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TEKSTIL. ENDUSTRIiSi YARDIMCI MADDELERINDEN NAFTALEN
SULFONIK ASIiDIN ARITILABILIRLIGI

OZET

Ekolojik dengenin korunmasi, dogal kaynaklar ve alict ortamlarda kirlenme
tehlikesinin ortadan kaldirilmasi agisindan endiistriyel faaliyetler sonucu olusan
atiksularin aritilmasi onemlidir. Endiistriyel faaliyetlerdeki g¢esitlilik, kullanilan
hammaddeler ve iiretilen iiriinlerdeki farkliliklar nedeniyle atiksularin karakterleri
degismekte ve aritma i¢in uygulanacak yontemlerin se¢imi dnem kazanmaktadir.
Tekstil endiistrisi 6nemli miktarda su tliketiminin oldugu bir endistridir ve
endiistrideki atiksularin biiyilik bir kismi terbiye islemlerinden olusmaktadir. Terbiye
islemlerinde kullanilan maddelerin ¢ogu insanlar, diger memeliler ve su ortaminda
yasayan organizmalar {izerinde toksik etki yapabildikleri bilinmektedir. Ote yandan
s6z konusu maddelerden bazilarinin biyolojik ayrisabilirlikleri diisiik diizeydedir.

Bu ¢ergevede bu arastirma, tekstil endiistrisinde terbiye islemleri sirasinda kullanilan
yardimc1 maddelerden biri olan naftalen siilfonik asidin aritilabilirlik agisindan
irdelenmesi amaci ile yiiriitillmiistiir. Biyolojik ayrisamayan olarak ifade edilen ve
aromatik siilfonik grubun zenobiyotik karakteri olarak bilinen naftalen siilfonik asit
ornegi proseste kullanildigi konsantrasyonda hazirlanmis ve karakterizasyonu
incelenmistir. Naftalen siilfonik asidin aritilabilirlik ¢calismasi1 amagli bu arastirmada,
sentetik olarak hazirlanmis 6rnegin inert KOI deneyi yapilmus, inert KOI degerinin
yikksek ¢ikmasi nedeniyle biyolojik aritma Oncesi biyolojik ayrigabilirligin
artirilabilmesi amaciyla én ozonlama islemi uygulanmistir. On ozonlama igin farkli
pH degerleri/sabit ozon dozu ve sabit pH degeri/farkli ozon dozlarinda c¢aligmalar
yapilarak optimum olabilecek dort nokta belirlenmistir. Ozonlama ile belirlenen bu
optimum olabilecek dort nokta ve sentetik olarak hazirlanmis O6rnek iizerinde
Phaeodactylum tricornutum (diatom) saf kiiltiirii ile toksisite testleri yapilmistir.
Toksisite testleri sonucu bir noktaya karar verilmis, bu noktadan elde edilen 6rnek
i¢in inert KOI deneyi yapilmis ve sonuglar biyolojik aritilabilirlik agisindan sentetik
olarak hazirlanan 6rnek i¢in elde edilen sonuglarla karsilastirilmistir. Sentetik olarak
hazirlanmis 6rnedin cesitli molekiiler agirlik kesim boyutu dagilimlarindaki KOI
degerleri saptanmistir. Optimum pH degeri ve ozon dozunda optimum siirede
ozonlanmis &rnegin cesitli molekiiler agirlik kesim boyutu dagilimlarindaki KOI
degerleri saptanmis ve elde edilen bulgularla sentetik olarak hazirlanmig 6rnek igin
ortaya koyulan veriler karsilastirilmistir.



TREATABILITY OF NAPHTHALENE SULPHONIC ACID IN TEXTILE
INDUSTRY

SUMMARY

It is necessary to treat the wastewaters generated by industrial activities to protect
ecological balance, conserve natural resources and terminate the pollution danger of
receiving media. Due to huge diversity in the industrial activities, used raw materials
and produced goods, the characteristics of wastewater were changing and hence
selection of suitable treatment methods is getting more important. The textile
industry is a water intensive industry and finishing processes are a major water
consuming part of textile industry. It is known that many of the materials used in the
finishing processes have a toxic effect on human beings, other mammals and
organisms in the receiving media. Furthermore many of these materials have very
low biodegradability in nature.

In line with above this work was carried out to investigate the treatability of
naphthalene sulphonic acid, one of the auxiliary chemical used in the finishing
processes of textile industry. Naphthalene sulphonic acid known as non
biodegradable and xenobiotic characterization of aromatic sulphonic group was
prepared in concentration as used in the finishing processes and the wastewater
characterization was carried out.

First of all inert COD test was carried out on the sample prepared synthetically.
Because of high inert COD value pre-ozonation was carried out as pretreatment prior
to biological treatment. For pre-ozonation four points could be optimum were
determined at different pH/constant ozone dose and constant pH/different ozone
doses. Toxicity tests were carried out using Phaeodactylum tricornutum (diatom)
with sample was prepared synthetically at the optimum conditions as determined by
ozonation. According to the toxicity tests results, a point was selected to apply the
inert COD test was carried for the sample and results were compared with results of
the sample prepared synthetically. The COD distribution of sample was prepared
synthetically was determined at different molecular weight cut-offs. The COD
distribution for different molecular weight cut-offs was determined for a sample
ozoned at the optimum pH, ozone dosage and duration. Then, the obtained results
were compared with that of sample prepared synthetically.



1. GIRIS

1.1. Cahsmanin Anlam ve Onemi

Giinlik yasamimizin her asamasinda tekstil vazgecilmez bir hale gelmistir. Tiirk
tekstil sektorii teknoloji diizeyi, ekonomik etkinligi ve sosyal etkilesimi itibariyle
tilkenin 6nde gelen sosyoekonomik faaliyet alanlarindan biridir. Tekstil endiistrisi,
iginde ¢ok ¢esitli proseslerin bulundugu ve bu proseslerde 6nemli miktarlarda su,
enerji ve kimyasal madde tiiketiminin oldugu bir sektordiir. Su tiiketiminin yiiksek
miktarlarda olmasi atiksu olusumunun da yiiksek olmasini kagimilmaz kilmaktadir.
Tekstil endiistrisinde, yapagi ve ipliklerin yikanmasi, agartma, boyama ve terbiye
gibi proseslerde yiiksek hacimlerde su kullanilmaktadir. Tekstil endiistrisi i¢in en

onemli gevresel olay, uygulanan yas prosesler sonrasinda atiksularin desarjidir.

Tekstil endiistrisinde ¢ok farkli kimyasal maddelerin ve yardimci kimyasallarin
kullanilmas1 degisik karakterlerde atiksularin olusumuna neden olmaktadir.
Giintimiizde artik atiksularin aritimindan ziyade proseslerde kullanilan maddelerin
arastirtlmas1 ve Kkirleticilerin kaynaginda giderimleri {izerinde yapilan caligmalar
onem kazanmaktadir. Tekstil endiistrisi terbiye islemlerinde yardimer madde olarak
kullanilan naftalen siilfonik asitler biyolojik aritma sistemlerinde direngli
olmalarindan dolay1 zenobiyotik olarak siniflandirilmaktadirlar. Biyolojik aritma
sistemlerinde  gosterdikleri  direngli ~ Ozellikleri nedeniyle bu  maddenin

artilabilirliginin incelenmesine gerek duyulmustur.

Biyolojik aritmaya verilmeden dnce biyolojik ayrisabilirliginin artirilmasi gerekliligi,
kimyasal 6n aritilabilirlik ¢caligmalarint 6nemli kilmaktadir. Bu nedenle bu ¢alismada
ozonla kimyasal on aritilabilirlik ¢aligmalari, biyolojik ayrisabilirlik {izerindeKi

etkilerin saptanmasi agisindan dikkate alinmaktadir.

Giristeki inert KOI biyolojik aritma tesislerinde higbir degisiklige ugramadan
sistemden c¢ikmakta ve desarj standartlarinin belirlenmesi agisindan da Snem

tasimaktadir. Bu nedenle sentetik olarak hazirlanan drnegin inert KOI bilesenlerinin



belirlenmesi yapilan ¢alisma agisindan 6nemlidir. Tekstil endiistrisinde kullanilan
yardimc1 kimyasallarin yapilar1 incelendiginde bu maddelerin alict ortamlarda
yasayan cesitli canlilar lizerinde toksik etki gosterebilecekleri goriilmektedir. Ayica
ozonlama sonucu olusabilecek yan iiriinler de toksik yapiya sahip olabilirler. Bu
yiizden yardimci kimyasallarin aritilabilirliklerinin, toksisite tizerindeki etkileri

irdelenerek arastirilmasi 6nem tagimaktadir.

1.2. Calismanin Amac¢ ve Kapsam

Bu arastirma, tekstil endiistrisinde terbiye islemleri sirasinda kullanilan yardimei
maddelerden biri olan naftalen siilfonik asidin biyolojik aritima verilmeden once
ozonla kismi &n aritilabilirliginin inert KOI ve Phaeodactylum tricornutum (diatom)
saf kiiltiirti izerinde toksisite agisindan irdelenmesi amaci ile yiritilmistir. Bu
ama¢ dogrultusunda, tekstil endiistrisinde kullanilan diizeyde sentetik olarak
hazirlanmis naftalen siilfonik asit igeren drnekte inert KOI deneyi yapilarak érnegin
inert KOI icerigi belirlenmistir. Inert KOI iceriginin yiiksek bulunmasi nedeniyle
biyolojik aritma Oncesi On aritilabilirlik islemi olarak ozonlama uygulanmis ve 6n
ozonlamanin inert KOI iizerindeki etkileri saptanmistir. Sentetik olarak hazirlanmis
ornegin ve ozonlanmig 6rneklerin Phaeodactylum tricornutum (diatom) saf kiiltiirii
ile yapilan toksisite testlerinde ise ozonlamanin toksisite {izerindeki etkisi
incelenmistir. Bunun yaninda o0zonlamanin ¢esitli molekiiler agirlik kesim

boyutlarindaki KOI degerlerinin dagilimlarini ne sekilde etkiledigi arastirilmistir.

Calismanin 2. boliimiinde tekstil endiistrisi, tekstil endiistrisi atiksu kaynaklar1 ve
karakterizasyonu ile tekstil endiistrisinde kullanilan yardimci maddelere ornekler
verilmekte, bu yardimc1 maddelerden ¢aligmaya konu olan naftalen siilfonik asidin
ozelliklerinden, kullanildiklar1 yerlerden ve bu maddeyle ilgili yapilan ¢alismalardan
bahsedilmektedir. Ayrica ozon, inert KOI bilesenleri ve toksisite testi hakkinda

literatiir bilgileri sunulmaktadir.

Calismanin 3. boliimiinde naftalen siilfonik asidin aritilabilirlik c¢aligmalarinda
uygulanan analitik metotlar, triin giivenlik bilgi formu, deneylerde kullanilan
ornegin hazirlanmas1 ve kullanilan deney diizenekleri agiklanmaktadir. Bunun

yaninda deney plani ortaya koyularak hangi adimlarin takip edilecegi saptanmustir.



Calismanin 4. bolimiinde deneysel c¢alisma sonuglari ve degerlendirmeler

sunulmaktadir.

Son bolimde ise deneysel sonuglar degerlendirilmekte ve Oneriler ortaya

koyulmaktadir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Tekstil Endiistrisi

Tekstil endiistrisi Tiirk ekonomisinde ¢ok biiyiik bir katkiya sahiptir. Bu katki bazi
istatistiksel oranlar goz Oniine alindiginda kolaylikla goriilebilmektedir. 2003
istatistiklerine gore tekstil endiistrisi, Gayri Safi Milli Hasila’nin yaklasik % 10’unu,
endiistriyel tiretimin % 17.51ni, liretim 1§ giiclinlin yaklagik %20’sini ve toplam Tiirk
thracat kazancinin % 32.2°sini saglamaktadir. Bu yiiksek oranlar tekstil endiistrisini
yillardir Tiirk ekonomisinin lokomotifi olarak gostermektedir

(www.itkib.org.tr/en/about/sectors/textile).

2002 Diinya Ticaret Orgiitii istatistiklerine gore, Tiirkiye diinyada en biiyiik 4. giyim
esyasi tedarikcisi ve 10. tekstil hammadde tedarikg¢isidir. 2003 istatistiklerine gore ise
Avrupa Birligi iilkelerine en biiyiik 2. giyim esyasi tedarikgisi ve 2. tekstil
hammadde tedarik¢isidir (www.itkib.org.tr/en/about/sectors/textile).

Tekstil sektorii iiriin cesidi bol olan bir sektdrdiir. Iplik yapmaya uygun liflerden
yapilmus ipliklerle dokunarak veya oriilerek ve terbiye islemlerinden gectikten sonra
giysi ve diger amaglar i¢cin kullanima hazir hale getirilen iriinlerin liretim islemi

tekstil endiistrisi kapsami igindedir (Onder ve dig., 2001).

Tekstil dokuma hammaddesi olarak kullanilan lifler dogal lifler ve yapay lifler olmak
tizere 2 grupta toplanmaktadir. Tekstil endiistrisinde kullanilan dogal lifler; bitkisel
lifler (pamuk, keten, kenevir, hindistancevizi, lif kabagi) ve hayvansal lifler (koyun
yiinii, ke¢i killari, deve yiinii, lama yiinii, angora-tavsan yiini, at kili) olarak
verilebilmektedir. Tekstil endiistrisinde kullanilan yapay lifler ise poliamidler,
poliesterler, polikarbonat, polipropilenler, polipeptitler, poliiiretanlar,
polivinilalkoller, polivinilkloriirler, poliakrilnitriller ve benzerleridir (Onder ve dig.,
2001).

Dokumadan ya da 6rmeden ¢ikan ham kumasin, satisa hazir bir duruma gelmeden

once gordiigi islemlerin tiimiine “terbiye islemleri” denilmektedir.



Tekstil terbiyesi;
*  On terbiye
* Renklendirme
Boyama
Baski1
= Son terbiye
seklinde siniflandirilir.
Uygulama bakimindan terbiye islemleri;
* Yas Terbiye Islemleri
=  Kuru Terbiye Islemleri

olmak tizere ikiye ayrilir. Kuru terbiye islemleri; kimyasal madde ¢ozeltisi
kullanilmadan, tekstil materyaline su uygulamasi gerektirmeyen elyaftan iplik
¢cekme, ¢ekerek biikme, egirme, iplikleri bobinlere aktarma ve biikkme gibi fiziksel

islemleri kapsamaktadir (Onder ve dig., 2001).

Tekstil endiistrisinde, yapagi ve ipliklerin yikanmasi, agartma, boyama ve son
tirtinlerin yikanmasi gibi islemlerin bagindan sonuna kadar yiliksek hacimlerde su

kullanilan yas terbiye islemleri asagida incelenmistir:

Yikama: Ham elyaflarin yikanmasi; daha fazla islenmenin ve boyama sirasinda
boyarmaddenin lifler tarafindan floteden (flote: kullanilan birim su hacmi basina
islenen tekstil kiitlesi) ¢ekilip alinmasinin gelistirilmesi i¢in kumasin 1slanma
kabiliyetinin arttirllmas: amaciyla uygulanmaktadir (www.bcm.org.tr/pdf/tekstil

sanayiinde cevresel konular.pdf).

Hasil sokme: Hasil, dokuma tezgahlarinda dokuma esnasinda asinmaya karsi
korunma ve iplikten killarin azaltilmasi i¢in iplige eklenen nisasta, polivinil alkol
gibi kimyasal maddelere verilen addir. Hasil sokme dokumanin ardindan kumastan
hagillarin giderilmesi islemidir. Prosesinin o6zelligi kullanilan hasila baglidir, ama
genelde bu prosesin ¢ikis sulart yiiksek sicakliktadir ve organik madde
konsantrasyonu  yiiksektir  (www.bcm.org.tr/pdf/tekstil  sanayiinde  cevresel

konular.pdf).
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Agartma: Bu islemin amact pamuga istenmeyen esmerligi veren renkli safsizliklari
(boyar maddeleri) gidermektir. Baslica kullanilan agartma maddeleri, giicli
oksitleyici maddeler olan sodyum hipoklorit ve hidrojen  peroksittir
(www.bcm.org.tr/pdf/tekstil sanayiinde cevresel konular.pdf;
http://www.tekstilteknik.com/Referanslar/ TERBIYE.asp).

Merserizasyon: Malzeme o6zelliklerinin gelistirilmesi ig¢in pamuklu iplik veya
kumaslarin islenmesidir. Boylece pamuklu iplikler piiriizsiiz gortiniim kazanmakta ve
boyama isleminde affinite artmaktadir (www.bcm.org.tr/pdf/tekstil sanayiinde

cevresel konular.pdf).

Boyama: Kumas veya iplige gerekli rengin verilmesi amaciyla uygulanan prosestir.
Boyama genellikle sicak boya ¢ozeltilerinde uygulanir. Boyamayi izleyen
proseslerde daima bazi boyar maddeler boya eriyiginde kalmakta ve ¢ikis suyunda
yer almaktadir (www.bcm.org.tr/pdf/tekstil sanayiinde cevresel konular.pdf).

