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_ TEKSTIL ENDUSTRISINDE KULLANILAN
YUZEY AKTIiF MADDELERIN H,0,/UV-C PROSESI iI:E
FOTOKIMYASAL VE BiYOLOJIiK ARITILABILIRLIiGI

OZET

Bu c¢alisma tekstil hazirlama asamasinda sik¢a kullanilan bir anyonik/nonyonik
karisimhi  ylizey aktif madde formiilasyonunun fotokimyasal ve biyolojik
aritilabilirligine bagli olarak yiiriitiilen bir laboratuar ¢alismasini aciklamaktadur. fleri
fotokimyasal prosesi H,O,/UV-C uygulamasi uygun bir aritma alternatif olarak
belirlendi ve optimize edilmis proses kosullarinda % 90 KOI giderimi (KOIi, = 500
mg L' ) elde edildi. Ayrca, yiizey aktif madde formulasyonunun aktif camur
arittmindan (KOL;IKls = 130 mg L'l) sonra 6nemli bir KOI giderim verimine (% 77)
ulasildi. Yiizey aktif madde formulasyununu inert KOI icerigi % 3 olarak tayin
edildi. Giris KOI'sinin tekstil hazirlama kosullarin1 temsil eden 1000 mg L' ik bir
giris KOI'sine yiikseltilmesi iizerine temsil edici tekstil hazirlama ¢ikis suyunun 80
dakika boyunca fotokimyasal oksidasyonu (H,O,, = 1020 mg L™ ; pH, = 10.0)
neticesinde H,O»/UV-C prosesinin artima verimi % 41'lik bir KOI giderimiyle
sonuglanarak ciddi olarak yavasladi. BOIs/KOI orami anyonik/nonyonik yiizey aktif
maddenin nihai biyolojik par¢alanmasinda fotokimyasal On aritmanin pozitif bir
etkisi olabilecegini gostererek H,O,/UV-C uygulanmas1 sonrasinda 0.17'den 0.29'a
yiikseldi. Fotokimyasal Oon aritmaya tabi tutulmus bir anyonik/nonyonik karigimli
yiizey aktif madde formulasyonunun KOI giderim verimi H,O,/UV-C ile 6n
aritmaya maruz birakildiktan sonra %77'den %50'ye etkileyici bir sekilde azaldi.



PHOTOCHEMICAL WITH H,0,/UV-C PROCESS AND BIOLOGICAL
TREATABILITY OF SURFACTANTS USED IN TEXTILE INDUSTRY

SUMMARY

The present work describes a laboratory study conducted to elucidate the
photochemical and biochemical treatability of an anionic/nonionic surfactant blend
formulation commonly used in the textile preparation stage. The application of
H,0,/UV-C advanced photochemical oxidation appeared to be a suitable treatment
alternative and 90 % COD removal (COD, = 500 mg/L) could be achieved under
optimized process conditions. A significant COD removal efficiency (77 %) could
also be reached after activated sludge treatment (final COD = 130 mg/L) of the
surfactant formulation. The inert COD content of the original surfactant formulation
was determined as only 3 %. H,O,/UV-C treatment efficiency was seriously retarded
upon elevation of the initial COD to around 1000 mg/L to simulate textile
preparation conditions, resulting in 41 % COD removal after 80 min photochemical
oxidation (H,O,, = 1020 mg/L; pH, = 10.0) of the simulated textile preparation
effluent. The BODs/COD ratio increased from 0.17 to 0.29 after the application of
H,0,/UV-C revealing that photochemical pretreatment may have a positive effect on
the ultimate biodegradation of the anionic/nonionic surfactant. For the
photochemically pretreated surfactant blend formulation COD removal efficiency
dramatically decreased from 77 % to 50 % after being subjected to H,O,/UV-C
pretreatment.
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1. GIRiS

