*24 ) /30............... Formiil 3.2

Bu islem yapilan her deney sirasinda tekrarlanmistir.

Kalibrasyon ve atik su ozonlanmasindan elde edilen bu iki sarfiyat degeriyle
% olarak ozon verimi Formiil 3.3’de gosterildigi gibi hesaplanmisgtir.
Ozon Verimi (%)= (Kalibrasyon Sarfiyati(mg/d)-Ozon Sarfiyati (mg/d)*100)/
Kalibrasyon Sarfiyati(img/dak).............coooiii Formiil 3.3

3.2.4 Ozonlama ile Giderilen Renk Miktarinin Hesaplanmasi

Atiksu ¢6zeltisinin ozonlanmasi ile ¢ozeltide olusan dekolorizasyon miktari,
ozonlama dncesi, 10 dakika ozonlama sonrasi, 20 dakika ozonlama sonrasi ve 30 dakika
ozonlama sonrasinda alinan numunelerin Transmittans Fotometresinde Ol¢ililmesi ile
tespit edilmistir. Cozeltilerde kati madde gozlenmediginden numuneler Sl¢timlerden

once herhangi bir filtreleme isleminden gecirilmemistir.



3.2.5 Ozonlama ile Dekolorizasyonda KOI Degisimlerinin Tayini

Ozonlama &ncesi ve ozonlama sonrasi alman numunelerin KOI &lgiimleri
Standart Methods 5220D metodu ile titrasyon yoluyla yapilmistir. Ilk olarak yiiksek
sicakhiga dayanikh ve yaklasik 15 ml’lik, kapakli cam tiipe 1/20 oraninda saf su ile
seyreltilen atiksu ¢o6zeltisi alinmistir. Daha sonra bunun igerisine 1,5 ml Potasyum
Dikromat Cozeltisi (K,Cr,0O; ¢6zeltisi)(500 ml saf suda 4,913 g saf K,Cr,O; ¢oziilmiis,
icine 167 ml konsantre ve 33,3 g HgSO. koyularak saf su ile 1000 ml’ye
tamamlanmustir.), 3,5 ml Silfirik Asit ¢ozeltisi (5,5 g AgxSO4 1 kg konsantre H,SO4
icinde ¢oziilmiistiir.) eklenmistir. Tipler kapaklar1 kapatilarak bir aliminyum bloga
koyularak, tiiplerin igerisindeki ¢ozeltiyi 150 °C’ de sabit tutacak sekilde sicakligi
ayarlanan 1sitict iizerine alarak bu sekilde 2 saat bekletilmistir. 2 saat sonunda tiiple
1siticinin tizerinden alinarak sogutulmustur. Soguyan tiiplere 2 damla demir indikatorii
damlatilmis ve Demir Amonyum Siilfat ¢ozeltisi (0,1 M=19,6 g Fe(NH4)2(SO4),6H,O
100 ml saf suda ¢&ziilmiis daha sonra icerisine 10 ml H,SO,4 eklenerek saf su ile 500
ml’ye tamamlanmigstir.) ile damlamayla olusan kahverengi rengin kaybolmadigi ana
kadar titrasyon yapilmistir. Bu andaki sarfiyat Formiil 3.4°de kullanilarak KOI degeri

hesaplanmistir.

KOI (mg/l) = (A-B)*M*8000%K/S . ....eeeeeeeeeereeeeee e, Formiil 3.4

A: Kor Banyo Titrasyon Sarfiyati (ml)

B: Numune Banyo Titrasyon Sarfiyati (ml)

M: Demir Amonyum Siilfat ¢6zeltisinin molaritesi (0,1 M)
K: Numune Banyo Seyreltme Orani (1/20)

S: Alinan Numune Miktar1 (2,5 ml)

3.2.6 Deney Sonuclarmmin Degerlendirilmesi

Calismada deneyler 3 tekrarli olarak yapilmistir ve verilerin istatistiki olarak

degerlendirilmesi igin Varyans Analizi modeli kullanilmistir.



4 BULGULAR

4.1 Reaktif Boyarmadde iceren Atik Suyun Ozonlama Yoéntemi ile Renginin

Giderilmesinde Siirenin Etkisi

Azo kromofor yapisindaki Sumifix Yellow 3GF boyarmaddesi ile ¢esitli hidroliz
yontemlerinde 30 dakikalik ozonlama siiresi icerisinde her 10 dakikada alinan

numunelerin transmittans degerlerindeki degisimler Cizelge 4.6° de gosterilmistir.