Apreleme: Elyaf, iplik ve kumasta renk verimini yiikseltmek amaciyla yapilmaktadir.
Apreleme islemi ile goriinlis, yumusaklik, saglamlik, piiriizsiizliik ve parlaklik gibi
ozelliklerin daha iyi olmas1 saglanir Ayrica aginma kalitesi diizelir, su gecirmeme,
yanmama, burusmama, metal kaplama ve kiiflenmeme gibi 6zellikler saglanir. Yiinli
kumasta ise kecgelestirme Ozelliginin engellenmesi i¢in apreleme islemi
uygulanmaktadir.

Dinkleme: Yiin liflerinin kegelesme Ozelliginden faydalanarak, kumasa istenilen
gorliiniimiin ve formun verilmesidir. Kumaslar yalniz az veya ¢ok kecelesmis bir
ylizey yapisi kazanmakla kalmazlar, ayni zamanda dokuma teknigi ile eldesi
imkansiz derecede sikilasirlar. Bunun sonucu olarak da, kumaslarin biitiin
dayanimlarinda bir artma oldugu gibi, riizgar ve diger dis etkenlere kars1 koruma ve

dolayisiyla sicak tutma 6zelligi de artar (www?20.uludag.edu.tr/~aksel/8.doc).

Karbonizasyon: Kirli yiin liflerinde bulunan bitkisel artiklarin, yikama ve diger
islemler sirasinda giderilemeyen kisminin uzaklastirilmasi i¢in asidik ¢ozeltilerle

yiiksek sicaklikta yapilan komiirlestirme de denilen iglemdir.

2.1.1. Tekstil Endiistrisi Atiksu Kaynaklar1 ve Karakterizasyonu

Tekstil endiistrisi, ¢ok sayida ve birbirinden oldukg¢a farkli {riinlerin {iretimini
icermektedir. Yiin, pamuk, yapay ve sentetik elyaf gibi hammaddelerin iiretim

farkliliklar1 dokuma, oOrme, kegelestirme ve benzeri islemlerle yari iirlinlerin
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olusturulmasi ile terbiye islemleri olarak nitelendirilen merserizasyon, agartma,
boyama ve apre gibi islemlerin eklenmesiyle ¢ok fazla cesitlilik gostermektedir. Bu
cesitlilik, atiksu yapisinda da farklilik yaratmakta, ayni tesiste mevsimlik, gilinliik

degisiklikler olabilmektedir (Tiinay, 1988).

Tekstil endiistrisi atiksular1 karakterizasyonu igin kesin degerler vermek miimkiin
degildir. Ancak atiksu karakteri, baz1 yaklasimlar ve karsilastirmalarla
siirlandirilmaktadir. Bazi parametreler agisindan tekstil endiistrisinde Kirletici
potansiyel, evsel atiksuya oranla daha diisiik olabilmektedir; 6rnegin organik azot ve
amonyum azotu, baski islemi gergeklestirmeyen tekstil endiistrisi atiksularinda
olduk¢a az miktarda bulunmaktadir. pH degeri, daha ¢ok bazik ortamda yer alip
bazen 7’nin altina diisebilmektedir. Organik madde agisindan kirlilik yiikii, yaklagik
olarak evsel atiksu seviyesinde olup bazen c¢ok daha yiiksek degerlere
ulasabilmektedir. Iletkenlik, sodyum tuzlar1 (siilfat, kloriir, anyonik yiizey aktif
maddeler) nedeniyle oldukga yiiksektir. Polifosfatlarin kullanimi halinde, fosfat
konsantrasyonlari yliksek olabilmektedir, aksi taktirde evsel atiksulardan daha diisiik
degerlere rastlanmaktadir. Klorlu organik maddelerin miktari; biiyiik dl¢tide {iriine ve
ilave katki maddelerine baghdir; klorla agartma yapilmasi durumunda ise, atiksudaki

klorlu organik madde miktari artmaktadir (S6zen, 1991).

Tekstil endiistrisi terbiye islemleri boyama, baski, hasil sokme, yikama, agartma,
pamuk dokumada uygulanan tag agartma i¢in optik parlatma, ipek dokuma kumas,
yiin dokuma kumas, pamuk oOrgii kumas, polyester 6rgii kumas, pamuk/polyester
karisimi  Orgii kumas, viskoz rayon orgii kumas, akrilik iplik, hasil sokme
enzimlerinin kullanimiyla pamuk ve yiin ipligi tiretimleri, ponza tasi, optik parlatici,
tire ve reaktif, asit, pigment, metal kompleks, dispers, krom, bazik boyalarin
kullanim1 gibi ¢ok genis prosesleri icermektedir. Ulkemizde tekstil terbiye islemleri
alaninda faaliyet gosteren bazi tesislere ait tretim Ozellikleri Tablo 2.1°de

ozetlenmektedir (Orhon ve dig., 2003).



Tablo 2.1: Tiirkiye’de Tekstil Endiistrisi Terbiye Islemleri Dalinda Faaliyet Gosteren Bazi Tesislere Ait Uretim Ozellikleri (Orhon ve dig., 2003)

Proses

Materyal cinsi

Proses ozelligi

Uygulanan boya veya 6zel kimyasal

Kaynak

Al

A2

A3

Bl

B2

B3

B4

B5

B6

B7

B8

B9

Pamuklu kot kumas dokumasi®

Pamuklu kot kumas dokumasi®

Pamuklu kot kumag dokumast®

Pamuk orgii kumas

Pamuk orgii kumas

Pamuk orgii kumas

Pamuk orgii kumas

Pamuk orgii kumas

Pamuk orgii kumas

Pamuk orgii kumas

Pamuk orgii kumas

Pamuk 6rgii kumas

Desizing; tas agartma

Desizing; tas agartma

Desizing; tas agartma

Optik parlatma;

peroksit agartma; boyama

Optik parlatma; Kiering;
peroksit agartma; boyama

Optik parlatma; Kiering;
peroksit agartma; boyama

Optik parlatma; Kiering;
peroksit agartma; boyama

Optik parlatma; peroksit
agartma

Peroksit agartma; boyama
Peroksit agartma; boyama

Peroksit agartma; boyama

Kiering; boyama

Desizing emzimleri; ponza tasi

Desizing emzimleri; ponza tasi

Desizing emzimleri; ponza tasi

Optik parlatici; HyO;

reaktif boya

Optik parlatici; HyO;

reaktif boya

Optik parlatici; HyO;

reaktif boya

Optik parlatici; H,Oy;

reaktif boya

Optik parlatici; H,0,

H,0y;
reaktif boya

H,0y;
reaktif boya

H,0y;
reaktif boya

Soda; reaktif boya

Orhon ve dig.,
2001a

Orhon ve dig.,
2001a

Germirli-Babuna
ve dig., 1998a

Germirli-Babuna
ve dig., 1999

Dogruel ve dig.,
2000

Orhon ve dig.,
2001b

Orhon ve dig,
2000

Orhon ve dig,
2000

Germirli-Babuna
ve dig., 1998b

Orhon ve dig,
2000

Orhon ve dig,
2001a

Orhon ve dig,
2000



Tablo 2.1 Devam: Tiirkiye’de Tekstil Endiistrisi Terbiye Islemleri Dalinda Faaliyet Gosteren Bazi Tesislere Ait Uretim Ozellikleri (Orhon ve

dig., 2003)
Proses Materyal cinsi Proses ozelligi Uygulanan boya veya 6zel kimyasal Kaynak
C1 Pamuk/polyester orgii kumas Peroksit agartma; boyama H20;; Orhon ve dig.,
reaktif boya 2001a
Cc2 Pamuk/polyester 6rgii kumas Agartma; boyama H,0;; Orhon ve dig.,
reaktif boya 2000
D Polyester orgii kumas Boyama Dispers boya Orhon ve dig.,
2001a
E Yiin/polyester 6rgii kumas Boyama Metal kompleks; dispers boyalar Orhon ve dig.,
2000b
F Viskoz rayon 6rgii kumasg Boyama Reaktif boya Orhon ve dig.,
2000a
G1 ipek® + pamuk® dokuma kumas Agartma; desizing; kiering; H,0; reaktif, asit, pigment, Orhon ve dig.,
boyama; bask1 dispers boyalar; iire 1996
G2 Pamuk 6rgii kumasg Rotasyon bask1 Kopolimer; pigment boya Kabdagh ve dig.,
2000
G3 Pamuk 6rgii kumas Tiip ve tekil baski Etilen iire; beyaz sprite; Kabdagh ve dig.,
pigment boya 2000
H Yiin dokuma kumas Boyama Metal kompleks; dispers boyalar Orhon ve dig.,
2000b
J1 Yiin ipligi Boyama Krom boya Orhon ve dig.,
2000b
J2 Yiin ipligi Boyama Metal kompleks; dispers boyalar Orhon ve dig.,
2000b
K Akrilik iplik ve pamuk/yiin ipligi Boyama Bazik boya Germirli-Babuna
ve dig., 1999

& Tekstil tesislerinde baskin
b [:Jretimin % 80’1
¢ Uretimin % 20’si



Tablo 2.1°de sunulan tesislerin atiksu Kkarakterizasyonu Tablo 2.2°de
degerlendirilmistir. Tekstil endiistrisi terbiye islemleri atiksu karakterizasyonu
toplam KOI, ¢dziinmiis KOI, AKM, UAKM, TKN, NH;-N, Top-P, pH, birim su
tiketimi ve organik yiik parametreleri kullanilarak ifade edilmistir. Tablo 2.2°de
goriildiigl gibi ayni1 kimyasallar ve iglemler kullanilarak ayni materyallerin islendigi
durumlarda bile konvansiyonel atiksu karakterizasyonu ve kirlilik yiikleri genel

olarak gruplandirilamaz.

KOI degerleri baski islemi yapan pamuk orgii kumas tesisine ait ekstrem degeri
hesaba katilmadiginda 365 mg/l ve 4738 mg/l arasinda genis bir aralikta
degismektedir. Ipek-pamuk dokuma kumas ve pamuk oOrgii kumas disindaki
proseslerin atiksulart %70’in {izerinde ¢oziinmiis organik madde igermektedir. Tablo
2.2’de AKM degerlerinin 10 ile 3500 mg/l arasinda degistigi goriilmektedir.
Pamuklu kot kumas dokumasi proseslerinden kaynaklanan atiksular 6zel bir son
uygulama olarak adlandirilan taglamada ponza tasi kullanim1 nedeniyle ¢ok yiiksek
AKM igeriklerine sahiptir. Uygulanan proseslerin nitelikleri ve kullanilan boyalara
bagl olarak, ¢ikis pH degerleri asidik karakterden alkali karaktere degismektedir.
Genel olarak, ipek-pamuk dokuma kumas disindaki proseslerin atiksularinin azot ve
fosfor eksikligi dikkate alinabilir. Ipek-pamuk dokuma kumas proseslerinin bask1
islemlerinde iire kullanildiginda, evsel atiksuya benzer bir TKN/KOI oram
goriilmektedir. Bir diger onemli 6zellik ise birim su tiiketimi ve organik yiikiin
sirastyla 20-231 m*/ton kumas ve 14-236 kg KOI/ton kumas araliklarinda olabilen
degisken degerleridir (Orhon ve dig., 2003).

Tekstil endiistrisinde, boyalar ve kimyasal maddeler disinda proseslere yardimci

kimyasal maddeler de kullanilmaktadir.

2.1.2. Tekstil Endiistrisinde Kullanilan Yardimer Kimyasallar

Tekstil liflerinden {iretilmis kumaslara, mamul hale gelinceye kadar uygulanan
islemler sirasinda istenilen Ozelligi kazandirabilmek, tekstil islemlerini
kolaylastirmak, istenilen etkiyi saglayabilmek i¢in tek basina veya birden fazla
kimyasalla  birlikte  kullanilan  kimyasallar =~ yardimci  kimyasal  olarak

tanimlanmaktadir (www.butal.tubitak.gov.tr/sunum.ppt).
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Tablo 2.2: Tekstil Endiistrisi Terbiye Islemleri Atiksularinin Karakterizasyonu (Orhon ve dig., 2003)

Atiksu  Toplam KOI  Céziinmiis KOI AKM UAKM TKN NH;,-N  ToplamP  pH Q KOI yiikii Kaynak
cinsi mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l (m*/ton (kg KOi/ton
kumas) kumasg)

Al 1,910 1,570 10,400 124 31 9,4 18,5 8,0 70 130 Orhon ve dig.,
2001a

A2 1,940 1,650 11,200 100 32 10 35 8,9 70 136 Orhon ve dig.,
2001a

A3 2,400 1,700 9,700 70 35 5,6 34 9,3 68,4 155 Germirli-
Babuna ve
dig., 1998a

Bl 2,300 1,900 135 80 14 - 4,5 10,1 - - Germirli-
Babuna ve
dig., 1999

B2 955 675 105 85 - - - 9,6 75 72 Dogruel  ve
dig., 2000

B3 1,980 1,210 170 130 25 21 27 10,2 75 148 Orhon ve dig.,
2001b

B4 1,180 890 100 90 14 - 13 10,3 75 84,5 Orhon ve dig.,
2000

B5 4,738 - 70 60 45 - - - 40 190 Orhon ve dig.,
2000

B6 2,100 1,558 700 - 62 - 13,6 10,5 - - Germirli-
Babuna ve
dig., 1998b

B7 672 - 48 34 - - - - 99 67 Orhon ve dig.,
2000

B8 1,470 1,165 490 160 110 0,5 4 10,9 80 118 Orhon ve dig.,
2001a

B9 828 - 65 32 22 - 10 - 91 75 Orhon ve dig.,
2000

C1l 2,400 1,690 370 180 20 0,2 7 10,2 80 192 Orhon ve dig.,
2001a

C2 2,070 - 85 54 34 - 29 - 95 197 Orhon ve dig.,
2000

D 1,985 1,485 213 22 27 1,7 9 58 20 40 Orhon ve dig.,
2001a
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Tablo 2.2 Devam: Tekstil Endiistrisi Terbiye Islemleri Atiksularinin Karakterizasyonu (Orhon ve dig., 2003)

Atiksu  Toplam KOI ~ Céziinmiis KOI AKM UAKM TKN NH;-N  ToplamP  pH Q KOI yiikii Kaynak
cinsi mg/I mg/l mg/I mg/l mg/I mg/I mg/I (m*/ton (kg KOl/ton
kumays) kumas)
E 1,445 1,320 <10 - 73 50 - 7 151 236 Orhon ve dig.,
2000b
F 728 - 29 28 16 - 32 - 113 82 Orhon ve dig.,
2000a
Gl 1,070 620 105 90 110 62 2 8,2 - - Orhon ve dig.,
1996
G2 785 - 125 - 30 20 - 7,4 - - Kabdasli ve
dig., 2000
G3 49,170 - 9,500 - 1,765 368 - 8,5 - - Kabdagli  ve
dig., 2000
H 650 - 30 - - - - 57 231 150 Orhon ve dig.,
2000b
J1 1,080 - 3500 - - - - 4,1 24 26 Orhon ve dig.,
2000b
365 - 1450 - - - - 6,2 38 14 Orhon ve dig.,
J2 2000b
1,900 1,590 90 43 72 - 4,2 4,5 - - Germirli-
K Babuna  ve
dig., 1999
Organize 932 580 225 130 54 - 7,9 8,2 - - Orhon ve dig.
Sanayi 1999
Bolgesi Orhon ve dig.
1997
Evsel 410 140 210 145 43 32 7,2 7,4 - -
Atiksu
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Biyositler: Kumastaki bakteri ve kokulari engellemek i¢in kullanilan kimyasallardir.

Islaticilar: Boyama esnasinda en iyi sonucu alabilmek i¢in elyafin hidrofilitesini

arttirmak amaciyla kullanilmaktadir.

Leke ve yag sokiiciiler: Tekstil sanayinde ham kumastan son iiriine ulasilincaya
kadar kat edilen yolda kumas ¢esitli kaynaklardan gelen kirliliklerle
karsilasmaktadir. Leke ve yag sokiiciiler pisirme ve kasar islemlerinde madensel,
hayvansal ve bitkisel yaglarin elyaftan uzaklastirilmasinda; kumaslarda 6rme ve
dokuma islemi esnasinda meydana gelen el kiri, makine yaglart ve mum cinsinden

kir ve lekelerin uzaklagtirilmasi i¢in kullanilmaktadir.

Peroksit stabilizatorleri: Hidrojen peroksit kasarinda stabilizator olarak kullanilmakta

ve yliksek beyazlik derecesi saglamaktadirlar.

Iyon tutucular: Yikama, pisirme, kasar ve boya banyolarinda metal iyonlarma karsi

kompleks yapici olarak kullanilmaktadirlar.

Yikama maddeleri: Yiin, pamuk, viskon ve sentetik elyafin 6n temizleme ve son

sabunlanmasinda kullanilmaktadir.

Dispergatdr ve egalizatorler: Ozellikle dispers boyamada mikro elyafin diizgiin

boyanmasinda etkili bir yardimci olarak kullanilmaktadirlar.

Kirik Onleyiciler: Tekstil mamuliinde agartma, boyama gibi 1slak islemlerde

olusabilecek kirik izlerini ve asinmay1 6nlemek amaciyla kullanilmaktadir.

Fiksatorler: Direkt ve reaktif boyarmaddeler ile boyanmis tekstil elyafinin yikama

hasligin1 artirmada kullanilmaktadir.

Yumusaticilar: Elyafa yumusak ve kaygan bir tutum kazandirmak igin

kullanilmaktadir.