1.1 Calismanin Amaci

Tekstil endiistrisi Tiirkiye'nin ekonomik kalkinmasinda basta gelen sektorlerinden
biridir. Tiirkiye Cin/Hong Kong ve Italya’dan sonra Meksika ile birlikte Avrupa
Birligi’nin en iyi tekstil iiriinii saglayicilarindan biri olmustur. Tekstil endiistrisinin
gayri safi milli hasila (GSH) 'nin %10'unu, endiistriyel {iretimin %18'ini, imalat is
giicliniin  %20'sini ve 2003 yili verilerine gore Tiirkiye ihracatinin %32'sini
olusturacak sekilde Tiirkiye ekonomisine biiyilk bir katkist vardir. Kaliteli bir
pamuklu {iiretim iilkesi olan Tiirkiye, bir ¢ok alt kategoride ve sektdrde iiriin
cesitliligine sahiptir. Pamuklu yiin ipligi ve cesitleri, giyim {iriinleri, ev tekstil
tiriinleri ve diger hazir yapilan iiriinlerin tiretimi ve ihracati yapilabilmektedir. 1998
yilinda Tiirkiye pamuk iiretimi 806.000 metrik ton olarak gerceklesmistir. 2000'de
GAP (Giineydogu Anadolu Projesi) pamuk iiretimi artmistir ve giiniimiizde de hizla
artmaktadir. Ayrica, 1998'de pamuk ipligi tiretimi 790.000 ton ve 1.455 milyon
metre olarak gerceklesmistir. Ihracat geliri ise 781 milyon dolar olmustur. Diinya’da
Italya, Iran, A.B.D. dokuma pamugu ihracatinda merkez iilkeler arasinda yer

almaktadir.

Cevresel acidan ele alindiginda ise tekstil endiistrisi, 3000 ton m™’ii bulan yiiksek su
titketimi ve giin i¢inde bile degisiklik gosterebilen ¢ok sayida ve yapidaki kimyasal
icerigi ile yiiksek Kkirlilik yiikiine sahip karmasik bir attk su desarjina neden
olmaktadir. Hagil sokme, yikama, merserzasyon, boyama ve apreleme gibi tekstil
terbiye islemlerinde kullanilan kimyasallarin ¢ogu biyolojik olarak zor ayrisan bu
nedenle on aritma gereken yapidadir. Bunlarin arasinda yer alan yiizey aktif
maddeler, tekstil endiistrisinde 1slaticilar, yumusaticilar, baski patlar1 ve kaplama
pastalarinin formiilasyonlarinda katki maddeleri (6rnegin, boyar maddeler icindeki
dispergatdrler, preparasyon maddelerindeki emiilgatorler vs.), antistatik maddeleri ve
yikama maddeleri olarak kullanimlar1 mevcuttur. Yiizey aktif maddelerin farkli

siiflar1 alict ortamda farkli ayrisma davranisi ve toksik 6zellik gosterir. Katyonik



yiizey aktif maddeler, tiim ylizey aktif madde simiflan igerisinde, biiyiik farkla en
yiikksek toksisiteye sahip olanlardir. Nonyonik yilizey aktif maddeler ve
nonyonik/anyonik yiizey aktif madde karisimlar tekstil 6n terbiye islemlerinde (hasil
sokme, yikama, agartma, v.b.) yogun olarak kullanilmakta ve bu nedenden dolay1
toplam tekstil atik suyunda oldukg¢a fazla biyolojik zor ayrisan organik kirlilige

neden olmaktadirlar.

Ileri oksidasyon prosesleri (IOP) endiistriyel atiksu 6n ve son aritimi, igmesuyu
aritimi, dezenfeksiyon, toksik kirleticilerin giderimi, atik suyun yeniden kullanimu,
proses suyu aritimi, biyolojik olarak ayrisan bilesiklerin parcalanmasi ve biyolojik
aritilabilirliginin iyilestirilmesinde kullamlir. IOP genel olarak giiclii bir oksidan
olan, secici olmayan, kisa omiirlii elekrofilik karakterli ve yiiksek oranda reaktif olan
hidroksil radikali ("OH) iiretimine dayanmaktadir. Avantajlari, aritma siiresini kisa ,
1000 mg L™''den az KOI konsantrasyonlarda dahi ¢ok etkili ve bircok kompleks
molekiiler yapida organik ve inorganik kirletici i¢in ¢ok etkili ve secici olmayan bir
okidasyon yontemi olmasidir. Dezavantajlari ise pek cok durumda oksidan dozu, pH,
sicaklik, reaksiyon siiresi gibi isletme parameterelerinin kontrolii gerekliligi ve en
onemlisi yiiksek isletme maliyeti (elektrik enerjisi tiiketimi)’dir. Camur
olusturmama, proses veriminin atiksuyun pH’sina fazla bagli olmamasi, KOI ve
TOK parametrelerinde onemli azalma, kisa reaksiyon siiresi, atiksuyun biyolojik
antilabilirligini iyilestirici etkisi gibi olumlu nedenlerden dolayr bu c¢alismada

fotokimyasal oksidasyon (H,O,/UV-C) prosesi secilmistir.