Cizelge 4.6 Sumifix Yellow 3GF ile Yapilan Ozonlamada 10’ar dakika araliklarla

Olgiilen 3 Tekrarh Transmittans degerleri

KROMOFOR GRUP: | 0ZONLAMA SONRASI 420 NM DALGA BOYUNDAK| TRANSMITTANS
AZO BOYARMADDE DEGERLERI

COZELTI ICERIGI ve
ONHIDROLIZ PROSESI 1.SERI 2.SERI 3.SERI
10' 20' 30' 10' 20' 30' 10' 20' 30'

0,4 g Sum Yellow 3GF+3
g/1 Kostik+80°C 60° 74,78 | 86,99 | 91,42 | 77,08 | 87,19 | 90,59 | 72.85 | 84.68 | 88.77
(KOSTIK)
0,4 g Sum Yellow 3GF+20
g/l Soda+80°C 60~ 86,58 | 90,71 | 93,65 | 82,49 | 89,50 | 92,55 | 72.89 | 84.70 | 88.81
(SODA)
0,4 g Sum Yellow 3GF +3
g/l Kostik+5 g Soda +80°C | 84,27 | 89,38 | 92,75 | 79,90 | 85,65 | 88,85 | 70.68 | 80.25 | 85.45
60" (KARISIK)
0,4 g Sum
Yellow 3GF 53,18 | 93,87 | 99,74 | 48,45 | 86,14 | 96,51 | 20.39 | 78.84 | 93.31
+80°C 60” (KONTROL)
0,4 g Sum Yellow 3GF+3
g/l Kostik+80°C 60 +PH7 | 32,40 | 89,86 | 97,24 | 21,18 | 87,23 | 93,11 | 20.29 | 85.65 | 92.71
(KOSTIK)

0,4 g Sum Yellow 3GF+20
g/l Soda+80°C 60” +PH7 | 36,02 | 88,90 | 92,86 | 15,93 | 82,37 | 89,75 | 12,91 | 78.82 | 86.90
(SODA)

0,4 g Sum Yellow 3GF+ 3
g/l Kostik+5 g/l Soda

28,13 | 87,79 | 92,33 | 12,76 | 86,14 | 91,62 | 11.94 | 85.29 | 87.48




+80°C 60°+PH7
(KARISIK)
0,4 g Sum Yellow 3GF+3
g/l Kostik+98C 180” 72,98 | 87,34 | 94,51 | 74,95 | 87,13 | 92,57 | 72.82 | 84.29 | 89.42
(KOSTIK)

0,4 g Sum Yellow 3GF+20

g/l Soda+98C 180" (SODA)

0,4 g Sum Yellow 3GF+ 3

g/l Kostik +5 g/l Soda 87,23 91,92 | 95,11 | 88,06 | 92,59 | 95,75 | 84.36 | 89.28 | 91.69

+98C 180" (KARISIK)

0,4 g Sum
Yellow 3GF 49,04 | 86,32 | 98,30 | 30,96 | 73,75 | 94,07 | 40.95 | 76.22 | 93.88
+98C 180" (KONTROL)

0,4 g Sum Yellow 3GF+3

g/l Kostik SOGUK 79,28 | 92,18 | 96,70 | 76,95 | 91,10 | 96,34 | 72.84 | 86.95 | 92.24
(KOSTIK)

0,4 g Sum Yellow 3GF+20
¢/l Soda SOGUK (SODA)
0,4 g Sum Yellow 3GF+3

g/l Kostik+5 g/l Soda 83,09 | 91,35 | 94,24 | 80,42 | 89,48 | 92,79 | 80.24 | 87.57 | 90.11

SOGUK (KARISIK)
0,4 g Sum
Yellow 3GF 31,38 | 90,47 | 96,96 | 29.49 | 86.51 | 92.28 | 26.92 | 82.21 | 93.39

SOGUK (KONTROL)

82,53 | 91,25 | 96,24 | 81,51 | 90,15 | 94,31 | 78.64 | 85.82 | 89.46

82,53 | 90,27 | 92,67 | 80,06 | 89,74 | 93,27 | 77.64 | 87.28 | 90.16

Ozonlama siiresi olarak segilen 30 dakika boyunca her 10 dakikahk aralik i¢in %

transmittans degerleri Sekil 4.10-4.12° da her bir 6n-hidrolize prosesi i¢in gosterilmistir.
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Sekil 4.10 Hidroliz edilmemis ¢ozeltilerde zamana bagli % transmittans degerleri.
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Sekil 4.11 80°C’da 60 dakika hidroliz edilmis ¢6zeltilerde zamana bagli % transmittans

degerleri
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Sekil 4.12 98°C° da 180 dakika hidroliz edilmis ¢o6zeltilerde zamana bagh %

transmittans degerleri

Sekil 4.10-4.12° da gosterilen deney sonuglarindan; ozonlama siiresi uzadikca
renk giderimi oraninin arttig1 goriilmektedir.