Apre kimyasallari: Su itici ve yag itici apre maddeleri ile gii¢ tutusurluk, giive
yemezlik, kiiflenmezlik, kecelesmezlik maddeleri kumasa bu Ozelliklerin

kazandirilmasi igin kullanilmaktadir (www.butal.tubitak.gov.tr/sunum.ppt).

Enzimler: Kumasin iizerindeki hasili  sokmek amaciyla kullanilmaktadir

(www.biyotek.com.tr/makaleler/sayi09/enzimler.doc).

Boya yardimcilari: Ipliklerin boyanmalari igin sicaklik, pH, zaman gibi ayarlanabilen

parametreler ile kimyasallarin sistematik bir kombinasyonunu saglamak i¢in boya
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banyolarina ilave edilen yardimci kimyasal maddelerdir. Naftalen Siilfonik Asit,
Lignin Silfonik Asit gibi  (www.cognis.com/textile technology/processing

solutions/dyeing).

2.1.2.1. Naftalen Siilfonik Asit

Yunanca “yabanc1” ve “yasam” kelimelerinden tliremis olan zenobiyotik, yasayan
organizmalara yabanci anlamina gelir ve bu terim ayrismasi direngli pek ¢ok organik
kimyasal i¢in kullanilir. Bunlar, sentetik kimyasallardir ve dogada bulunmazlar.
Dogada bilinmeyen veya ¢ok az bilinen yapisal elementler igerirler ve/veya dogal
olmayan bir yapida bir araya gelirler. Bu tiir yapisal elementlere aromatik siilfonik
asitler ve diazo bilesikleri ornek verilebilir
(www.bmb.leeds.ac.uk/mbiology/ug/ugteach/micr3260/recalcit.doc). Naftalen
stilfonik asitler ve yerine kullanilan benzerleri biyolojik ayrisamayan olarak ifade
edilmiglerdir ve aromatik siilfonik grubun zenobiyotik karakteri olarak
bilinmektedirler (Ercole ve dig., 2005). Genellikle deterjanlar ve tekstil boyalar1 igin
On {riin olarak kullanilan naftalen siilfonik asitler aerobik ve anaerobik biyolojik
arttma  sistemleri i¢in direngli olmalarindan dolayr zenobiyotik olarak
simiflandirilirlar  (Carliell, 1993). Zenobiyotikler yapilar1 nedeniyle mikrobiyal
parcalanmalara kars1 direnclidirler ve gosterilen bu direng molekiiler yapinin

kompleksligi ile orantilidir (Rieger ve dig., 2002).

Tekstil yardimeilart arasinda dispersiyon kimyasallari, suda ¢oziinemeyen boyalarin
kararh dispersiyonlarini saglamak i¢cin kullanilirlar
(www.textileauxiliaries.bayer.com/tpc/en/products/dyeing; Rieger ve dig., 2002). Bu
kimyasallar, hidrofilik ve lipofilik 6zellikleri ayni bilesende barmdirirlar. Lipofilik
bolim ¢ogunlukla hidrofilik boliimler gibi siilfonik asit gruplarina yonelen aromatik
hidrokarbonlardan olusur. Yiiksek molekiiler agirlik ve hidroliz olabilme baglar
eksikligi nedeniyle naftalen siilfonik asit formaldehit-kondansatlar1 biyolojik olarak

ayrisamaz kabul edilerek kullanilirlar (Rieger ve dig., 2002).

Naftalen siilfonik asit bilesikleri ¢cok genis alanda, en ¢ok tekstil endiistrisinde azoik
boyalarin sentezinde, kullanilmaktadir. Bilesikler tekstil endiistrisinde optik parlatici,
1slatma ve seyreltme kimyasallar1 ile deri endistrisinde 1slatma ve sepileme
kimyasallariin iiretiminde, eczacilikta ilag, kozmetikte parfiim yapimi ve ingaat

sektoriinde beton igin akiskanlastirict (plastisizer) gibi {irlinlerin {iretiminde genis
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Olciide kullanilmaktadir. Ayrica bu madde ¢esitli organik sentezlerde ara {iriin olarak
da ortaya ¢ikmaktadir. Naftalen siilfonik asitlerin lineer alkilbenzen siilfonat (LAS)
yiizey aktif maddeler ve boyarmaddelerde yiiksek miktarlarda; deterjan, yag ve
miirekkepte katki maddesi olarak diisiik miktarlarda kullanildigir bilinmektedir.
Naftalen siilfonik asitler pestisitlerin, polimerlerin imali gibi endiistriyel islemlerde
de yayginca kullanilmaktadir (Calderara ve dig., 2001; Shiyun ve dig., 2002; Rivera-
Utrilla ve Sanchez-Polo, 2002; Ercole ve dig., 2005).

Siilfonik gruplar naftalen siilfonik asit bilesiklerine, suda yiiksek ¢ozinirlik ve
diisiik biyolojik ayrigabilirlik o6zellikleri verir. Aromatik zincirdeki siilfonik asit
grubunun sayisinin artmast sudaki ¢oziiniirliigiin artmasina neden olur. Naftalen
stilffonik asit tiirevlerinin aromatik zincirindeki siilfonik grup ne kadar ¢oksa toksik

etkinlik o kadar disiiktiir (Rivera-Utrilla ve Sanchez-Polo, 2002).

Naftalen siilfonik asitler genellikle iyi ¢oziiniirler ve bu kirleticilerin atiksudaki
konsantrasyonlari ¢ok yiiksek olabilir. Cogu naftalen siilfonik asit tiirevi biyolojik
aktivitelere kars1 toksik veya inhibitordiir ve bu nedenle konvansiyonel atiksu aritma

sistemlerinde ciddi problemlere neden olurlar (Shiyun ve dig., 2002).

Reemtsma ve dig.(1993), naftalen siilfonik asitlerin asir1 derecede karigik molekiiler
yapilar1 yiiziinden biyolojik aritma sistemlerinde aritimlarinin yetersiz diizeyde

kaldigini kanitlamigtir (Rivera-Utrilla ve Sanchez-Polo, 2002).

2.2. Ozon

Ozon ilk defa 1785 tarihinde i¢inden elektrik kivilcimlart gegirilen havada olusan
koku nedeniyle Van Marum tarafindan fark edilmistir. Daha sonra Alman bilim
adami Christian F. Schonbein 1840 yilinda bunun yeni bir madde oldugunu
kesfetmis, yillar sonra da 3 atomlu oksijen (Os3) oldugunu gostermistir. Maricnag,

Becquerel ve Fremy tarafindan incelenerek ozonun yapist agiklanmistir.

1886 yilinda ozonun dezenfeksiyon Ozelligine sahip oldugu Meritens tarafindan
belirtilmistir. 1898 yilinda suda ozonlama ile ilgili ilk endiistriyel ¢alismay1 Pasteur
Enstitiisii'nde Dr. Loir ve Dr. Fernbach ger¢eklestirmistir. Dezenfeksiyon amach

isletmeye alinan ilk biiyiik 6l¢ekli tesis 1906 tarihinde Fransa’nin Nice kentindedir.

Michigan Golii’nden alinan ham suya klor uygulandiginda meydana gelen tat ve

kokuyu giderme amaciyla 1940 ve 1949 yillarinda Philadelphia’da ozonlama tesisleri
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kurulmusgtur. 1960’11 yillarda ozon, aritma proseslerinin ilk kademelerinde ©n
ozonlama olarak kullanilmaya baslanmigtir. Ozon, 1970°li yillarda ilk olarak
ABD’de atiksu aritiminda kullanilmistir. Atiksularin  dezenfeksiyonunda ozon

kullanilmasi ise 1975 yilinda ABD’de Florida-Indiantown’da olmustur.

Ozonla yapilan gesitli caligmalar ve deneyler sonucunda, ozonun gii¢lii bir oksitleyici
olmasi sayesinde suda ve havada koku giderici, mikrop kirici, ortami kirleten pek
cok organik molekiili yok edici olarak kullanilabilecegi anlasilmis ve kabul
gormiistiir. Ozonlu havanin dezenfeksiyon amaciyla kullanilmasi, ozonun yiiksek

oksitleyici etkisi ile ilgilidir.
2.2.1. Ozonun Avantajlari ve Dezavantajlar

Ozonlama, igindeki kirletici konsantrasyonlari az olan ve okside olabilen maddeleri
iceren atiksular i¢in uygundur; ¢iinkil bu tiir seyreltik sularin solvent ekstraksiyonu
veya ¢Okelme gibi proseslerle aritilmasi giigtiir. Ozonlama sisteminin ilk yatirim
maliyeti yliksek olmasina ragmen isletme masraflar yiiksek degildir, yalnizca ozon
tiretimi i¢in gerekli enerji maliyetini igerir. Ozon iiretimi i¢in gerekli enerji fazladir;
fakat bu diger aritma yontemlerinden fazla degildir. Ozon, su aritiminda kullanilan
diger kimyasal maddelere gore yiiksek reaktiviteye ve oksitleme giiciine sahiptir.
Ozonlama ile suda daha zararsiz madde ve bilesiklere ayristirilan ¢cogu organik ve
inorganik Kkirleticiler, ozonlama sonrasi ¢oktiirme, filtrasyon ve biyolojik prosesler
gibi konvansiyonel metotlara kolayca uygulanabilir hale gelir. Ozonla oksidasyonla
camur iretilmez. Dezenfektan oOzelligi diger dezenfektanlara gore daha iyi ve
hizlidir. Tek kademe ozonlama ile iki kademe klorlamada daha iyi dezenfeksiyon
etkisi elde etmek miimkiindiir. Ayrica dezenfeksiyon sirasinda suyun pH’1 ve
amonyak varligt ozonlamayr klorlama gibi etkilenmez. Ozona dayanakli bir
mikroorganizma olmadigi i¢in suda bakiye ozon tam bir dezenfeksiyonun ispatidir.
Kisa reaksiyon siiresinden dolayi, temas tanki hacmi (yer ihtiyaci) kii¢iiktiir. Ozon
suya renk, tat, koku veren maddeler ile demir, mangan, siyaniir, fenol, pestisitler ve
endiistriden kaynaklanan ve ayrigsmasi zor olan maddelerle kolayca reaksiyona
girebilir. Ozonla oksidasyon, klorlama sonucu ortaya ¢ikan klorlu hidrokarbonlar,
kloraminler ve klorofenoller gibi suya toksik veya zararl ara iiriinler vermez. Ozon
kolloidal bulanikligin giderilmesinde de kullanilir ve flokiilant ihtiyacini azaltir.

Aritma tesislerinde havuz ve filtrelerdeki alg biiyiimesi 6n ozonlama ile kontrol
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edilebilir. Aritma sirasinda ozonlama ile su veya atiksuya herhangi bir hacim ilavesi
yoktur. Ozon gerektiginde yerinde iretildiginden herhangi bir kimyasal depolamasi
s0z konusu degildir. Ozon ¢ok ¢abuk olarak oksijene indirgenir ve aritilmis su veya
atiksuyun oksijen konsantrasyonu artar, bundan dolay: bakiye ozonu uzaklastirmak

gerekmez.

Biitlin bu avantajlarinin yaninda ozonun dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Ozonlama
prosesinin verimi su Kalitesine baghdir. Yiksek konsantrasyonlarda organik
maddelerin oldugu bir ortamda verim 6nemli 6l¢iide azalip ozon tiikketimi artabilir;
clinkii ozon oksidasyonunda segici degildir ve ozonun biiyiik bir kismi hedef disi
bilesiklere gider. Ozon kararsiz bir gaz oldugundan, tasinamaz ve depolanamaz; bu
nedenle yerinde iiretilmesi gerekir. Cok iyi bir dezenfektan olan ozon kararh
olmadigi i¢in hizli bir sekilde oksijene bozunma egilimindedir. Ozon direkt
reaksiyonlarinda secici oldugu i¢in bazi organiklerin giderilmesinde ¢ok uzun siireler
ve konsantrasyonlar gerekebilir. Ozonun tek basina bir aritma prosesi olarak
kullanilmast ekonomik degildir. Aritma proseslerinde ancak bir adim olarak
kullanilabilir. Ozon, ozonatdr ve temas tanklarinin ilk yatirim maliyetleri nedeniyle

diger baz1 oksidasyon proseslerine gore pahali bir prosestir.

Ozon bazl1 teknolojiler kendilerinin endiistriyel atiksu kalitesinin iyilestirilmesinde
cok yararli olduklarini kanitlamislardir. Ozon endiistriyel atiksularda; KOI ve BOI
giderimi, biyolojik aritilabilirligin artirilmasi (6n aritma), ugucu organik maddelerin
oksitlenmesi, organik ve inorganik maddelerin ayrismasi veya giderilmesi, ¢6ziinmiis
oksijenin artirilmasi, bulanikligin  azaltilmasi, aritma tesisi ¢ikis sularinin
dezenfeksiyonu, biyolojik ¢camur organiklerinin kismi veya tamamen oksitlenmesi,
biyolojik c¢amurun kismi oksidasyonu ile substrat olarak geri devredilmesi,
¢okelmeyi Onleyici mikroorganizmalarin (flamentous) giderilmesi gibi amaclarla

kullanilmaktadir.

2.2.2. Ozonun Fiziksel ve Termodinamik Ozellikleri

Ozon mavi renkli, solunumu tehlikeli, keskin kokulu, ii¢ oksijen atomundan olusmus
(O3) bir gazdir. Ozon, son derece karakteristik bir kokuya sahiptir ve bu ¢ok belirgin
olan kokusundan dolayr Yunanca “Ozein” kelimesinden tiiretilmistir. Koku alma
duyusu ozona karsi son derece hassastir ve 2.10°-1.10* g/m*® (0.01-0.05 ppm,

hacimsel) konsantrasyonundaki ozonu hissedebilir. -146 °C’de sivilastirilarak indigo
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mavisi renginde son derece kararsiz bir sividir ve suda oksijenden daha ¢ok ¢oziiniir.

-220°C’de ise koyu mavi renkte kristallesir (www.ozontek.com).

Ozon yiiksek sicaklikta kararlidir, buna karsilik sogukta dengesizdir ve bozunarak
oksijen verme egilimi gosterir. Ozon ne kadar derisikse bozunma o kadar kolay olur.
Biitlin bu tepkimelerde ozonun ii¢ oksijen atomundan yalnizca biri atom durumunda

tepkimeye girer, diger ikisi normal oksijen olarak aciga ¢ikar.

Ozonun bazi fiziksel ve termodinamik 6zellikleri Tablo 2.3’te verilmistir.
2.2.3. Ozon Kimyasi

Ozon, oksijenin bir allotropudur, kararsiz bir yapiya sahiptir ve normal basing ve

sicaklikta gaz halindedir.

Ozonun teorik olarak 20 °C’de sudaki ¢6ziiniirliigii 570 mg/1 dir. Ozon oksijenin 1.5
kat1 yogunluga ve on kat daha fazla suda ¢oziiniirliige sahiptir. Coziintirliik diger

gazlarda oldugu gibi artan sicaklikla diiger.

Ozonun kimyasal reaksiyonlari molekiiler yapisiyla yakindan ilgilidir. Ozonun
oksijen atomlarindan biri kolayca ayrilmakta ve ayrilan oksijen atomu kararl

olmadigindan bagska bir oksijen atomu ile birlesme egilimi gostermektedir.

Hemen hemen biitiin organik maddelerle reaksiyona girecek kadar giiclii bir oksidan
olan ozon bu giiclii oksitleme kabiliyetini sivi ¢ozeltilerde de korur. Ozonun sivilarda

oksitleme giicli pH ve reaksiyon siiresine baglhidir.

2.2.4. Sulu Cozeltilerde Ozon Reaktivitesi

Ozon su i¢indeki cesitli organik kirleticileri okside etme yetenegine sahiptir ve
naftalen, antrasit gibi poliaromatik hidrokarbonlarin ve fenol gibi hidroksitlenmis

aromatiklerin oksidasyonunda ¢ok etkilidir (Ward ve dig., 2005).