Bu cercevede, tekstil endiistrisinin kumas yikanmasinda sik¢a kullanilan bir anyonik/
nonyonik yiizey aktif maddenin fotokimyasal ve biyolojik aritilabilirligi incelenerek
fotokimyasal oksidasyonun (H,O,/UV-C sistemi) biyolojik aritma Oncesi ©On

oksidasyon olarak ya da tek basina uygulanabilirligi degerlendirilmistir.

1.2 Calismanin Kapsam

Ticari Oneme sahip s0z konusu anyonik/nonyonik bir yiizey aktif madde
formiilasyonunun fotokimyasal ve biyolojik aritilabilirliginin incelenecegi deneysel

calisma asagida verilen adimlar1 kapsamaktadir;
e Arntilmamis anyonik/nonyonik bir ylizey aktif maddenin biyolojik

aritilabilirliginin arastirilmasi



En uygun (optimum) fotokimyasal aritma kosullarmin (ilk pH, H,0,

konsantrasyonu ve KOI'nin etkisi) belirlenmesi
Fotokimyasal (H,O,/UV-C) 6n aritma sonrasi yiizey aktif maddenin biyolojik

antilabilirliginin tekrar degerlendirilmesi

Her iki prosesin ayr1 ayr1 ve entegre olarak yiizey aktif madde formiilasyonunun

aritimi i¢in uygunlugunun degerlendirilmesi.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Tekstil Endiistrisinde Kirlenme Profili, Karakterizasyonu ve Temel

Sorunlar

Tekstil endiistrisi kirlenme profili, tekstil sanayinde gergeklestirilen faaliyetleri
sonucu olusan baslica gevresel sorunlar suya ve havaya olan emisyonlar ve enerji
tilketimi geklindedir. Tekstil endiistrisinde genellikle su kirlerin uzaklagtirllmasinda,
boyar ve apre maddelerinin uygulanmasinda ve buhar eldesinde kullanmaktadir.
Uriine gecen su miktar1 ihmal edilebilir seviyededir. Bu nedenle kurutma sirasinda
buharlasan az miktardaki suyun disinda kullanilan suyun biiyiikk kismi atiksuya
gecmektedir. Bu nedenle temel sorun, bosaltilan suyun miktar1 ve tasidigi kimyasal
yiktiir. Tekstil endiistrisinden kaynaklanan c¢evresel yiikler Tablo 2.1'de
verilmektedir. Tablo 2.1'de verilen veriler Almanya ve Avusturya'da yapilan bir
arastirma sonuclarindan alman Avrupa seviyelerinden tahmin edilmistir (IPPC,

1996).

Tablodaki rakamlardan, tekstil sanayi aktivitelerinin toplam emisyon yiikiiniin biiyiik
bir kisminin, daha terbiye islemlerine girmeden once ham maddenin {izerinde

bulunan maddelerden kaynaklandig1 acik¢a goriilmektedir. Bunlar tipik olarak:

. Hasil maddeleri
. Preparasyon maddeleri
. Dogal lif kirlilikleri ve yardimc1 maddelerdir.

Preparasyon maddeleri ve harman yaglan liflere, lif iiretiminden (sadece sentetik
lifler i¢in) iplik olusumuna kadar olan islemlerin cesitli asamalarinda aplike
edilebilmektedir. Bu organik maddeler terbiye isleminde on terbiye sirasinda ya yas
islemlerle (yikama), ya da kuru islemlerle (1s1 fiksaj1) uzaklastirilmaktadirlar. ilk
durumda bunlar nihai atik suyun organik yiikiiniin artmasina neden olurken, ikinci

durumda havaya karismaktadirlar.



Tablo 2.1: Avrupa tekstil endiistrisinin temel yiik kaynaklar1t (EURATEX, 2000)

Cevresek yiik
Maddeler 1

(ton y1I™)
Tuzlar 200000-250000

Dogal lif kirlilikleri (biyositler de icermektedir) ve bununla ilgili

o e . .. 50000-100000
yabanci materyaller (6rnegin linyin, serisin, mum vs.)