30 dakikalik ozonlama islemi sonucunda biitiin numuneler yaklasik %95°lik bir
transmittans degerine ulagmakta, renk giderimi numune tipinden bagimsiz olarak biitiin
numuneler i¢in birbirine yakin ve ¢ok iyi ¢ikmaktadir.

Renk giderimi hiz1 ilk 10 dakikada en yiiksek olmakta, 10-20. dakikalar arasinda
vavaslamakta ve 20.dakikadan sonra iyice azalmaktadir.

Tiim deneyler icin % renk giderimini degersel olarak ayni grafikte Sekil 4.13” de

goriilmektedir.
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Sekil 4.13 Tiim deneyler i¢in % renk gideriminin degersel olarak gosterimi

3K 80C 60D: 0,4 g Sum Yellow 3GF+3 g/l Kostik+80°C 60° (KOSTIK)

20S 80C 60D: 0,4 g Sum Yellow 3GF+20 g/l Soda+80°C 60° (SODA)

3K 58 80C 60D: 0,4 g Sum Yellow 3GF +3 g/l Kostik+5 g Soda +80°C 60" (KARISIK)
80C 60D: 0.4 g Sum Yellow 3GF+80°C 60" (KONTROL)

3K 80C 60D PH7: 0,4 g Sum Yellow 3GF+3 g/l Kostik+80°C 60" + PH7 (KOSTIK)

20S 80C 60D PH7: 0,4 g Sum Yellow 3GF+20 g/l Soda+80°C 60" + PH7 (SODA)

3K 5S 80C 60D PH7: 0.4 g Sum Yellow 3GF+ 3 g/l Kostik+5 g/l Soda +80°C 60°+PH7 (KARISIK)
3K 98C 180D: 0.4 g Sum Yellow 3GF+3 g/l Kostik+98C 180" (KOSTIK)

20S 98C 180D: 0,4 g Sum Yellow 3GF+20 g/l Soda+98C 180" (SODA)

3K 55 98C 180D: 0.4 g Sum Yellow 3GF+ 3 g/l Kostik +5 g/I Soda +98C 180" (KARISIK)
98C 180D: 0,4 g Sum Yellow 3GF+98C 180" (KONTROL)

3K SOGUK: 0,4 g Sum Yellow 3GF+3 g/l Kostik SOGUK (KOSTIK)

208 SOGUK: 0.4 g Sum Yellow 3GF+20 g/l Soda SOGUK (SODA)

3K 58S SOGUK: 0,4 g Sum Yellow 3GF+3 g/l Kostik+5 g/l Soda SOGUK (KARISIK)
SOGUK: 0,4 g Sum Yellow 3GF SOGUK (KONTROL)



4.2 Reaktif Boyarmadde Iceren Atik Suyun Ozonlama Yéntemi ile Renginin
Giderilmesinde Alkali Cesidinin Etkisi

Sekil 4.10-4.12° da dikkat ceken verilerden birisi, her bir seri i¢in kontrol
numunelerinin baslangi¢ renk giderimi oranmin diisiik olmasidir, bununla birlikte
kontrol numuneleri 20.dakikadan itibaren diger alkali ilave edilmis numunelerin renk
giderimi oranlarmi yakalamakta ve 30 dakikalik islem sonucunda yaklasik ayni renk
giderimi seviyelerini vermektedir. Bu durumun agiklamast Sekil 4.14’de verilen pH
degerlerinde yatmaktadir. Ozonun reaksiyonlarmin son derece pH bagimli oldugu ve
direkt (asidik ortam) ve indirekt (alkali ortam) olmak iizere iki tip reaksiyon olustugu
belirtilmisti. (Alaton ve dig.-2002, Hsu ve dig.-2001, Muthukumar ve Selvakumar-
2004, Szpyrkowicz ve dig.-2001, Sevimli ve Sarikaya-2002) Kontrol numunelerinde
ortam baglangicta notr oldugu icin reaksiyon hizi diisiiktiir. Ancak ozonlama prosesi
sonucu kontrol c¢ozeltilerinin pH’lart diismiis (Sekil 4.14) ve reaksiyon etkinligi
artmistir. Elbetteki notr kontrol numunelerinde 30 dakika sonunda ulasilan alkali
banyolarla kiyaslanabilir renk giderimi sonug¢larindan ozonlamanin nétr ortamda da iyi
sonuglar verdigi seklinde bir genelleme yapmak dogru olmaz; ¢iinkii deneylerde
boyarmadde saf suda ¢Oziilmils ve bagka herhangi bir kimyasal madde ilavesi
yapilmamigtir, pratikte banyoda bulunabilecek diger kimyasal maddeler pH’in bu
deneylerde oldugu sekilde nétrden asidige diismesini dolayisiyla ozon reaksiyonlarimin

hizlanmasini engelleyebilirler.
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