Ozonun sudaki ¢oziinmils organik veya inorganik maddelerle olan reaksiyonlar
genel olarak iki yolla olur; 0zon molekiiliiniin direkt reaksiyonu, ozonun bozunmasi
sonucu ortaya ¢ikan ve oksidasyon potansiyeli ozondan daha biiyiik olan OH" gibi
serbest radikal reaksiyonu. Bu radikaller ve reaksiyon iiriinleri ozonun bozunmasini
artirir. Ozonun ¢6ziinmiis maddelerle olan direkt reaksiyonu ile beraber, ozon
tilkketen bir mekanizmaya sahip olan radikal tip reaksiyonlar da meydana gelebilir

(Hoigné ve Bader, 1983b).
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Tablo 2.3: Saf Ozonun Ozellikleri (EPA, 1986)

Molekiiler Agirlik, g 48.0
Erime Noktasi, °C -192.5+£0.4
Kaynama Noktast, °C -111.9+0.3
Kritik Sicaklik, °C -12.1
Kritik Basing, atm 54.6
Kritik Hacim, cm*/M 111.0

Sivi Ozonun Yogunlugu ve Buhar Basinci

Sicaklik, °C Yogunluk, g/ cm® Buhar Basinci, Torr
-183 1.574 0.11
-180 1.566 0.21
-170 1.535 1.41
-160 1.504 6.73
-150 1.473 24.8
-140 1.442 4.2
-130 1.410 190.0
-120 1.378 427.0
-110 1.347 865.0
-100 1.316 1065.0
Kat1 Ozonun Yogunlugu, g/cm® (77.4 °K) 1.73
Sivi Ozonun Vizkositesi, cP° (77.6 °K) 4.17
S1vi Ozonun Vizkositesi, cP” (90.2 °K) 1.56
Yiizey Gerilimi, dn.cm (77.2 °K) 43.80
Yiizey Gerilimi, dn.cm (90.2 °K) 38.40
Paraklor, (90.2 °K) 75.7
Dielektrik Sabiti, s1v1, (90.2 °K) 4.7
Cift Kutup Momenti, debye 0.55
Manyetik duyarlilik, cgs birimi, gaz 0.002x107
Buharlagma Isis1, kcal/M, (-111.9 °C’de) 3410
Buharlasma Isis1, kcal/M, (-183 °C’de) 3450
Olusum Is1 ve Serbest Enerjisi
AHs, keal/M AGg, keal/M
Gaz, (298.15 °K) 34.15 38.89
Sivi, (90.15 °K) 30.00
Hipotetik Gaz, (0 °K) 34.74
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Molekiiler ozon ile gergeklesen ozonun direkt reaksiyonu oldukga segici ve serbest
hidroksil radikalinin reaksiyonuna gore olduk¢a yavastir (hiz sabiti, 1-10° M™* s™).
Ozonun bozunmasi ile ortaya ¢ikan serbest radikallerin Ozellikle reaksiyonlarinda
se¢ici olmayan bir ara iiriin olan hidroksil radikallerinin (OH’) organik maddelerle
gerceklestirdigi indirekt reaksiyonlar ¢ok hizlidir (hiz sabiti, 103-10'° M s%) (Aieta
ve dig., 1988).

Ozonun ayrismas1t OH iyonlan tarafindan katalizlenir ve artan pH ile daha hizlh
ilerler. Indirekt reaksiyonlar bazik pH’ta ozonlamanm 6nemli kismini1 olustururken,
direkt reaksiyonlar asidik ¢ozeltilerde baskindir (Hoigné, 1982; Giirol ve Vatistas,
1987; Langlais ve dig., 1990).

2.2.4.1. Ozonun Direkt Reaksiyonlari

Ozon direkt reaksiyonlarinda ii¢ tip davramig gosterir: dipol, elektrofilik ve
niikleofilik davraniglar (Dore, 1985).

Ozon molekiilii dipolar yapist sonucu doymamis baglar tizerinde 1,3-dipolar siklo
ilavesine yol agmakta ve ozonidi olusturmaktadir. Su gibi protonik bir ¢oziiciide
olusan ozonid karbonil bilesiklerine (aldehit veya keton) ve zwitter iyonuna
bozunmaktadir. Zwitter iyonu ¢ok c¢abuk hidroksi-hidroperoksite doniismekte,
hidroksi-hidroperoksit de ¢ok ¢abuk bozunarak karbonil bilesiklerine ve hidrojen

peroksite doniismektedir.

Ozonun elektrofilik davranisi yiiksek elektron yogunluguna sahip 6zellikle aromatik
bilesiklerin bulundugu ortamda meydana gelmektedir. Bu reaksiyonlarda, elektron
verici gruplarla (OH, NH; vb. bilesikler) yer degistiren aromatik bilesikler, orto ve
para pozisyonunda yerlesmis karbonlar {lizerinde yiiksek elektron yogunluklari
gostermekte ve ozonun bu pozisyonlardaki karbonlara atak yapma egilimi

dogmaktadir.

Molekiiler ozonun niikleofilik reaksiyonu, elektron eksikligi gdsteren molekiiler
bolgelerde, genellikle yapisinda karbon tasiyan ve elektron alicist olan gruplarda
goriilmektedir. Elektron alict gruplarin (-COOH, -NO,) ozonla reaktiviteleri zayif

oldugu icin ¢ok az reaksiyona girmektedirler.

20



2.2.4.2. Ozonun Indirekt Reaksiyonlar

Ozonun indirekt reaksiyonu ozonun bozunmasi ile ortaya ¢ikan serbest radikallerin
sudaki ¢oziinmiis maddelerle olan reaksiyonudur. Ozonun suda bozunmasi; artan pH
ile ortamdaki hidroksil iyonlarmin artisi, ortamda hidrojen peroksitin bulunmasi, UV

radyasyonu ile fotolizi yoluyla olur.

Ozonun bozunma triinii serbest radikallerden biri olan, ozondan daha az segicilige ve
yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip hidroksil radikalleri hemen biitiin organikleri
ve bazi inorganikleri zincir reaksiyonlar vererek okside eder. Ozonun bozunmasi
sirasinda hidroksil radikalinin yaninda aktiviteleri birbirinden oldukga farkli birer ara
irtin olan hidroperoksit, ozonid iyon, siiperoksit iyon ve oksit iyon radikalleri de
meydana gelir. Ozonun bozunmasi sirasinda olusan radikaller ve reaktiviteleri Tablo

2.4°te verilmistir (Dore, 1985).

Tablo 2.4: Ozonun bozunmas: sirasinda olusan radikaller ve reaktiviteleri (Dore,

1985)
Hidroksil radikali OH’ oldukg¢a reaktif
Hidroperoksit radikali HO," inert veya ¢ok diisiik
reaktivite
Ozonid iyon radikali O3 diisiik reaktivite
Siiperoksit iyon radikali O, aktif
Oksit iyon radikali O" diisiik reaktivite

Olusan biitiin bu radikaller, ozonun direkt reaksiyonundan ¢ok daha az segicidir.

Indirekt reaksiyon mekanizmasi baslangic basamagi, radikal zinciri basamagi ve son

basamak olarak ii¢ farkli sekilde meydana gelmektedir.

Ik basamak olan baslangic basamagi; hidroksil radikallerinin olusturulmas: igin
ozonun parc¢alanmasini igerir (Hoigné ve Bader, 1983 a,b). Baslangi¢c basamaginda;
stiperoksit anyon radikali (O,") ve hidroperoksit radikaline (HO,") déniismesi igin

hidroksil iyonu ve ozon arasinda reaksiyon meydana gelmektedir.

O3 + OH — 0O, + HO, (21)
HO,” + O3 — O3 + HO, (2.2)
HO, — O, + H' 2.3)
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Radikal zinciri basamaginda; ozon ile hemen OH radikaline ayrilmak isteyen
stiperoksit anyon radikali arasindaki reaksiyon tarafindan ozonid anyon radikalinin

meydana getirilmesi s6z konusudur.

O3 + 02-. — 03-. + O (24)
05" + H" < HOy 2.5)
HO; — OH + 0O, (2.6)

Olusan OH radikali, ozon ile asagidaki gibi reaksiyona girebilmektedir (Hoigné,
1982):

OH + O; — HO, 2.7
HO4. — HOZ' + O, (28)

Zincir reaksiyonu, HO, radikalinin, O, ve hidroperoksit radikaline pargalanmasi ile
baslayabilmektedir. Organik molekiiller (R), siirdiiriicii olarak yer almaktadirlar.
Bunlarin bazilar1 OH radikali ve organik radikallerin (R") formlar1 ile reaksiyona

giren fonksiyonel gruplar1 igermektedir.

H,R + OH" — HR" + H;0O (2.9)
Son basamak reaksiyonlari ise asagidaki verilmektedir:

HO, + HOs — H,0, + 20 (2.10)
HO, + HOy — H,0, + O3 + O, (2.11)

Son basamakta OH radikali ile ikincil radikalleri olusturmak igin bazi organik ve
inorganik maddeler reaksiyona girmektedirler. Inhibitorler genellikle zincir

reaksiyonunu sonlandirmakta ve ozonun pargalanmasini engellemektedirler.
OH + COs¥ — OH + CO;5" (2.12)

OH + HCOy — OH + HCOy (2.13)
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Ozonun indirekt reaksiyonu iizerinde; baslatici, destekleyici ve inhibitor olarak etki

eden degisik molekiil, madde ve bilesikler Tablo 2.5°te verilmektedir (Staehelin ve

Hoigné, 1985).

Tablo 2.5: Radikal Reaksiyonlar icin Baslatic1, Destekleyici ve Inhibitorler

(Staehelin ve Hoigné, 1985).

Bagslatici Destekleyici Inhibitorler
OH Aril gruplari Alkil gruplar
Fe?* Formik asit HCO3/CO5*

H>,0,/HO, Himik asit Humik asit
Formik asit O3 PO
Hiimik asit

Hiimik asidin davranis1 farkli olabilmekte; bu madde inhibitor ya da yiikseltgeyici
olarak davranabilmektedir (Stachelin ve Hoigné, 1985). Ozonlama prosesi i¢in
hiimik maddeler tarafindan ozon tiiketimi {izerine yapilan c¢aligmalar, hiimik
maddeleri radikal destekleyici olarak gostermektedir. Diger yandan, hiimik maddeler
ile ozon reaksiyonlari, ozonun OH radikallerine doniisimiinii destekleyici tiirleri

meydana getirebilmektedir (Latifoglu ve Giirol, 2003).

Sekil 2.1°de ozonun direkt ve indirekt reaksiyon mekanizmasi sematik olarak

gosterilmektedir.

Direkt Oksidasyon

»  Uriinler

Radikal Uretimi

v

COs% ve HCO3

Radikal Tiiketimi l l Indirekt Oksidasyon

CO5*" Uriinler
HCO;5™

Sekil 2.1:  Sulu Cozeltilerde Ozonun Reaksiyon Mekanizmasi (Hoigné ve Bader,

1976)
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Ozon ile reaksiyona girmeyen karbonat (CO3*") ve bikarbonat (HCOs™) radikalleri
ozonun serbest radikallere ayrigsmasinin gecikmesine veya tamamen engellenmesine

neden olmaktadir.

2.2.5. Ozonla Yapilan Cahsmalar

Sudaki direngli organik kirleticilerin ozonlanmasi ile ¢esitli bilesikler olusmaktadir.
Olusan bu bilesikler hem ilk bilesige gore daha fazla oksitlenmis hem de ilk
bilesikten daha c¢ok biyolojik ayrisabilir 6zelliktedirler. On ozonlama ile solventler,
ylizey Kkirleticileri, boyalar, pestisitler, ilaglar gibi diren¢li yapidaki kirleticilerin
biyolojik uyumlulugu gelistirilmektedir.

Ozonlama, daha fazla biyolojik ayrisabilir molekiillerin olugsmasiyla sonuglanan; ¢ok
sayidaki aromatik bilesiklerin ortadan kaldirilmasi veya pargalanmasi i¢in yaygin
olarak kullanilan bir prosestir. Naftalen siilfonik asit tiirevlerinde siilfonik gruplarin
farkli sayilarda olmasi bulunduklart aromatik zincirlerin farkli elektronik
yogunluklara sahip olmasina neden olur. Aromatik halkadaki siilfonik grup sayisinin

artmasiyla bu bilesiklerin ozonlamaya olan direnci artar (Rivera-Utrilla ve dig.,

2002).
Naftalen siilfonik asitler ile yapilan bazi1 ¢aligmalar asagida verilmektedir:

Hoigné ve Bader (1983a) tarafindan yapilan arastirmalarin ¢ogunda direngli naftalen
stilfonik asit tilirevlerinin ozonlama ile biyolojik ayrisabilirliginde bir iyilesme

gozlenmistir (Shiyun ve dig., 2002).

Shiyun ve dig. (2002) naftalen siilfonik asidin ilk konsantrasyonuna bagli olarak
KOI’de % 20-84 azalma ile biyolojik ayrisabilir iiriinlerin olustugunu bulmuslardir
(BOIs/KOI = 0.27-0.48). Naftalen siilfonik asit ve diger naftalen tiirevleri i¢in benzer
sonuglar farkli ozon dozlarinda saglanmustir. Ozonlama sirasinda pH’in etkisi KOI
giderimi tizerinde yiliksek olmasina ragmen biyolojik ayrigabilirlik tizerinde diisiiktiir.

Ozonlamada ozon dozu her zaman baskin faktor olarak goriilmiistiir.

Naftalen silfonik asidin 2-amino-1,5,7-tristilfonat naftalen, 1,5-naftalen disiilfonik
asit, 2-amino-1-naftalen siilfonik asit, 1-hidroksi-7-amino-5-naftalen siilfonik asit, 6-
amino-1,4-naftalen disiilfonik asit, 1-hidroksi-6-amino-3-naftalen siilfonik asit, 2-
amino-6-naftalen siilfonik asit, 2,3-dihidroksi-6-naftalen siilfonik asit, 2-hidroksi-1-

naftalen siilfonik asit, 6-hidroksi-1-naftalen siilfonik asit, 7-amino-1,3,6 naftalen

24



trisiilfonik asit, 6-amino-1,3,5-naftalen trisiilfonik asit tiirevlerine dakikada 5.56 mg/I
ozon dozunda ozon uygulanmasiyla yapilan ¢alisma sonucu en az KOI giderimi olan
bilesigin 1,5-naftalen disiilfonik asit, KOI giderimi olmayan bilesigin 2-amino-1,5,7-
trisiilfonat naftalen oldugu anlagilmistir. 2-amino-1-naftalen siilfonik asit, 1-hidroksi-
7-amino-5-naftalen siilfonik asit, 6-amino-1,4-naftalen distlfonik asit ve 1-hidroksi-
6-amino-3-naftalen siilfonik asit bilesiklerinin 120 dakika ozonlandiktan sonraki KOI
giderimleri sirasiyla 151, 141, 161 ve 134 mg/I’dir ve bu sartlarda giderim verimi %
40’1n iizerindedir. 2-amino-6-naftalen siilfonik asidin ozonlanmasi ile KOI giderimi
60 dakikada 78 mg/1’dir. 1,5-naftalen distilfonik asit, 120 dakika ozonlanmasindan
sonra KOI degerinde 56 mg/l azalma olmustur, ilk KOI’nin sadece % 21°i, biitiin bu
bilesikler arasinda en az azalmanm oldugu bilesik budur ve KOI-zaman profili

hemen hemen diiz bir ¢izgidir (Shiyun ve dig., 2002).

Aritmadan sonra kalan, ozona karsi1 direngli bilesenler nedeniyle KOI’nin atiksudan
tamamen giderilememesine ragmen, ozonun c¢oziinmeyen bilesiklerin molekiiler
yapilarinda degisiklik meydana getirme yetenegi suda biyolojik ayrisabilirlikte artiga
neden olabilmektedir. Biyolojik ayrisabilirlik naftalen siilfonik asitlerin BOIs/KOI
orantyla gosterilmektedir (Shiyun ve dig., 2002).

Naftalen siilfonik asit tiirevlerinin cogunda artan ozonlama siiresi ile BOIs/KOI
oranlari artmaktadir. Bu, ozonlamanin daha ¢ok biyolojik ayrisabilir 6zellikte diisiik
molekiiler agirlikli bilesikleri meydana getirdigini ortaya koymaktadir (Shiyun ve
dig., 2002).

Yiiksek KOI giderimi atiksuyun biyolojik ayrisabilirliginin artmasinin bir gostergesi
degildir. Ornegin; 2,3-dihidroksi-6-naftalen siilfonik asitte yiiksek KOI giderimi
goriilmesine ragmen, biyolojik ayrisabilirlikte hicbir degisiklik gozlenmemistir
(Shiyun ve dig., 2002).

Aerobik kosullar altinda naftalen siilfonik asitlerin biyolojik ayrisabilirligi ¢alisiimis
ve bazi bilesikler igin (6-amino-1,3,5-naftalen trisiilfonik asit ve 1,5-naftalen
disiilfonik asit) dakikada 5.56 mg/l ozon dozunda 120 dakika ozonlamadan sonra bu

bilesiklerin hala direngli oldugu goriilmiistiir (Shiyun ve dig., 2002).

Naftalen stilfonik asitler ozon tiiketimiyle ilgili olarak benzer davranis gosterirler

(Shiyun ve dig., 2002).
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Calderara ve dig. (2001) tarafindan yapilan bir ¢alismada 1-naftalen siilfonik asit,
1,5-naftalen disiilfonik asit ve 3-nitrobenzen siilfonik asidin ozon ile oksidasyonunda
1-naftalen siilfonik asidin pH 7’de 4 dakika 1000 mgOg/saat dozda ozonlanmasi ile
tamamen okside oldugu sonucuna ulasilmistir. 3-nitrobenzen siilfonik asidin ayni
pH’ta 15 dakika ozonlandiktan sonra % 80’den az KOI giderimiyle bu ii¢ bilesik

arasinda en direngli oldugu ispatlanmistir.