Hasil maddeleri (daha ziyade, nisasta tiirevleri, ayrica
poliakrilatlar, polivinilalkol, karboksimetilseliiloz ve 80000-100000
galaktomannanlar)

Prezparasyon maddeleri (daha ziyade madeni yaglar, ayrica ester 5000-30000
yaglart)
Yiizey aktif maddeler (YAM) (dispergatorler, emiilgatorler,

deterjanlar ve 1slaticilar) 20000-25000

Karboksilli asitler (daha ziyade asetik asit) 15000-20000
Kivamlastiricilar 10000-15000
Ure 5000-10000
Kompleks olusturucular >5000
Organik coziiciiler Saptanamadi

Az veya ¢ok ekotoksikolojik 6zellikleri olan 6zel yardimci

maddeler <5000

Biitiin dogal lifler belirli oranda kirlilik ve yabanci maddeler icermektedirler.
Yabanci maddeler dogal liflerin gerekli pargalaridir (6rnegin yiin i¢in yaglar, pamuk
icin pektin ve hemiseliiloz, keten i¢in linyin ve ipek i¢in serisin). Kirlilikler, metaller,
mineraller ve pestisitlerdir. Biitiin bu maddelerin terbiye islemlerinden 6nce liften
uzaklastirllmalar1 gerekmektedir. Bu nedenle de bunlar cevresel etkiler icin 6nemli
bir potansiyele sahiptirler. Terbiye isletmelerinde kullanilan kimyasal ve yardimci
maddelerin miktar1 1 kg tekstil mamulii i¢in 1 kg kimyasal maddeye kadar yiiksek bir
oranda cikabilmektedir. Boyar maddelerin tekstil endiistrisi proseslerinde kullanilan
diger maddelerle karsilastirildiklarinda  6nemli  bir  yiikleme meydana

getirmediklerinden dolayr Tablo 2.1'de yer almamaktadir. Bununla beraber,



boyarmaddeler, temelde estetik bir problem olan atiksu renginden sorumludurlar ve
yiiksek dozda renk sularda yasayan bitkilere 151k gecisini azaltabilmektedir. Bu
nedenle bunlarin sudaki varligi sadece renk agsindan degil ayrica oOzellikle bazi
boyarmadde smniflart icin diger cevresel faktorler (6rnegin uzaklastirilmast zor

organik yiikler, [0, metaller) bakimindan da nemlidir.

Tablo 2.2: Tiirkiye'ye iligkin tekstil endiistrisi atiksuyu karakterizasyonu (Orhon ve
dig. 1996).

Ortalama Konsantrasyon (mg L™)

Parametre .
Alt kategori KOI BOIs AKM Yagve Gres T.Krom Fenol Siilfiir
Yon Yikama 9000 3000 4000 3000 - - -
Kegeleg@rilmis 1200 300 200 - - - 1.0
Kumasg Uretimi
Orgii Kumas Son 1000 350 300 53 0.5 024 0.2
Islemleri
Stok ve Iplik Son 1200 500 40 100 5.0 - 2.0
Islemleri
Dokunmus Kumas 1200 650 300 14 0.04 0.04 3.0
Son Islemleri
Hal1 Son Islemleri 2000 700 100 30 0.005 0.001 0.002
Dokusuz Yiizeyli 3850 1230 80 - - - -

Kumas Islemleri

Jean Yikama islemi 1000 300 300 - - - -

Tekstil islemlerinde kullanilan bircok kimyasal, cevre lizerindeki negatif etki

potansiyellerine gore degerlendirilmektedir. Bunlar:

. Alkilfenoletoksilatlar ~ (deterjanlar, 1slaticilar, egaliz maddeler vs):
metabolizmalart (oktil ve nonifenoller) sudaki yasam i¢in oldukga toksik olup sudaki
canlilarin endokrin sistemlerine zarar vererek bunlarin iiremelerini olumsuz
etkilemektedirler. Oktil ve nonilfenoller 2000/60/EC Su Cerceve Direktifi'ne gore
oncelikli olarak ele alinmasi hedeflenen “Oncelikli Maddeler” listesinde yer
almaktadirlar ve 6zellikle nonilfenol “Oncelikli Zehirli Madde* olarak

tanimlanmaktadir.

. Polibromlanmis difenil eterleri ve klorlanmis parafinler (giic tutusurluk

saglayicilar), halojenlenmis fenoller ve benzenler (gii¢ tutusurluk maddelerinin



iiretiminde ayira¢ olarak); bu siniftaki bazi maddeler (6rnegin pentabromdifenil eter,
Cio.13 klorparafinler), toksisite, diren¢ ve biyolojik birikme tehlikesi nedeniyle
“Oncelikli Zehirli Maddeler” olarak tanimlanmaktadir ve Yo6netmelik (EEC) 793/93
kapsaminda mevcut maddelerin risklerinin degerlendirilmesi ve kontrolii
cercevesinde degerlendirilmektedirler. Bu sinmifa ait diger maddelerin cevre

iizerindeki potansiyel negatif etkileri hakkindaki tartismalar halen siirmektedir.

. Permetrin ve siflutrin esash giive yemezlik maddeleri (hali sektorii) ve diger

biyositleri. Bunlar sudaki yasam i¢in yiiksek derecede toksiktirler.

. EDTA, DTPA ve NTA gibi iyon tutucular: bunlar metallerle oldukca stabil
kompleksler olusturma yetenegine sahiptir (ayrica EDTA ve DTPA'nin biyolojik

olarak elemine edilebilme 6zellikleri zayiftir)

. Klor ve sodyumhipoklorit (agartma maddesi) ve sodyumdiklorisosiyaniirat
(yuinde kecgelesmezlik maddesi) gibi klor agiga cikaran bilesikler organik bilesiklerle
reaksiyona girerek absorbe edilebilen organik halojenler (AOX) olusturma

yetenegine sahiptirler.
. Potasyumdikromat gibi metal iceren bilesikler.

. Kanserojen 06zellik gosteren maddeler, 6rnegin bazi azo boyarmaddelerinin
parcalanmasi sirasinda olusan aromatik aminler veya polimerizasyon sirasinda
tamamlanmamis reaksiyonlar nedeniyle polimer dispersiyonlarinda bulunabilecek

vinilginkohegzan ve 1,3-biitadien gibi bilesikler.
° Triklorbenzen, o-fenilfenol, vs. gibi tasiyicilar.
EURATEX (2000)'de belirtildigi gibi;

. On terbiye ve boyama islemlerinde kullamlan kimyasal ve yardimci
maddelerin % 90'indan fazlasi lif {izerinde kalmazken, bitim islemlerinde bunun tersi

s0z konusudur.

. Terbiye islemlerine giren organik ham madde yiikiiniin yaklasik % 901 atik

sularda son bulurken kalan kism1 da havaya karigmakladir.

Havadaki emisyonlarla ilgili olarak, ugucu organik bilesik aciga c¢ikaran cesitli

aktiviteler sunlardir:



. Organik ¢o6zgenlerin kullanildigi baski prosesleri (6rnegin, pigment baski

patinda bulunabilmektedirler)
. Organik ¢cozgenlerle temizleme

. Tekstil materyalinin termal olarak parcalanabilen veya buharlasabilen
maddeler icermesi (6rnegin, yaglar, plastikler, bitim islemi maddeleri daha onceki

islemlerin kalintilari)

. Isil islemler (6rnegin, termofiksaj, kurutma, kondenzasyon). Formaldehit ve
yanmamis metan emisyonlarnt iyi bakilmayan, direk isitmali ramoézlerde Snemli

olabilmektedirler.
. Taban kaplamalarinin vulkanizasyonunda (halicilik sektoriinde)

Bundan bagka, isletme 1s1l enerji iiretimi i¢in fosil esash yakitlar kullaniliyorsa
bununla ilgili partikiillerin ve CO,, SO,, NOy emisyonlarinin da hesaba katilmasi

gerekmektedir.

Enerji birinci derecede banyo sicakliklarinin yiikseltilmesinde, kurutmada ve

kondensasyon iglemlerinde tiiketilmektedir. Bu amacla igletmelerde buhar iiretilir.

2.2. Tekstilde Uygulanan islemlerden Biri Olan Liflerin Uretilmesinde On
Terbiye
On terbiye islemleri:

* Liflerin iiniformitesini, hidrofil karakterini ve boyarmadde ve terbiye maddelerine

kars1 afinitelerini arttirmak amaciyla yabanci maddelerin liflerden uzaklagtiriimasini

* Boyarmaddeleri diizgiin bir sekilde absorblayabilme yeteneginin iyilestirilmesini

(merserizasyonda oldugu gibi)

* Sentetik liflerde i¢ gerilimlerin relaksasyonu (gerilimlerin bu relaksasyonlarin

saglanmadig durumlarda diizgiinsiizliik ve boyut kararsizliklar1 olusabilmektedir)
saglamalidir.

On terbiyenin iiretim akisindaki yeri, boyama isleminin iiretim akisindaki yeri ile

yakin bir iliski icerisindedir ve boyamadan (baskidan) hemen 6nce gelmektedir.