Naftalen siilfonik asitlere benzer yap1 gosterdigi bilinen bazi bilesiklerin

ozonlanmalari ile ilgili 6rnekler asagida verilmektedir:

Sarasa ve dig. (1998) tarafindan azoik boyalarin iiretiminden kaynaklanan ve
klorlama uygulanan atiksudaki bilesiklerin 0zonla par¢alanmasi g¢alisilmistir. Bu
amacla ozon ve Ca(OH), birlestirilmis aritim uygulanmistir. Klorlama prosesi
sonucu a¢iga ¢ikan organoklorlu bilesiklerin (kloroanilinler, kloronitrobenzenler ve
klorofenoller) 70 dakika temas siiresi boyunca tiiketilen ozon dozu olarak &lgiilen
1156 mg/l ozon dozuyla ozonlanmasi ile iyi seviyelerde azalmis oldugu sonucuna
ulagilmistir. Ca(OH), ile ozonlama sonrasi yapilan aritma ise ozonlamadan kalan
bilesiklerin hemen hemen tamamini gidermistir. Ozonlamadan sonra % 25 azalan
KOI, aritma tamamlandiktan sonra % 50 azalmistir. Ozonlama ve Ca(OH), ile
kimyasal koagiilasyonun genel olarak bu tiir atiksularin aritiminda ¢ok etkili oldugu

goriilmiistiir.

Diger bir caligmada ise klorlanmis alifatik bilesikler arasinda kloroform,
tetrakloroetilen ve trikloroetilenin suda ozon ile ¢ok yavas reaksiyona girerken,

O3/UV prosesi ile kolayca okside oldugu goriilmiistiir (Latifoglu ve Giirol, 2003).

Craig ve dig. (1997) ozonlamanin kolay ayrisabilir aminofenolerin biyolojik
ayrisabilirligini azaltirken klorofenollerin ve nitrofenollerin biyolojik ayrisabilirligini

onemli sekilde artirdigini bulmuslardir (Shiyun ve dig., 2002).

Hidrolize edilmis reaktif sar1 84 ile yapilan deneysel ¢alismada, 18.5 mg/l ve 9.1
mg/l ozon konsantrasyonu ile 60 ve 90 dakikalik temas siireleri ile ozonlama
yapilmistir. Ozonlama sirasinda organik ve inorganik anyonlarin olusmasi nedeniyle
iletkenlik artarken pH 6.1’den 3.2’ye diismiistiir. Ozonlama ile aritmadan sonra
boyanin biyolojik ayrisabilirliginde bir artis gézlenmistir. KOI degeri % 50 azalmus,
BOIs/KOI oran1 0.01°den yaklasik 0.8’e yiikselmistir (Koch ve dig., 2002).
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Trapido ve dig. (1997), Yu ve Hu (1994) ile Stockinger ve dig. (1995) tarafindan
ozon veya diger oksidanlar tarafindan klorofenollerin kismi oksidasyonu ve bundan
sonra uygulanan biyolojik aritma icin biyolojik ayrisabilirligin saglanmasi ve ¢ikis
toksisitesinin azaltmasi i¢in yapilan ¢alismalarda genel olarak, bu oksidasyon
proseslerinde olusan ara {irlinlerin diisiik molekiiler agirlikli (organik asitler) veya
hidroksillenmis bilesikler oldugu goriilmiistiir. Miller ve dig. (1988) bunlarin ana
bilesikten daha ¢ok biyolojik ayrisabilir ve daha az toksik oldugunu diisiinmiislerdir.
Adams ve dig. (1997) 4-klorofenol ve 2,4-diklorofenoliin ozonlanmasi ile biyolojik
ayrigabilirliginin 6nemli 6lgiide arttigini gézlemlemislerdir. Trapido ve dig.(1997),
ayrica, Daphnia manga ile 24 saatlik toksisite testi sonucunda klorofenollerin
toksisitelerinin azaldigin1 ve ozonla aritma ile % 90-95 oraninda giderildigini

bulmuslardir (Shang ve dig., 2005).

Yapilan bir diger calisma ise nitrofenollerin biyolojik ayrisabilirligi iizerine
ozonlamanin etkisini, oksidasyon yan iirlinlerinin ve oksidasyon yan iiriinlerinin
toksisitesinin belirlenmesini amaglamaktadir. Nitrofenollerin toksisitesi ve biyolojik
ayrigabilirligi tizerine ozonlamanin etkisi degerlendirilmistir. Adams ve dig. (1997),
pH 7°de 4-nitrofenol ve 2,4-dinitrofenoliin ozonlanmasi ile bunlarin biyolojik
ayrisabilirliklerinin arttigim ve KOI degerlerinin ozonlama boyunca sirastyla % 78
ve % 93 olarak azaldigini1 bulmuslardir (Goi ve dig., 2004).

Cevresel kirleticilerden biri olan fenol pek ¢ok endiistriyel prosesin atiksularinda
bulunabilmektedir. Fenolik bilesikleri i¢eren atiksularin aritiminda ozon ¢ok etkili bir
prosestir. Bazi arastirmacilar fenoliin ozon ile reaksiyonunda indirekt radikal
mekanizmalarinin, bazilart ise indirekt reaksiyon mekanizmasinda ozon ayrisma
hizinin yavas oldugunu disiinerek direkt reaksiyon mekanizmasinin etkili olacagina
inanmaktadirlar. pH 12°den daha biiylik pH’larda ozonun reaksiyon mekanizmasi
bilinmemektedir (Wu ve dig., 2000).

2.3. Inert KOI Bilesenleri

2.3.1. Saptama Yontemi

Kimyasal Oksijen Ihtiyact (KOI), atiksulardaki organik madde igeriginin
belirlenmesinde yaygin bigimde kullanilan bir parametredir. Ancak bu parametre

biyolojik olarak kolay ayrisan organik madde ile kalici organik madde arasindaki
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farki ayirt edememektedir. Giristeki kalict organik madde (inert KOI) biyolojik

aritma tesislerinde hig bir degisiklige ugramadan sistemden ¢ikmaktadir.

Bir biyolojik aritma tesisi girisindeki atiksu KOI’si kolay ayrisabilir KOI bileseni
(Sso), kolay hidrolize olabilir KOI bileseni (Sho), yavas hidrolize olabilir partikiiler
KOI bileseni (Xsp), partikiiler ve ¢oziinmiis inert KOI bilesenlerinden (X; ve S))
olusmaktadir. Aktif ¢camur sisteminde aktif biyokiitle (Xa) ile iyi isletilen bir aritma
tesisi cikisindaki atiksu KOI’si ise ¢oziinmiis ve partikiiler ayrisabilir KOI
bilesenlerinden (Ss, Sy Ve Xs), biyolojik aritma sirasinda metabolik yollarla tiretilen
partikiiler ve ¢Oziinmiis inert tirinlerden (Sp ve Xp), giris partikiiler ve ¢oziinmiis
inert KOI bilesenlerinden (X; ve S;) olusmaktadir. Bu bilesenler Sekil 2.2’de
gosterilmektedir (Orhon ve Artan, 1994).

S| o ~ » SI
Biyolojik
Sso | —» | ~JArtma —> | Ss
— SH
Sto X — | Xs
' (aktif s
biyokiitle) > | Xp
Xso >
X > > > | X,

Sekil 2.2: Biyolojik Aritma Sisteminde KOI Bilesenleri (Orhon ve Artan, 1994)

Sekil 2.2°deki bilesenler dikkate alindiginda biyolojik aritma giris ve ¢ikiglarindaki
KO[I’ler asagidaki gibidir:

(TOplam KOi)GjRjS Sso + SHo ¥Xg0 + S) + X, (214)

Cso + 51+ X, (2.15)
Cso: giristeki toplam ayrisabilir bilesen

(Toplam KOI)CIKIS Ss+SH+Xs+ S+ X, +Sp+ Xp + Xa (216)

Cs+S+ X|+Sp+ Xp+ Xa (217)

Cs: cikistaki toplam ayrisabilir bilesen
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Ss, Sh, Xs sistemde tiikendigi igin ¢ikis konsantrasyonlart sifirdir. X;, Xp ve Xa ise

partikiiler olduklari i¢in ¢gamurla uzaklastiriimaktadir.

Toplam KOI’si ¢dziinmiis KOI’sine esit olan atiksularin inert KOI igerigini

belirlemek i¢in asagida verilen yontem uygulanabilir (Germirli ve dig., 1993a):

Deney baslangicinda ham atiksu ile beslenen reaktdrdeki toplam KOI (Cqo), ham
atiksuyun siiziilmiis KOI’si (Sto) ile aym degere sahip oldugu i¢in Cro = Syo Olarak

alimmistir. Bu nedenle,
Cro=S10=Ss0 + Sy (2.18)

denklemi verilmektedir. Denklemde; Sso baslangigtaki kolay ayrisabilir KOI, S; giristeki
¢oziinmiis inert KOI’yi gostermektedir. Her iki reaktdre atiksuya daha énceden aklime
edilmis ve kalict KOI igermeyen, ¢ok diisiik miktarda (10-50 mg UAKM/1) biyokiitle
ilave edilmektedir. Her iki reaktorde biyolojik olarak ayrisabilir tiim substratin
tiikkendigi ve tiim biyokiitlenin mineralize oldugu, yalniz baslangigtaki inert KOI’nin
ve kalict tiriinlerin kaldigi esik degerine ulasincaya kadar yeterince uzun bir siirede
¢oziinmiis KOI degerleri dl¢iimii yapilmaktadir. Glikoz reaktdriindeki ¢dziinmiis
KOI, glikozun ¢dziinmiis bir bilesik olmasi ve baslangicta inert bilesen icermemesi
nedeniyle yalnizca Spg diizeyindedir.

Y sp atiksu = Ysp glikoz kabuliinden yola ¢ikarak glikoz reaktoriindeki doniisiim orani

atiksu i¢in de kabul edilmekte ve 2.19 denklemi yazilmaktadir:

Ysp = Spc / Sco (2.19)
St=Sp+ S (220)
St=VYsp Sgo + S (2.21)

Denklem 2.21°de (Ysp Sso) ifadesi baslangigtaki kolay ayrisabilir KOi’nin Ygp

kadarinin ¢6zlinmiis inert metabolik tiriinlere (Sp) doniisiimiinii gostermektedir.

Sco glikozun baslangigtaki KOi degerini, St ¢Ozlinmiis KOi’yi, S) ise biyolojik
aritmadan hicbir degisiklige ugramadan cikan ¢oziinmiis inert KOI'yi ifade

etmektedir (Germirli ve dig., 1993a).
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2.3.2. Tekstil Endiistrisinde inert KOI Bilesenleri

Tekstil endiistrisinden kaynaklanan atiksular yiiksek organik madde igerigi ve
boyalarin yapilarina baglh renk problemleri dahil, proseste kullanilan yiizey aktif
maddeleri ve tekstil yardimcilarina kadar ¢ok farkli kirleticiler igermektedir (Grau,
1991). Tekstil endiistrisi atiksularina genel olarak biyolojik aritma uygulanmaktadir;
ancak kullanilan kimyasallarin ve yardimecr kimyasallarin yapilar1t nedeniyle
biyolojik aritmadan girdigi gibi ¢ikan inert KOI bilesenlerine biyolojik aritmada
dikkat edilmektedir. Tekstil endiistrisi ham atiksularmm KO bilesenleri Tablo 2.6°da

verilmektedir.

Tablo 2.6 degerlendirilecek olursa; tekstil endiistrisi atiksularinm toplam KOI (Cty)
degerleri 955-2400 mg/1 arasinda ve toplam ¢dziinmiis KOI (St1) degerleri ise 675-
1900 mg/1 arasindadir. Coziinmiis yapida inert KOI (S;) degerleri 100 mg/I’den 415
mg/I’ye kadar degiskenlik gostermektedir. Zorunlu desarj sinirlandirmalart gerekli

oldugunda bu 6zellik 6nemli olmaktadir (Orhon ve dig., 2003).

2.4. Toksisite Testi

Dogal su ortamlarina desarj edilen atiksular genellikle pek ¢ok organik ve inorganik
maddenin karigimindan olusurlar. Bu maddelerin birbirleriyle etkilesimleri ve ortak
etkileri s6z konusu oldugunda, organizmalar iizerine etkilerinin yalniz kimyasal
analizler ile ortaya konmasinin olanaksiz oldugu aciktir. Etki s6z konusu oldugunda
mutlaka bir organizmadan bahsetmek gereklidir. Binlerce organizmanin varligi da
g6z Oniine alindiginda toksisite test metotlarinin uygulamalarindaki standart metot
arayislarin en zorlu kismi biyoindikatdr organizmalarin belirlenmesi olmustur. Bu
nedenledir ki toksisite testlerinde kullanilan organizmalar oldukg¢a cesitlidir. Bu amag
icin fitoplankton, zooplankton, midye ve baliklar yogun olarak kullanilmaktadir.
Fitoplanktonlar dogal su ortamlarinda birincil {iretimin ilk basamagi olmalari,
kolaylikla bulunabilmeleri ve laboratuvar sartlarinda kisa siirede tiretilebilmeleri

bakimindan diger organizmalara gore bir avantaj saglar (Okay, 2005).
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Tablo 2.6: Tekstil Endiistrisi Ham Atiksularmin KOI Bilesenleri (Orhon ve dig., 2003).

KOI Bilesenleri
Atlksuyun cinsi CT1 ST1 S|1 S|1/ CT1 X|1 X|1/ CTl Kaynak
mg/l mg/l mg/l % mg/l %
A1 1,910 1,570 240 13 * Orhon ve dig., 2001a
A2° 1,940 1,650 100 5 * Orhon ve dig., 2001a
A3P 2,400 1,700 100 4 * Germirli-Babuna ve
dig., 1998a
Bl 2,300 1,900 170 7 35 2 Germirli-Babuna ve
dig., 1999
B2 955 675 320 34 - Dogruel ve dig., 2000
B3 1,980 1,210 289 15 62 3 Orhon ve dig., 2001b
B4 1,180 890 247 21 63 5 Orhon ve dig., 2000a
B6 2,100 1,558 317 15 25 1 Germirli-Babuna ve
dig., 1998a
B8 1,470 1,165 260 18 17 1 Germirli-Babuna ve
dig., 1998a
C1 2,400 1,690 250 10 112 5 Germirli-Babuna ve
dig., 1998a
D 1,985 1,485 415 21 110 6 Orhon ve dig., 2000b
E 1,445 1,320 147 10 - Orhon ve dig., 2000b
Organize 932 580 20 2 * Orhon ve dig. 1999
Sanayi
Bolgesi®
Evsel 450 155 18 4 45 10 Orhon ve dig. 1997
Atiksu
- : Olgiilemedi

* : Thmal edilebilir

Tekstil tesislerinde baskin
b6 saatlik ¢Okelmeden sonra
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Daha once yapilan ¢aligmalar incelendiginde fitoplanktonlar ile yapilan toksisite
testlerinin saf kimyasallara (Readman ve dig., 2004; Weiner ve dig., 2004; Okay ve
Gaines, 1996), kimyasal karisimlarina (Smith, 1998; Jak ve dig., 1996) ve ¢esitli
karakterdeki endiistriyel atiksulara (Hernando ve dig., 2005; Okay ve dig., 1996)
uygulandigi bilinmektedir.

Bir kirleticinin bir organizma iizerinde birakacagi etkinin seviyesi ortamin
ozelliklerine, kirleticiye (cinsine/miktarina) ve Ozellikle organizmaya bagli olarak
degisir. Toksisite testinde kullanilan organizmalar biyoindikator organizmalar olarak
adlandirilir. Biyoindikatdr organizmalarin besin zincirinde oénemli bir yeri olmali,
kirleticiye verdigi tepkiler Olciilebilmelidir ve bu organizmalar sik¢a bulunabilmeli,

ortamdaki degisikliklere duyarli olmalidir.

Ozetlemek gerekirse “biyoindikatdr organizmalar”:

1. Ekolojik olarak 6nemli bir grubun temsilcisi olmal

2. Insana kadar uzanan besin zincirinde bir yere sahip olmali

3. Kolay elde edilmeli, laboratuvar testlerine uygun olmali, genetik olarak saglam

olmali1 ve

4. Organizmanin fizyolojisi, genetik yapisi ve dogal ortamlardaki rolleri hakkinda

yeterince bilgiye sahip olunmalidir.

Toksisite testleri, biyoindikator organizmalar kullanilarak laboratuvarda, kontrollii

ortamda gergeklestirilir (Okay, 2005).
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. Analitik Metotlar

Deneysel ¢alismada incelenen KOI disindaki tiim konvansiyonel parametre analizleri
Standart Metotlar (1998)’a gore yapilmistir. KOI parametresi ise 1ISO 6060 (1996)’da
tanimlanan titrimetrik metot kullanilarak 6lgtilmiistiir. pH parametresinin 6l¢timiinde

Thermo Orion Model 520 A+ kullanilmastir.

3.2. Sentetik Olarak Hazirlanan Naftalen Siilfonik Asit Ornegi

Kullanilan érnegin Uriin Giivenlik Bilgi Formunda belirtilen 6zellikleri asagidaki
gibidir:

Sudaki ¢oziintirligii : 100g/1 (20°C°de)

Akut oral toksisite  : 4000 mg/kg

Balik toksisitesi : 10 mg/I’nin iistiinde
Atiksu bakterilerinin aktivitesinde inhibisyon : 1000 mg/lI’de inhibisyon etkisi
yok.

Atiksu i¢indeki konsantrasyonlarinda agir metal igermez.
Otrofikasyona neden olabilecek azot icermez.

Fosfat ve organofosfor bilesikleri igermez.

3.2.1. Naftalen Siilfonik Asit Orneginin Sentetik Olarak Hazirlanmasi

Naftalen stilfonik asit proseste; yiin, pamuk, ipek gibi dogal kumaglarin boyamasinda
kullanilan reaktif boyamalarda 9.5-11 pH degerlerinde 1 g/l konsantrasyonunda;
poliester elyafin boyanmasinda kullanilan dispers boyamalarda 4.5-5.5 pH
degerlerinde ve 1-2 g/l konsantrasyonlarinda uygulanmaktadir. Bu c¢aligmada ise;
naftalen siilfonik asidin ilave edildigi tekstil banyosunu simiile etmek amaciyla 1.5

g/l konsantrasyonda hazirlanan 6rnekler kullanilmigtir.
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3.3. Deney Diizenegi

3.3.1. inert KOI Deney Diizenegi

Giris akimindaki biyolojik aritmadan higbir degisiklige ugramadan ¢ikan ¢oziinmiis
inert KOI’yi hesaplamak i¢in baslangi¢ toplam KOI degeri 1180 mg/I olacak sekilde
sentetik olarak hazirlanan &rnek ile (Cro = Sto) yine ayn1 KOI degerine sahip glikoz
icin iki adet kesikli aerobik reaktor kurulmustur. Mikroorganizmalarin yasamlarini
stirdiirebilmeleri i¢in ortam pH’s1 6.5-7.5 arasinda ayarlanmistir. Tam karisimlar
saglanan her iki reaktore doldur-bosalt bir sistemde F/M oran1 0.8, mikroorganizma
konsantrasyonu 1000 mg/l olarak kurulmus ve % 50 sentetik olarak hazirlanmig
ormege - % 50 glikoza aklime edilmis aktif camurdan alinan ¢amur, baslangic
biyokiitle konsantrasyonu 10-50 mg/l olacak sekilde ilave edilmistir.
Mikroorganizmalarin niitriyent ihtiyaci A ve B olarak belirtilen ¢ozeltilerden C/N/P
orani dikkate alinarak eklenmistir. Olas1 nitrifikasyonu engellemek icin niftirikasyon
inhibitori ilave edilmis ve gerekli oksijen ihtiyaglari sisteme hava verilerek saglanmistir.
Reaktdrlerde zamana karsi izlenen KOI degisimleri sabit noktaya ulasilincaya kadar

gdzlenmis ve sabit KOI degerleri saglaninca deney sona erdirilmistir.

Kullanilan ¢ozelti A ve B’nin kimyasal madde icerikleri Tablo 3.1’°de verilmistir.

Tablo 3.1: Cozelti A ve B’nin Kimyasal Madde igerikleri

Cozelti A Cozelti B
Kimyasal g/l Kimyasal g/l
MgS0O,.7H,0 15.0
KoHPO, 320 FeS0O,4.7H,0 0.5
KH,PO, 160 ZnS0,4.7H,0 0.5
NH,CI 120 MnS0O,4.3H,0 0.5
CaCl, 2.0

Sentetik olarak hazirlanmis 6rnek ¢esitli ozon dozlar1 ve pH degerlerinde zamana
kars1 yapilan ozonlama deneyleri sonucu optimum olabilecek dort noktadan
Phaeodactylum tricornutum (diatom) saf kiiltiirii ile yapilan toksisite testi de goz
Oniine almarak secilen -orijinal pH degerinde, 5325 mg Og/saat ozon dozunda, 30
dakika ozon ile 6n ozonlama yapilan- ve baslangic toplam KOI degeri 500 mg/I
olarak bulunan ozonlanmis drnek ile yine ayn1 KOI degerine sahip glikoz igin iki
adet kesikli aerobik reaktor daha kurulmustur. Tam karisimlar: saglanan reaktorlere

doldur-bosalt bir sistemde F/M orami 0.6, mikroorganizma konsantrasyonu 700 mg/I
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olarak kurulmus ve % 50 ozonlanmis 6rnege - % 50 glikoza aklime edilmis aktif
camur, baslangi¢ biyokiitle konsantrasyonlar1 10-50 mg/l olacak sekilde ilave
edilmistir. Sentetik olarak hazirlanmis drnek icin yapilan inert KOI deneyinde oldugu
gibi mikroorganizmalarin niitriyent ihtiyaglar1 ¢ozelti A ve B olarak belirtilen
cozeltilerden C/N/P oram1 dikkate alinarak eklenmigtir. Olast nitrifikasyonu
engellemek i¢in niftirikasyon inhibitorii ilave edilmis ve gerekli oksijen ihtiyaglar
sisteme hava verilerek saglanmistir. Reaktorlerde zamana karsi izlenen KOI

degisimleri sabit noktaya ulasilincaya kadar gézlenmis ve deney sona erdirilmistir.

3.3.2. Ozonlama Deney Diizenegi

Ozonlama deneylerinde, ozon iiretimi PCI GL1 ozon jeneratorii araciligiyla ve
besleme gazi olarak havanin kullanilmasiyla gergeklestirilmis; deneyler, etkin
derinligi 23 cm olan 1 litre hacmindeki reaktore 800 mililitre sentetik olarak
hazirlanmig 6rnek konarak yiiriitiilmiistiir. Ozon difiizyonu, yukari akis difiizyonu
seklinde uygulanmig; bu yontem uyarinca ozon gazi, sinterlenmis cam levha
diflizoriin yardimiyla reaktor tabanina iletilmistir. % 2 KI ¢ozeltisi igeren iki adet gaz

yikama sigesi ozon akisinin belirlenebilmesi amaciyla kullanilmistir.

Optimum pH degeri, ozon dozu ve ozonlama siiresinin belirlenmesi i¢in drnekler 5
ve 11 pH degerlerinde 1200 mgOgs/saat ve 2400 mgOs/saat ozon dozlarinda, orijinal
pH degeri ve pH 12°de 5325 mgOs/saat ozon dozlarinda ozonlanmistir. Baglangi¢ an1
ile 5, 10, 20, 30, 40, 50 ve 60 dakika siireyle ozonlama sonrasi alian 6rneklerin KOI

degerleri hesaplanmustir.

Ozonlama deney diizenegi Sekil 3.1°de sematik olarak verilmistir.
3.3.3. Toksisite Deney Diizenegi

Toksisite testi prensibi US EPA’nin (Environmental Protection Agengy), kesikli
sistem mikroalg deneyleri i¢in belirledigi standart yonteme dayanarak yapilmistir
(Miller ve dig., 1978). 250 ml’lik erlenlerde gerceklestirilen deneylerde orijinal pH
degerinde, 30 ve 60 dakika, 5325 mgOs/saat ozon dozunda ve pH 12’de, 30 ve 60
dakika, 5325 mgOgs/saat ozon dozunda ozonlanmis Ornekler ile sentetik olarak
hazirlanmis 6rnek 500 ml hacimde alinarak iglerine 13 g/l olacak sekilde NaCl ilave
edilmistir. NaCl eklenmesinin amaci1 Phaeodactylum tricornutum’un bir deniz
mikroalgi olmasi nedeniyledir (Okay, 1996a). Ornekler % 1, 5, 10, 25, 50, 75, 90’ ik
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oranlarda seyreltilmistir. Seyreltme suyu olarak 0.45 pm (Milipore) membran filtre
kagitlarindan siiziilmiis temiz deniz suyu kullanilmistir. Erlenlere 10.000 adet/ml
olacak sekilde Phaeodactylum tricornutum mikroalgi ve alg liremesi i¢in litreye 1 ml
olacak sekilde f/2 besi ortami (Guillard ve dig., 1972) eklenmistir. Besi ortaminin
icerigi Tablo 3.2°de verilmistir.

Tablo 3.2 £/2 Besi Ortami (Guillard ve dig., 1972)

Cozelti No Madde Konsantrasyon
(9/1)

1 NaNO; 75.0

2 NaH2PO4.H20 5.0

3 N&zSiOg.SHzO 12.9

4 CuS0,4.5H,0 0.005
ZnS0,.7H,0 0.011
CoCl,.6H,0 0.005
MnCl,.4H,0 0.090

5 FeCl3.6H,0 0.909

Hazirlanan deney setleri floresans lambalar (3500-4000 lux) altinda fitoplaktonlar ile
birlikte inkiibe edilmis, giinde 2 kere karistirilmis ve fitoplankton artis1 Beckman Z2
marka Coulter Counter (pargacik sayici) da hiicre sayimi ile 7 gilin siire ile

1zlenmistir.

3.3.4. Molekiiler Agirhik Kesim Boyut Dagilimi Deney Diizenegi

Ozonlamanin gesitli molekiiler agirhik kesim boyutlarindaki KOI degerlerinin
dagilimlar1  tizerindeki etkisini gorebilmek amaciyla gerceklestirilen tiim
filtrasyon/ultrafiltrasyon deneyleri pozitif basing altinda (inert N, gazi ile) 400 ml
hacim kapasitesi ile siirekli karigan hiicrede yiritilmustir. Sentetik olarak
hazirlanmis 6rnek ve optimum sartlarda ozonlanmig 6rnek 1200-1600 nm (Milipore
AP40, cam yiinii), 450 nm (Durapore® HV, PVDF), ve 220 nm (Durapore® GV,
PVDF) gozenek boyutlu (¢apli) konvansiyonel filtreler araciligiyla sirali olarak
filtrelenmislerdir. Filtrasyon/ultrafiltrasyon deneyleri sirasinda 220 nm membran
filtreden gegirilen 6rnek 100 kDa, 30 kDa, 10 kDa, 3 kDa ve 1 kDa molekiiler agirlik
kesim boyutu olan ultrafiltrasyon membranlarindan sirasiyla filtrelenmistir. Deney
sirasinda 1200-1600 nm, 450 nm ve 220 nm gozenek boyutlu konvansiyonel
filtrelere 0.35 atm, 100 kDa’luk ultrafiltrasyon membran disklerine 0.7 atm,
digerlerine ise 3.7 atm basing uygulanmistir. Sekil 3.2°de filtrasyon/ultrafiltrasyon

prosesinin sematik goriintiisii verilmistir (Diilekgiirgen ve dig., 2006).
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3.4. Deney Plam

Tekstil endiistrisi terbiye islemlerinde yardimci madde olarak kullanilan naftalen
stlfonik asit igeren Ornegin aritilabilirliginin  incelenmesi  konvansiyonel

karakterizasyonu ¢ikarildiktan sonra asagidaki adimlar dogrultusunda yapilmaistir:
1. Sentetik olarak hazirlanan érnegin inert KOI’si belirlenmistir.

2. Inert KOI degerinin yiiksek ¢ikmasi nedeniyle biyolojik aritma éncesi kimyasal 6n

aritilabilirlik amaciyla ozonlama uygulanmustir.

3. On ozonlama igin zaman bagli olarak farkli pH degerleri/sabit ozon dozu ve sabit
pH degeri/farkli ozon dozlarinda ¢alismalar yapilmis ve dort tane optimum
olabilecek nokta elde edilmistir.

4. Ozonlama ile belirlenen optimum olabilecek bu dort noktadan alinan 6rnekler ve
sentetik olarak hazirlanan 6rnegin {izerinde Phaeodactylum tricornutum (diatom) saf

kiiltirii ile toksisite testleri yapilmistir.

5. Toksisite testleri sonucu bir noktaya karar verilmis, bu noktada elde edilen 6rnek
i¢in inert KOI deneyi yapilmis ve sonuglar biyolojik aritilabilirlik agisindan sentetik

olarak hazirlanan 6rnek i¢in bulunan sonuglarla karsilagtirilmistir.

6. Sentetik olarak hazirlanan 6rnegin ¢esitli molekiiler agirlik kesim boyutlarindaki

KOI degerlerinin dagilimlar1 saptanmustir.

7. Optimum pH degeri ve optimum ozon dozu kullanilarak optimum siirede

ozonlanmis &rnegin gesitli molekiiler agirhik kesim boyutlarindaki KOI dagilimlar:

38



saptanmis ve elde edilen bulgularla 6. adimda ortaya koyulan veriler

karsilastirilmistir.
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4. DENEYSEL CALISMA SONUCLARI ve DEGERLENDIRME

4.1. Sentetik Olarak Hazirlanmis Ornegin Konvansiyonel Karakterizasyonu

1.5 g/l naftalen siilfonik asit ¢oziindiiriilerek hazirlanan 6rnegin konvansiyonel

karakterizasyonu Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1: Sentetik Olarak Hazirlanmis Ornegin Konvansiyonel Karakterizasyonu

Parametre Sentetik Olarak Hazirlanan
Orneklerde Olgiilen Degerler

Toplam KOI (mg/1) 1150+50

Siiziilmiis KOI (mg/1) 1150450

BOIs (mg/1) 10

CI" (mg/l) 0.8

Toplam Fosfor (mg/l) 0.85

pH 5.5-6.0

Tablo 4.1°de goriildiigii gibi sentetik olarak hazirlanmig 6rnek tamamen ¢6ziinmiis

nitelikte olup KOI degeri 1150 mg/l iken BOIs konsantrasyonu ¢ok diisiiktiir.

BOIs/KOI orani ne kadar diisiikse atiksu o kadar zor ayrigabilir 6zelliktedir.
Atiksuyun BOIs/KOI oraninimn 0.4’{i gegmesi durumunda biyolojik olarak aritilabilir
oldugu kabul edilmektedir (Chamarro ve dig., 2001). Sentetik olarak hazirlanan
ornegin BOIs/KOI oran1 0.008-0.009 oldugundan &rnek biyolojik aritmaya karsi
oldukea direncli olarak nitelendirilmektedir. Ancak bu durumun inert KOI deneyleri

ile saptanmasi1 daha dogru bir yaklagim olacaktir.

4.2. Sentetik Olarak Hazirlanan Ornegin inert KOI Bileseni

Sentetik  olarak  hazirlanan  6rnegin  karakterizasyonu  yapilarak  BOIs
konsantrasyonunun diisiikk oldugu belirlenmis ve inert KOI iceriginin incelenmesi

gerekli gorilmiistiir. Tablo 4.2°de sentetik olarak hazirlanan 6rnegin ve glikoz iceren
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ornegin baslangic KOI degeri, son KOI degerleri ve reaktorlerde zamana kars1 izlenen

KOI degisimleri sabit noktaya ulasana kadar gozlenen siire verilmistir.

Tablo 4.2: Sentetik Olarak Hazirlanan Ornegin inert KOI Deneyi Sonuglar

Sentetik Olarak
Hazirlanan Ornek Glikoz Reaktorii
Reaktorii
Baslangic KOI degeri 1180+15 1180+10
mg/l
Son KOI degeri mg/l 1034+10 5245
Stire giin 56 56

56 giin siireyle izlenen ve baslangic KOI’si 1180 mg/l &lgiilen sentetik olarak
hazirlanan 6rnegin 56 giin sonunda KOI’si ancak 1034 mg/I’ye kadar inebilmistir.
Glikoz reaktorii baslangic KOI’si sentetik olarak hazirlanan érnegin KOI’si ile ayni

olacak sekilde ayarlanmis ve son KOI degeri 52 mg/1 olarak 6lciilmiistiir.

Sentetik olarak hazirlanan 6rnekle vyiiriitiilen inert KOI deneyinin degerlendirilmesi
Tablo 4.3’te verilmektedir.

Tablo 4.3. Sentetik Olarak Hazirlanan Ornegin Inert KOI’sinin Degerlendirilmesi

Parametre Degerlendirme
St0=Sg + S 1180

St=VYsp Sgp + S 1034

Sco 1180

Spc 52

Ysp = SPG / SGO 0.044

Sso 153

S 1027

% S, 87

Tablo 4.3 te sentetik olarak hazirlanan érnegin baslangic KOI degerinin (Cto = Sto)
1180 mg/l oldugu goriilmektedir. Bu deger 56 giin sonunda 1034 mg/I’ye inmistir.
Ysp; ayrisabilir kismin inert metabolik {riinlere doniisim oranidir. Ayrisabilir
KOI’nin mikroorganizmalarca tiiketilmesi sonucu 7 mg/l metabolik iiriin olusacaktir.
Inert kistmdan gelen 1027 mg/l ve metabolik iiriin olan 7 mg/l yani 1034 mg/l KOI
biyolojik aritma sisteminden degisiklige ugramadan ¢ikacak ve desarj sonucu alici

ortamu etkileyecektir.
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Sentetik olarak hazirlanan 6rnegin yiiksek inert icermesi ve biyolojik aritmada bu
inert kismin giderilemeden kalmasi kimyasal 6n aritma ihtiyacinin bir gostergesidir.

Bu nedenle 6n aritma olarak ozonlama yapilmustir.

4.3. Ozon ile On Artilabilirlik

Biyolojik ayrisabilirligin iyilestirilmesi i¢in yapilmast uygun goriilen 6n ozonlama
deneylerinde optimum noktalar1 bulabilmek amaciyla siireye bagl olarak 0zon dozu
ve pH’in etkisinin belirlenmesi diisiiniilmiistir. Bu amagla; ozon dozunun sabit
tutulup pH’in degistirildigi ve pH degerinin sabit tutulup ozon dozunun degistirildigi
bir yol izlenmistir. pH 5 i¢in 1200 mgOs/saat ve 2400 mgOs/saat ozon dozlarinda,
pH 11 i¢in 1200 mgOsj/saat ve 2400 mgOs/saat ozon dozlarinda ve son olarak da
sentetik olarak hazirlanmis 6rnegin orijinal pH degeri ile pH 12 i¢in 5325 mgOs/saat
ozon dozunda ozonlama yapilmustir. 0., 5., 10., 20., 30., 40., 50. ve 60. dakikalarda
alinan 6rneklerle KOI degisimleri takip edilerek bu ozon dozlar1 ve pH degerlerinin

stire ile iligkisi gozlenmistir.