On terbiye islemleri ve yontemleri su hususlara baghdir:



* Terbiye gorecek lifin cinsine: Pamuk, yiin, keten ve ipek gibi dogal liflerden
yapilmis materyallere uygulanacak teknik islemler, sentetik ve suni liflerden
yapilmis materyallere uygulanacak olanlardan daha zordur. Dogal lifler aslinda daha
sonraki islemler ile miidahale edilebilecek yiiksek miktarda madde icermektedirler.
Sentetik lifler genellikle sirasi ile sadece preparasyon maddeleri, suda coziilebilen

sentetik halilar ve toprak icermektedirler.
 Liflerin bulunus sekline (agik elyaf, iplik, dokuma ya da 6rme kumas)

o Islem gorecek materyalin miktarina (6rnegin siirekli yontemler daha verimli
olmakla beraber ekonomik acgidan sadece biiyilk miktardaki iiretimler igin

uygundurlar).

» On terbiye islemleri genellikle boyamada kullanilan ayni tip makinelerde
gerceklestirilmektedirler (6zellikle ¢ektirme yontemine gore uygulanan kesintili
yontemlerde materyalin 6n terbiye islemi, cogunlukla daha sonra boyamanin da

yapilacagi makinede gerceklestirilmektedir).

2.3. Pamuk ve Seliiloz Liflerinin On Terbiyesi ve Temel Uretim islemleri

Pamuk 6n terbiyesi 6zellikle asagidaki yas islemleri icermektedir.

e Yakma

Hasil s6kme

Hidrofillestirme (bazik islem)
* Merserizasyon (ve kostikleme)
* Agartma,

Bu islemlerin bazilar1 sadece belirli materyaller icin zorunlu adimlardir (6rnegin

hasil sokme sadece dokuma kumaslara uygulanmaktadir).

Ayrica iiretim siiresinin ve iiretim alaninin miimkiin oldugunca azaltilmasiyla ilgili
ihtiyag¢lart kariglayabilmek amaciyla, bu islemlerden bazilar1 bir¢ok durumda birlikte

tek bir adimda uygulanmaktadirlar.



Tablo 2.3: Tekstil endiistrisi su kullanilan proseslerden kaynaklanan kirlilik yiikleri

(Correia ve dig. 1994).

Elyaf Proses pH BOIs TKM (mg/It) Su Kullanimi
(mg/1t) (Ivkg)
Pamuk Hagil Sokme — 1700-5200 16000-32000 3-9
Pisirme 10-13  50-2900 7600-17400  26-43
Kasar 8.5-9.6 90-1700 2300-14400  3-124
Merserizasyon 5.5-9.5 45-65 600-1900 232-308
Boyama 5-10 11-1800 500-14100 8-300
Yiin Pisirme 9-14 30000- 1129-64448  46-100
40000
Boyama 4.8-8  380-2200  3855-8315 16-22
Yikama 7.3- 4000-11455 4830-19267  334-835
10.3
Notralizasyon 1.9-9 28 1241-4830 104-313
Kasar 6 390 908 3-22
Naylon Pisirme 10.4 1360 1882 50-67
Boyama 8.4 368 641 17-33
Akrilik Pisirme 9.7 2190 1874 50-67
Boyama 1.5-3.7 175-2000  833-1968 17-33
Son Durulama 7.1 668 1191 67-83
Polyester On Terbiye — 500-800 — 25-42
Boyama — 480-27000 — 17-33
Son Durulama — 650 — 17-33
Viskon On Yikama, 8.5 2832 3334 17-33
Boyama
Tuz Banyosu 6.8 58 4890 4-13
Asetat On Yikama, 9.3 2000 1778 33-50
Boyama
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Tablo 2.4: Boyama atiksularinin karakteri (EPA, 1996).

Boya Tiirii Elyaf Tiirii pH Renk BOI TOK AKM CI
ADMI mgL! mgL! mgL? mg/1
Asit Poliamid 5.1 4000 240 315 14 14
Asit/krom Yiin 4.0 3200 135 210 9 33
2:1 Metal Poliamid 6.8 370 570 400 5 0
Kompleks
Bazik Poliakrilik 4.5 5600 210 255 13 27
Bazik Polyester 5.0 1300 1470 1120 4 17
Direkt Rayon 32 2730 12 55 13 130
Direkt Rayon 6.6 12500 15 140 26 61
Reaktif (kesikli) Pamuk 11.2 3890 O 150 32 9800
Reaktif (siirekli) Pamuk 9.1 1390 102 230 9 57
Azoik Pamuk 9.3 2415 200 170 387 7630
Siilfiir(stirekli) Pamuk 3.7 450 990 400 34 42
Vat Pamuk 11.8 1910 294 265 41 190
Dispers(yiiksek) Polyester 10.2 1245 198 360 76 1680
Dispers(oda Polyester 7.8 315 234 300 39 33
sicakligr)
Dispers Polyester(hali) 7.1 215 159 240 101 101
Dispers Poliamid(hal1) 8.3 100 78 130 14 28
Dispers/asit/bazik ~ Poliamid(hal1) 6.5 <50 130 160 49 22
(siirekli)
Dispers/asit/bazik ~ Poliamid(hal1) 6.7 210 42 130 8 10
(kesikli)
Dispers/Vat (siirekli) Pamuk + Polyester 9.1 365 360 350 9 167

2.3.1. Yakma

Yakma hem iplik, hem de dokuma kumaslara uygulanabilmekteyse de, kumaslara

ozellikle de pamuk, pamuk/PES ve pamuk/PA karisimlarina uygulanmasi daha

yaygindir.

Kumas yiizeyinden cikan lif u¢lar1 ylizey goriiniimiinii bozmakta ve boyandiklarinda

ortaya cikan ve "buzlanma" olarak bilinen etkiye neden olmaktadirlar. Bu nedenle

yiizeydeki lif uglarmin kumagi gaz alevi igerisinden gecirerek uzaklagtirilmalar

gerekmektedir. Kumas Once bir sira gaz alevi iizerinden ve hemen ardindan da
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kivileimlarn  sondiiriilmesi ve kumasin sogutulmasi amaciyla bir sondiirme

banyosundan gecirilmektedir.

Sondiirme banyosu genellikle hasil sokme ¢o6zeltisi de icermektedir ve bu durumda

yakma islemi, kombine bir yakma/hasil s6kme islemi haline gelmektedir.

Yakmadan oOnce kumas, iizerindeki kalan toz ve lif ucuntularim elimine etmek

amaciyla, emme uygulanarak fircalanmaktadir.

Yakmanin atik su iizerine bir etkisi yoktur ciinkii sadece sogutma suyuna ihtiyac
duyulmaktadir. Yakma sirasinda toz ve organik bilesiklere ait olduk¢a kuvvetli koku
ve emisyonlar gdzlemlenmektedir (Almanya, 2001). Koku veren maddeler katalitik

oksidasyon yontemleri kullanilarak yok edilebilmektedirler (IPPC, 1996).

2.3.2. Hasil sokme

Hasil sokme islemi, daha 6nce ¢6zgii ipliklerine uygulanmis olan hasil maddelerinin
dokuma kumaslardan uzaklastirilmasi i¢in yapilmaktadir ve dokuma kumaslara

uygulanan ilk yas islem terbiye islemidir.

Hasil sokme yontemleri, uzaklastirnlacak olan hasil maddesinin cinsine bagli olarak

farklilik gostermektedirler.
Giiniimiizde uygulanan yontemler su sekilde siniflandirilabilmektedirler:

1. Nigasta esasli hasil maddelerinin (suda c¢ozillemeyen hasil maddelerinin)

sokiilmesi i¢in yontemler,
2. Suda ¢oziilebilen hagil maddelerinin sokiilmesi icin yontemler,
3. Suda ¢oziilebilen ve ¢oziilemeyen hasil maddelerinin sokiilmesi icin yontemler.

Nisasta esasli hasil maddelerinin uzaklastiridmast icin yontemler: Nisasta esash
hasil maddelerinin sokiilmesi zordur ve yikama ile uzaklasabilecek hale
doniistiiriilebilmeleri amaciyla, ya bir enzimin katalitik etkisine (katalitik
parcalanma) ya da baska kimyasal islemlere ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu kimyasal

parcalanma, genellikle ya enzimatik, ya da oksidatif hasil sokme ile saglanmaktadir.

Enzimatik hasil sokme, nisastanin uzaklastirilmasi i¢in en ¢ok kullanilan yontemdir
ve amilazlar bu is icin 6zellikle uygundurlar. Enzimlerin kullanilmasinin avantaji,

nisastanin, seliiloz liflerine zarar verilmeden pargalanmasinin saglanabilmesidir.
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On terbiye islemlerindeki adim sayisim1 azaltmak amaciyla, hagil sékme ile soguk
agartma islemini tek bir adimda kombine etmek pratikte oldukca yaygin olarak
uygulanan bir yontemdir. Bu sekildeki islem ayn1 zamanda "oksidatif hasil sokme"
olarak da adlandirilmaktadir. Kumas hidrojenperoksit ve suda kostik ile birlikte
hidrojen peroksit icin stabilizator ve kompleks olusturucu maddeleri de igeren flotte

ile emdirilmektedir. Cozeltiye cogunlukla persiilfat da ilave edilmektedir.