Tablo 4.4’te pH 5’te 1200 mgOs/saat ozon dozunda yapilan ¢alisma sonucu elde

edilen degerler verilmektedir.

Tablo 4.4: pH 5’te 1200 mgOs/saat Ozon Dozunda Zamana Kars: Izlenen Degerler

. Uygulanan Ozon
' % KOI Dozu _
zaman dak. | KOI mg/l Giderimi mgQaj/dak. % KOI giderimi/mgO;

0 1101 0 0 0

5 1083 2 100 0,016
10 1051 5 200 0,0225
20 1019 7 400 0,0185
30 1013 8 600 0,0133
40 1005 9 800 0,0109
50 1005 9 1000 0,0087
60 942 14 1200 0,0117

Tablo 4.4’te goriildiigii gibi KOI giderimi ¢ok diisiiktiir. Zamanla artan KOI
gideriminin uygulanan ozon dozunun en yiiksek oldugu 60. dakika sonunda bile
sadece % 14’likk bir orana ulagsmasit yeterli goriilmemistir. Bu nedenle pH degeri

sabit tutularak ozon dozu artirilip, 0zon dozunun pH 5 i¢in etkisi arastirilmaya devam
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edilmistir. Tablo 4.5’te pH 5’te 2400 mgOs/saat ozon dozundaki ¢alisma sonuglari

sunulmustur.

Tablo 4.5: pH 5’te 2400 mgOa/saat Ozon Dozunda Zamana Kars: izlenen Degerler

) Uygulanan Ozon
. % KOI Dozu '
zaman dak. KOI mg/l Giderimi mgQOj/dak. % KOI giderimi/mgQO;

0 1109 0 0 0

5 1092 2 200 0,0075
10 1075 3 400 0,0078
20 1066 4 800 0,0050
30 1041 6 1200 0,0051
40 1015 9 1600 0,0053
50 972 12 2000 0,0062
60 942 15 2400 0,0063

Tablo 4.5’te pH degeri sabit tutularak ozon dozu iki katina ¢ikarildiginda 60 dakika
boyunca ozonlama ile % 15’lik bir KOI giderimine ulasilmistir. Boylece pH 5 igin
1200 ve 2400 mgOg/saat ozon dozlarmin etkisinin yetersiz oldugu goriilmiis ve

calismaya devam edilmistir.

1200 ve 2400 mgOs/saat ozon dozlarindaki KOI giderimine yiiksek pH’1n etkisini
gormek i¢in pH 11 degeri secilmistir. pH 11°de 1200 mgOs/saat ozon dozunda 60
dakika boyunca KOI giderimi incelendiginde zamana karsi herhangi bir degisimin
olmadigi gozlenmistir. Bu sonugtan yola ¢ikarak 1200 mgOs/saat ozon dozunun pH 5
ve pH 11 igin yetersiz oldugu disiinilmiis ve pH 11 igin 2400 mgOs/saat ozon
dozunun uygulanmasina karar verilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.6’da

gosterilmektedir.

Tablo 4.6’da ozon dozunun 2 katina ¢ikarilmasi ile 60 dakika sonunda % 23’liik bir
KOI gideriminin saglandig1 gériilmektedir. Ozon dozunun iki katma gikarilmasi ile
pH 11°de 2400 mgOs/saat ozon dozu uygulamasi ic¢in ulasilan sonucun yetersiz
olduguna karar verilmistir. Bu durum uygulanan ozon dozunun artirilmasini gerekli
kilmis ve 5325 mgOs/saat olarak secilen ozon dozunda sentetik olarak hazirlanmis

ornek orijinal pH degerinde ozonlanmistir. Sonuglar Tablo 4.7’de goriilmektedir.

43



Tablo 4.6: pH 11°de 2400 mgO3/saat Ozon Dozunda Zamana Kars1 izlenen Degerler

. Uygulanan Ozon
_ % KOI Dozu .
zaman dak. | KOI mg/l Giderimi mgOs/dak. % KOI giderimi/mgQO3
0 1142 0 0 0
5 1142 0 200 0
10 1101 4 400 0,009
20 1066 7 800 0,0084
30 1032 10 1200 0,0080
40 977 14 1600 0,0090
50 949 17 2000 0,0085
60 881 23 2400 0,0095

Tablo 4.7: Orijinal pH degerinde 5325mgOs/saat Ozon Dozunda Zamana Kars1
Izlenen Degerler

_ _ . Uygulanan .
zaman KOI BOI;s ' ' % KOI Ozon Dozu % KOI
dak. mg/l mg/l | BOIs/KOI | Giderimi mgOs/dak. giderimi/mgO;
0 1147 12 <0,1 0 0 0
5 960 27 <0,1 16 444 0,037
10 827 42 <01 28 888 0,031
20 640 32 <0,1 44 1775 0,025
30 480 64 0,13 58 2663 0,022
40 400 77 0,19 65 3550 0,018
50 293 78 0,27 74 4438 0,017
60 267 70 0,27 77 5325 0,014

Tablo 4.7°de verildigi gibi orijinal pH degerinde, 5325 mgOs/saate kadar artirilan
ozon dozu ile % 77’lik bir KOI giderimine ulasilmistir. Ayrica biyolojik
arrtilabilirligin bir gdstergesi olan BOIs/KOI parametresi incelendiginde bu oranin 60
dakika boyunca giderek iyilestigi gorilmistir. 5325 mgOs/saat ozon dozunda
yiiksek pH’in etkisinin incelenmesine karar verilmis ve uygulanacak pH degeri 12
olarak segilmistir. Calismanin bu boliimiinde elde edilen sonuglar Tablo 4.8’de

verilmektedir.
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Tablo 4.8: pH 12°de 5325 mgOa/saat Ozon Dozunda Zamana Kars1 izlenen Degerler

zaman KOI | BOIls % KOI Uygulanan % KOI
dak. mg/I mg/l | BOIy/KOI | Giderimi | Ozon Dozu mg | giderimi/mgOs;
0 1137 10 <0,1 0 0 0
5 1046 20 <0,1 8 444 0,018
10 591 47 <0,1 48 888 0,054
20 561 55 0,10 51 1775 0,029
30 440 55 0,12 61 2663 0,023
40 379 45 0,12 67 3550 0,019
50 288 70 0,24 75 4438 0,017
60 227 67 0,30 80 5325 0,015

Tablo 4.7 ve Tablo 4.8 birlikte incelendiginde pH 12°de 5325 mgOs/saat ozon
dozunda elde edilen sonuglarin, orijinal pH’ta 5325 mgOs/saat ozon dozunda elde
edilen sonuglarla benzerlik gosterdigi; ozonlamanmn BOIs/KOI oraninin artirdigi ve

KOI gideriminde % 80’e ulasildig1 goriilmektedir.

pH 5 ve 11°de 1200 mgOs/saat ozon dozlari; pH 5 ve 11°de 2400 mgQOs/saat ozon
dozlar1 ve orijinal pH’ta ve pH 12’de 5325 mgOs/saat ozon dozunda elde edilen
sonuglar incelendiginde orijinal pH’ta ve pH 12’de 5325 mgOs/saat ozon dozunda en

Iyi giderimin sagladigi goriilmektedir.

Sekil 4.1; 1200 mgOs/saat ozon dozunda pH 5 i¢in, 2400 mgOs/saat ozon dozunda
pH 5 ve pH 11 ig¢in, 5325 mgOs/saat ozon dozunda orijinal pH ve pH 12 i¢in elde
edilen % KOI giderimlerini gostermektedir. Sekil 4.1°de yiiksek ozon dozunun %
KOI giderimini artirdig1 goriilmektedir. Bu nedenle 5325 mgOs/saat ozon dozu
optimum ozon dozu olarak segilmistir. 5325 mgOs/saat ozon dozunda optimum pH
ve siire segimi igin BOIs/KOI orani, % KOI giderimi ve % KOI giderimi/uygulanan
mgO;3 degerleri dikkate alinmistir. 5325 mgQOs/saat ozon dozunda orijinal pH’ta ve
pH 12°de ozonlanmis 6rnekler i¢in zamana karsi uygulanan mg ozon dozu basina %

KOI giderimi Sekil 4.2°de gosterilmistir.
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Sekil 4.1: Uygulanan ozon dozlari ve pH degerlerinde zamana kars1 % KOI
giderimleri
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Sekil 4.2: Orijinal pH’ta ve pH 12°de 5325 mgOs/saat Ozon Dozunda Ozonlanmus
Ornekler i¢in Zamana Kars1 % KOI Giderimi/Uygulanan mgO3
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Sekil 4.2 incelendiginde 5325 mgOas/saat ozon dozunda orijinal pH’ta ve pH 12’de
ozonlanan &rnekler igin uygulanan mg ozon dozuna karsiik % KOI giderimi 30

dakikadan sonra benzerlik gostermektedir.

Orijinal pH’ta 5325 mgQOa/saat 0zon dozu igin 30 dakikada %58’lik KOI giderimine
ulasildigi, BOIs/KOI oranimnmn 0.1°den biiyiik oldugu ve biyolojik ayrisabilirliginin
iyilestigi goriilmiistiir. Ayrica bu noktadan sonra KOI giderim hizinin azalmasi ile
artan siirenin, uygulanan ozon dozunun ve dolayisiyla maliyetin artacag

diisiiniildiigii i¢in 30 dakikanin se¢ilmesine karar verilmistir.

pH 12°de 5325 mgOs/saat ozon dozunda ozonlanan &rnek incelenecek olursa; 10.
dakikada uygulanan mgO; dozu basma % KOI giderimi maksimum iken biyolojik
arttilabilirligin bir gostergesi olan BOIs/KOI oran1 0.1’den diisiik oldugu igin bu
nokta secilmemistir. Sekil 4.1°de goriildiigii gibi 5325 mgOsj/saat ozon dozunda pH
12°de 10 ile 20 dakika arasinda % KOI giderimi yok denecek kadar azdir. 20 ile 30.
dakikalar arasindaki % KOI giderimi ise orijinal pH’ta daha belirgindir. Ayrica
orijinal pH’ta 30 dakika ozonlama siiresi se¢ildigi i¢in pH 12’de de 30 dakika
ozonlama siiresinin se¢imi uUygun bulunmustur. Boylece her iki nokta i¢cin de
Phaeodactylum tricornutum ile toksisite testleri yapilarak ayni siire boyunca
ozonlanan farkli baslangic pH’larina sahip Ornekler igin sonuglar1 karsilagtirma

imkani saglanmustir.

Ayrica; ozonlama islemi orijinal pH’ta ve pH 12°de 5325 mg ozon dozunda 60

dakika stirdiigii i¢in ulasilan sonug incelenmek istenmistir.

Sonug olarak; 5325 mgOas/saatte orijinal pH’ta ve pH 12’de 30. dakika ve 60.
dakikada almnan orneklerin incelenmesi uygun goriilmiis ve Phaeodactylum
tricornutum ile yapilan toksisite testleri sonunda optimum sayilabilecek bu dort
ornegin alict ortam {izerindeki etkileri de g6z Oniine alinarak uygun olaninin

se¢ilmesine karar verilmistir.

4.4. Phaeodactylum tricornutum Mikroalgi ile Toksisite Testi

Phaeodactylum tricornutum saf kiiltiirii ile toksisite testlerinin degerlendirilmesinde
4. ve 7. gin sonunda elde edilen degerlerle doz-cevap egrileri ¢izilmis ve
degerlendirmede onem tasiyan ECyp ve ECsg degerleri okunarak bulunmustur. ECsg

olarak ifade edilen birim; kirleticinin, canlilarin % 50’sini  etkileyen
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konsantrasyonunu (Effect Concentration-Etki Konsantrasyonu), ECy degeri ise
canlilarin % 20’sini etkileyen konsantrasyonunu ifade etmektedir.

Sentetik olarak hazirlanmis 6rnek, 5325 mgQOs/saatte orijinal pH’ta 30 dakika ve 60
dakika ozonlanmis oOrnekler ile pH 12°de 30 dakika ve 60 dakika ozonlanmis
orneklerin Phaeodactylum tricornutum saf kiiltiirii ile toksisite testleri sonucu
olusturulan doz-cevap egrilerinden elde edilen EC degerleri degerlendirilerek

bulunan sonuglar Tablo 4.9°da verilmistir.

Tablo 4.9: Phaeodactylum tricornutum Saf Kiiltiirii ile Toksisite Testlerinde Elde
Edilen 4. ve 7. Giin Sonundaki ECy, ve ECsy Degerleri

ORNEK 4. GUN 7. GUN

% ECy % ECs % ECy % ECs

Sentetik olarak 20.0-22.5 42.5-45.0 15.0-16.0 30.0-35.0
hazirlanmig 6rnek

Orijinal pH’ta
5325 mgOs/saat
ozon dozunda 5.0-6.0 8.0-9.0 5.0-6.0 10.0-11.0
30 dakika
ozonlanmig drnek

Orijinal pH’ta
5325 mgOs/saat
ozon dozunda 2.0-3.0 3.0-4.0 1.0-2.0 3.0-4.0

60 dakika
ozonlanmig 6rnek

pH 12°de

5325 mgOs/saat
0zon dozunda 1.0-2.0 4.0-5.0 2.0-4.0 4.0-6.0
30 dakika
ozonlanmig drnek

pH 12°’de

5325 mgOs/saat
0zon dozunda 1.0-2.0 3.0-4.0 2.0-4.0 6.0-8.0
60 dakika
ozonlanmig 6rnek

Tablo 4.9°da sunulan veriler 6rneklerin kontrol degerine gore rdlatif olarak
degerlendirilmesi sonucu olusturulmustur. Onceden yapilan bazi c¢alismalarda
alglerle yapilan toksisite testlerinin 4 giinden daha uzun silirmemesi gerektigi
savunulmaktadir. Walsh (1982), bunun da nedenini toksisitenin genellikle 6. ya da 7.
giin kayboldugu seklinde aciklamaktadir. Toksisitenin kaybolusunun nedenleri ise
test siiresince test maddesinin ¢esitli nedenlerle ortamdan uzaklagabilecegi ve artan

hiicre sayis1 nedeniyle hiicre basina diisen toksik madde konsantrasyonunun
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azalacagi seklinde yorumlanmistir. Tablo 4.9’dan da goriildiigii gibi ozonlanmig
orneklerin toksisitesinin sentetik olarak hazirlanmis 6rnegin toksisitesinden daha

yiiksek oldugu bulunmustur. Bu durumun nedenleri asagidaki sekilde 6zetlenebilir:

= Orijinal madde yiiksek molekiiler yapili olabilir ve bu nedenle
mikroorganizma tarafindan hiicre ig¢ine alinimi zor olabilir. Bu durum toksik
etkinin ortaya ¢ikamayisina neden olabilir. Ozonlandiginda ise orijinal madde
diisiik molekiiler yapili bilesiklere parcalanarak biyolojik olarak kullanilabilir
hale gelir ve toksik etki ortaya ¢ikabilir (Walker, 1978).

= Toksik olmayan bazi bilesikler ozonlandiginda olusan yan iirlinler orijinal
maddeden daha toksik olabilir (Goi ve dig., 2004). Ayrica test siiresince
maddenin fotoliz ve/veya metabolit {riinlerinin olusmasi toksisitenin

artmasina neden olabilir (Okay, 2005).

Orijinal orneklerin toksik &zelliklerine benzer sekilde ozonlanmig Grneklerin ¢ogu
icin -sonuclar ¢ok belirgin sekilde farkli olmamakla birlikte- 4. giin toksisitesinin 7.
giin toksisitesinden daha diisiik oldugu bulunmustur. Bunun nedeni yine orijinal
madde konusunda yapilan yorumlara benzer sekilde test siiresince ortamdaki
maddenin fotoliz, metabolizasyon vb. nedenlerle degisimi sonucunda ortama giren
tirlinlerin orijinal maddeden daha toksik olabilecegi seklinde aciklanabilir. Ortama
giren bu lriinlerin konsantrasyonlari test siirecince artmis olabilir, ancak bu dl¢limler
yapilmadigi i¢in kesin olarak nedeni belirlemek miimkiin degildir. Orijinal pH’ta ve
pH 12°de, 5325 mgOs/saat ozon dozunda 30 ve 60 dakika ozonlanmis naftalen
stilfonik asit orneklerinin toksisite sonucglari incelendiginde orijinal pH’ta 5325
mgQOs/saat ozon dozunda 30 dakika ozonlanmis 6rnegin diger drneklerden daha az

toksik oldugu bulunmus ve bu nedenle s6z konusu 6rnek Secilmistir.

Alic1 ortam sartlar1 da diistiniilerek secilen orijinal pH’ta 5325 mgOs/saat ozon
dozunda 30 dakika ozonlanmis &rnegin inert KOI’sine bakilarak ozonlamanin

biyolojik aritma tizerindeki etkisi belirlenmistir.

4.5. Ozonlanmis Ornegin inert KOI Bileseni

Inert KOI igerigi yiiksek olarak bulunan sentetik olarak hazirlanmis drnege siireye
bagl olarak farkli pH degerleri/sabit ozon dozu ve sabit pH degeri/farkli ozon

dozlarinda ozonlama uygulanmis ve Phaeodactylum tricornutum saf kiltiri ile
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yapilan toksisite testi tarafindan da desteklenen bir nokta bulunmustur. Bu noktada
yapilan ozonlamanin sentetik olarak hazirlanmis 6rnegin inert KOI igerigini nasil
degistirdigini gérmek i¢in ozonlanmis drnegin inert KOI bilesenleri incelenmistir.
Tablo 4.10°da ozonlanmis drnegin baslangic ve son KOI degerleri ile takip edilen

stire verilmistir.

Tablo 4.10: Ozonlanmis Ornek i¢in Inert KOI Deneyi Sonuglari

Ozonlanmis Ornek Glikoz Reaktorii
Reaktorii
Baslangi¢ KOI degeri 500+10 500+5
mg/I
Son KOI degeri mg/I 307+5 35+2
Siire giin 56 56

Tablo 4.10; baslangic KOI’si 500 mg/l, giderek azalan KOI degerlerinin sabitlendigi
siire ortalama 56 giin ve son KOI’si 307 mg/l olarak bulunan ozonlanmis érnege ait
degerleri gostermektedir. Ayrica baslangic KOI degeri ozonlanmis drnege esit olacak
sekilde 500 mg/’ye ayarlanmis ve 56 giin sonundaki KOI degeri 35 mg/l olarak

hesaplanmis glikoz reaktorii degerleri de goriilmektedir.

Tablo 4.11°de ozonlanmis &rnek icin inert KOI sonuglar1 degerlendirilmistir.

Tablo 4.11: Ozonlanmis Ornek i¢in Inert KOI’nin Degerlendirilmesi

Parametre Degerlendirme
St0=Ss + S 500

St=VYsp Sgp + S 307

Sco 500

Spc 35

Ysp = SPG / SGO 0.06

Sso 205

Sp 12

S 295

% S 59

Tablo 4.11°de oGzetlenen deney sonuglari ozonlanmis 6rnek igin 500 mg/l olan
baslangi¢ ¢oziinmiis KOI degerinin 295 mg/I’sinin deney sonunda giderilemeden

kaldigin1 géstermektedir. Ozonlanmis 6rnegin % 59’°luk kismu inerttir.

Ayrisabilir KOI'nin inert metabolik iiriinlere doniisiimii 12 mg/l kadar olacak ve 307

mg/I’lik bir kisim biyolojik aritma sisteminde giderilemeden kalacaktir.
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Biyolojik ayrigabilirligin iyilestirilmesi i¢in 6n aritma olarak uygulanan ozonlama ile

sentetik olarak hazirlanmis 6rnegin inert KOI icerigi % 71 oraninda azalmstir.

4.6. Ozonlamanin Farkhi Molekiiler Agirhk Kesim Boyutu Dagilimlarindaki
KOI Degerleri Uzerindeki Etkisi

Molekiiler agirlik kesim boyutu dagilimlari analizinde sentetik olarak hazirlanmis
ornek ve kimyasal 6n aritilabilirlik g¢alismalart sonucunda belirlenen optimum
sartlarda -orijinal pH’ta 5325 mg Oas/saat ozon akis hizinda 30 dakika ozonlama ile-

ozonlanmus 6rnek filtrasyon/ultrafiltrasyona tabi tutulmustur.

Filtrasyon/ultrafiltrasyon deneylerinde sentetik olarak hazirlanmis 6rnek sirasiyla 1.2
um, 0.45 um, 0.22 um, 100 kDa, 30 kDa, 10 kDa, 3 kDa ve 1 kDa’luk filtrelerden
siiziilmiistiir. Her bir siiziintii i¢cin KOI parametresi 6lciilmiistiir. Ayn1 islemler 6n
ozonlama ile belirlenen optimum sartlarda ozonlanmis 6rnek i¢in de gergeklestirilmis
ve sentetik olarak hazirlanmis 6rnek ile ozonlanmisg Srnegin molekiiler agirlik kesim

boyutu dagilimi belirlenmistir.

Filtrasyon/ultrafiltrasyon deneyleriyle elde edilen sonuglar Tablo 4.12’de ve Sekil

4.3’te verilmistir.

Tablo 4.12 sentetik olarak hazirlanmis 6rnek ile ozonlanmis 6rnegin farkli molekiiler
agirlik kesim boyutlarindaki KOI araliklarint mg/1 ve % olarak gdstermektedir. Tablo
4.12°den de goriildiigii gibi sentetik olarak hazirlanmis 6rnek icin en fazla KOI
iceren boyut araligi % 58’lik bir oranla 10 kDa-30 kDa arasindaki bilesenden
kaynaklanmaktadir. Sentetik olarak hazirlanmis ornek igin en diisiik KOI iceren
boyut araligi ise 100 kDa-0.22 um arasindadir. Orijinal pH’ta 5325 mg Oas/saat ozon
dozunda 30 dakika ozonlanan ornekte ise en fazla KOI igeren boyut araligi 1
kDa’nun altindadir. Bu, ozonlamanin molekiilleri ya yok ettigini ya da daha kiiciik
molekiillere doniistiirdigiinii gostermektedir. Ozonlanmis Ornege bakildiginda en
diisiik KOI igeren boyut araliginin ham atiksuda oldugu gibi 100 kDa-0.22 pm
arasinda oldugu goriilmektedir. Tablo 4.12’de goriilen sifir degerleri o araliklara

denk gelen boyutlarda molekiillerin olmadigini gdstermektedir.

Sekil 4.3 ise sentetik olarak hazirlanmis 6rnegin 30 kDa-10 kDa arasinda goriilen
KOI molekiiler boyut dagiliminin ozonlama ile 1 kDa’un altina dtelendigini grafik

olarak gostermektedir.
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Tablo 4.12: Ozonlamanin Farkli Molekiiler Agirlik Kesim Boyutu Dagilimlarindaki
KOI Degerleri Uzerindeki Etkisi

ornek sentetik olarak ozonlanmis 6rnek
hazirlanmis 6rnek
parametre KOi KOi
Molekiiler  agirlk  boyut | mg/l % mg/l %
dagilimi
>1.2 um 0 0 0 0
0.45 pm-1.2 pym 0 0 0 0
0.22 pm-0.45 pm 0 0 0 0
100 kDa-0.22 um 36 3 15 3
30 kDa-100 kDa 0 0 0 0
10 kDa-30 kDa 689 58 0 0
3kDa-10 kDa 132 11 75 15
1 kDa-3 kDa 48 4 0 0
<1 kDa 291 24 415 82
TOPLAM 1196 100 505 10
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Molekiiler Agirlik Kesim Boyutu Dagilimlarindaki KOI Degerleri
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5. SONUC VE ONERILER

Tekstil endiistrisi terbiye islemlerinde kullanilan yardimci maddelerden biri olan,
organizmalara yabanci anlamina gelen zenobiyotik karakter gosteren, zor ayrigabilir
nitelikli olmas1 nedeniyle biyolojik sistemlerde direngli olan naftalen siilfonik asidin
on aritilabilirligi amact dogrultusunda yiiriitiilen bu calismadan elde edilen sonuglar

ve Oneriler agagidaki gibi 6zetlenebilir:

llave edildigi proseste kullanildigi gibi 1.5 g/l konsantrasyonda sentetik olarak

hazirlanmis 6rnegin konvansiyonel karakterizasyonu sonucu:

» Tamamen ¢dziinmiis nitelikli sentetik olarak hazirlanmis 6rnegin KOI icerigi

1150 mg/l olarak saptanmustir.

* BOIs konsantrasyonu yaklasik 10 mg/l olan sentetik olarak hazirlanmis
ornegin biyolojik ayrisabilirligi cok diisiiktiir. Ancak BOIs degeri biyolojik
ayrigabilirlik diizeyt hakkinda yeterli bilgi vermediginden biyolojik
ayrisabilirlik inert KOI deneyleri vyiiriitiilerek irdelenmistir.

Gergeklestirilen inert KOI deneyi ile sentetik olarak hazirlanmis &rnegin 1027

mg/I’sine karsilik gelen % 87°1lik boliimiiniin inert kisimdan olustugu goriilmiistiir.

Sentetik olarak hazirlanmis ve tiimiiyle ¢oziinmiis nitelikli 6rnegin inert KOI

diizeyini diisiirebilmek i¢in 6n aritma olarak asagidaki kosullarda:
»= pH 5’te 1200 mgOas/saat ozon dozunda 5, 10, 20, 30, 40, 50 ve 60 dakika
=  pH 5’te 2400 mgOs/saat ozon dozunda 5, 10, 20, 30, 40, 50 ve 60 dakika
= pH 11°de 1200 mgOs/saat ozon dozunda 5, 10, 20, 30, 40, 50 ve 60 dakika
= pH 11°de 2400 mgOs/saat ozon dozunda 5, 10, 20, 30, 40, 50 ve 60 dakika

*  Orijinal pH degeri 5325 mgOs/saat ozon dozunda 5, 10, 20, 30, 40, 50 ve 60
dakika
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= pH 12°de 5325 mgOas/saat ozon dozunda 5, 10, 20, 30, 40, 50 ve 60 dakika

stirelerle uygulanan ozonlama deney sonuglari uyarinca:

* Hem pH 5 hem de 11°de 1200 mgOs/saat ve 2400 mgOs/saat dozda
ozon uygulamalarmm yeterli KOI giderimi ile sonuglanmadig

saptanmistir.

= 5325 mgOs/saat ozon dozunda ozonlama ile orijinal pH’ta ve pH
12’de 60 dakika sonunda % 80’lere varan KOI giderimleri
gbzlemlenmistir. Bu nedenle 5325 mgOs/saat ozon dozu optimum

secilmistir.

* Orijinal pH’ta 5325 mgOs/saat ozon dozunda ozonlama ile 30
dakikada 0.1°den kiiciik olan BOIs/KOI orami iyilesmistir. Ayrica bu
dakikadan sonra érnegin % KOI giderimi artsa da KOI giderim hizmin
yavaglamasi ile artan siirenin, uygulanan ozon dozunu ve dolayisiyla
maliyeti artiracagl diisiiniildiigii i¢in orijinal pH’ta 5325 mgOas/saat

ozon dozunda 30 dakikanin yeterli olduguna karar verilmistir.

* Orijinal pH’ta 5325 mgOs/saat ozon dozunda ozonlanan 6rnek ile pH
12°de 5325 mgOs/saat ozon dozunda 30 dakika ozonlanan Ornegin
benzer sonuglar goéstermesi baz alinmig ve Phaeodactylum
tricornutum mikroalgi ile yapilacak toksisite testlerinin sonuglarini da
karsilastirmak i¢in pH 12’de 30 dakika ozonlama siiresi uygun

bulunmustur.

= 5325 mgOs/saatte orijinal pH’ta ve pH 12’de uygulanan 6n ozonlama
isleminin etkisini gérebilmek i¢in 60 dakika ozonlanmis 6rneklerde de
Phaeodactylum tricornutum mikroalgi ile toksisite testinin yapilmasi

uygun goriilmiistiir.

Sentetik olarak hazirlanmis 6rnek ile orijinal pH’ta 5325 mgOs/saat ozon dozunda 30
ve 60 dakika, pH 12’de 5325 mgOs/saat ozon dozunda 30 ve 60 dakika ozonlanmis
dort o6rnegin Phaeodactylum tricornutum mikroalgi ile toksisite testi sonuglar

uyarinca:
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Orijinal pH’ta 5325 mgOas/saat ozon dozunda 30 ve 60 dakika ozonlanmig
ornekler birbiriyle karsilagtirildiginda bu pH icin 4. giin ve 7. giin % ECy ve
% ECso degerleri i¢in artan ozonlama siiresinin toksisiteyi artirdig

saptanmistir.

pH 12’de 5325 mgOs/saat ozon dozunda 30 ve 60 dakika ozonlanmis
ornekler birbiriyle karsilastirildiginda ise pH 12’de 30 dakika ve 60 dakika 4.
giin ve 7. giin % ECyo degerleri degismezken; 60 dakika ozonlama i¢in 4. giin
% ECsp degerinin 30 dakika ozonlama icin 4. giin % ECsy degerinden az
olmasi toksisitenin arttigint ve 60 dakika ozonlama igin 7. giin % ECsg

degerinin artmasi ise toksisitenin azaldigini gostermistir.

Orijinal pH ve pH 12 i¢in 30 dakika ozonlanmis 6rnekler karsilastirildiginda
4. giin ve 7. glin % ECy ve % ECsq degerleri i¢in pH 12°de ozonlamanin

daha toksik oldugu gortilmiistiir.

Orijinal pH’ta ve pH 12’de 60 dakika ozonlanmis 6rnekler karsilastirildiginda

ise orijinal pH’ta 7. giin sonunda daha diisiik % ECs degerine ulagilmistir.

Ozonlanmis Orneklerin toksisiteleri sentetik olarak hazirlanmis Grnegin
toksisitesi ile karsilastirildiginda ise ozonlanmig Orneklerin daha toksik

olduklar1 sonucu ortaya ¢ikmastir.

Ozonlanmis Orneklere bakildiginda orijinal pH’ta 5325 mgOas/saat ozon
dozunda 30 dakika ozonlamanin digerlerine gore daha az toksik oldugu

goriilmiis ve bu nokta seg¢ilmistir.

Secilen bu noktada ozonlanmis drnegin inert KOI icerigine bakilarak ozonlamanin

biyolojik aritma iizerindeki etkilerinin asagidaki gibi oldugu goriilmiistiir:

Orijinal pH’ta 5325 mgQga/saatte 30 dakika boyunca ozonlanma sonucu KOI
konsantrasyonunda % 58 azalma go6zlenmistir. Ayrica Sentetik olarak
hazirlanmis &rnegin 1027 mg/l olan inert KOI igerigi de 295 mg/l'ye
diismiistiir. Diger bir deyisle; % 71 inert KOI giderimine ulasilmistir.

Cesitli naftalen siilfonik asit tiirevleriyle yapilan ¢alismalarda elde edilen sonuglar

asagida verilmektedir:

56



* Baslangi¢ KOI degerleri 313 mg/I, 302 mg/l, 296 mg/l ve 276 mg/l olan 2-
amino-1-naftalen siilfonik asit, 1-hidroksi-7amino-5-naftalen siilfonik asit, 6-
amino-1,4-naftalen disulfonik asit ve 1-hidroksi-6-amino-3-naftalen siilfonik
asit sisteme dakikada 5.56 mg/l olacak sekilde verilen ozon dozu ile 60
dakika ozonlandiklarinda sirasiyla % 32, % 40, % 32 ve % 36 KOI
giderimlerine ulasilmistir. Ozonlandiktan sonra bu maddelerin BOIs/KOI

oranlar1 ise 0.25, 0.18, 0.24 ve 0.22 olarak bulunmustur (Shiyun ve dig.,
2002).

» Baslangig KOI’si 316 mg/l olan 2-amino-6-naftalen siilfonik asidin dakikada
5.56 mg/l olacak sekilde sisteme verilen ozon ile 30 dakika ozonlanmasi
sonunda % 16’lik bir KOI giderimi ve 0.02 BOIs/KOI oram elde edilmistir
(Shiyun ve dig., 2002).

» Baslangi¢ KOI degeri 297 mg/1 olan 6-amino-1,3,5-naftalen trisiilfonik asidin
dakikada 5.56 mg/l ozon dozuyla 90 dakika ozonlanmasiyla % 21 KOI
giderimi ve 0.18 BOIs/KOI oran1 saglanmistir (Shiyun ve dig., 2002).

Bu calismada kullanilan naftalen siilfonik asit tiirevi dakikada 89 mg/1 olacak sekilde
30 dakika ozonlandifinda % 58’lik KOI giderimi ile 0.13 BOIs/KOI orani elde
edilmistir. Baslangic KOI degeri ve uygulanan ozon dozunun literatiir
calismalarindaki diger naftalen siilfonik asit tiirevlerine gore yiiksek olmasi
maddenin yliksek konsantrasyonda hazirlanarak kullanilmasi nedeniyledir. Buna
ragmen literatiir calismalarina benzer % KOI giderimi ve BOIs/KOI oram elde

edilmistir.

On ozonlamanin farkli molekiiler agirhik kesim boyutu dagilimlarmdaki KOI
degerleri iizerindeki etkisine bakildiginda sentetik olarak hazirlanmis 6rnek igin en
fazla KOI igeren boyut aralig1 % 58lik kismu ile 10 kDa-30 kDa arasinda iken, én

ozonlama sonucu so6zii edilen boyut araligi 1kDa’nun altina 6telenmistir.

Bu sonuglardan yola c¢ikarak; on aritilabilirlik amaciyla uygulanan ozonlama,
sentetik olarak hazirlanmis naftalen siilfonik asit orneginin inert KOI igerigini
azaltmakta ve biyolojik ayrisabilirligini iyilestirmektedir; ancak Phaeodactylum

tricornutum saf kiiltiirii ile yapilan toksisite testleri ile ozonlama yo6nteminin
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toksisiteyi artirdigt bulunmustur. Bu nedenle farkli oksidasyon yontemlerinin de
naftalen siilfonik asidin inert KOI icerigi iizerindeki etkisinin arastirilmasi
onerilmektedir. Denenecek oksidasyon yonteminin toksisite acisindan da

degerlendirmesi yapilmalidir.
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