Bu islem, hagil sbkme/agartma etkisinin yaninda, NaOH'in etkisinden dolay1 ayni
zamanda bir 0n bazik islem olarak da gorev yapmaktadir. Ayrica oksidatif hasil
sokme, tekstil materyalinin enzim zehirleri (fungusitler) icerdigi ya da materyalde
parcalanmasi zor hasil maddelerinin bulundugu durumlarda da, ozellikle yararh
olmaktadir. Ancak nigasta makromolekiillerinde glikoz halkalarini birbirine baglayan
baglarin seliilozdakilerden ¢ok farkli olmamas1 nedeniyle, iyi kontrol edilmediginde

kimyasal oksidasyon liflere de zarar verebilmektedir.

Hasil  sokme  islemi  genellikle emdirme-sogukta  bekletme  seklinde
gerceklestirilmektedir. Ancak kesintili ya da kesintisiz yOntemler de
uygulanabilmektedir. Enzimatik hasil sokmenin uygulandigi durumlarda, kesintisiz
yontemi sadece bilyiikk partilere ve buharlama kosullarina dayanikli enzimler
kullanilarak uygulanmaktadir. Reaksiyonun tamamlanmasimin ardindan kumas sicak

suyla (95 °C) yikanmaktadir.

Suda c¢oziilebilen hasil maddelerinin sokiilmesi icin yontemler: Poliakritatlar gibi
suda c¢oziilebilen hasil maddelerinin uzaklastirnlmas1 ig¢in teorik olarak,
sodyumkarbonali sicak suyla bir yikama yeterlidir. Ancak yikamanin etkinligi su

sekilde arttirilabilmektedir:

e Hagil sokme flottesine, uygun yardimci maddeler (1slatma maddeleri) ilave

edilerek (hasil geri kazanimiyla ilgili olarak bazi sinirlamalar mevcuttur)

* Kumasin hasil sokme flottesi icerisinde yeterli siire kalmasini saglayarak (boylece
hasil maddesinin sismesi i¢in gerekli maksimum flotte alim1 (AF) ve yeterli siire

saglanmaktadir)

e (Coziilebilir haldeki hasil maddelerini uzaklagtirmak i¢in sicak su ile iyi bir sekilde

yikayarak.

Bu durumda islem normal yikama makinelerinde gerceklestirilmektedir. Cogunlukla

kontinii yikama makineleri kullanilmaktaysa da, bazi durumlarda hasil s6kmenin
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tamamlanabilmesi i¢in islem siiresi ¢cok kisa kalabilmektedir. Bu nedenle, yeterli
islem siiresinin saglanabilmesi amaciyla emdirme-sogukta bekletme, kesintisiz

yontemleri ya da kesikli yontemler de kullanilmaktadir.

Suda ¢oziilebilen ve c¢oziilemeyen hasil maddelerinin sokiilmesi icin yontemler:
Oksidatif hasil sokme yontemi, sadece suda ¢oziilemeyen hasil maddeleri icin degil,
ayn1 zamanda suda c¢oziilebilen hasil maddeleri i¢in de uygundur. Bu yontem,
ozellikle cok cesitli tiplerde kumaslarla ve dolayisiyla da hasil maddeleriyle calisan
tekstil terbiyecileri i¢in kullanigh bir yontemdir (IPPC, 1996).

2.3.3. Merserizasyon

Merserizasyon, pamugun kopma mukavemetini, boyut stabilitesini ve parlakligini
artirmak amaciyla yapilmaktadir. Ayrica boyarmadde aliminda da bir artis
saglamaktadir (lif tarafindan boya banyosundan g¢ekilen boyarmadde miktarindaki

artistan dolay1 boyarmadde tiikketiminde % 30-50'lik bir azalma saglanabilmektedir).

Merserizasyon, cile halindeki ipliklere, dokuma ve 6rme kumaglara asagidaki farkli
islemlerden birisi kullanilarak uygulanabilmektedir. Gerdirmeli merserizasyon,
kostikleme (gerdirmesiz), amonyak merserizasyonu olarak 3 sekildedirler (IPPC,

1996).

Gerdirmeli merserizasyon: Sud kostik merserizasyonu en ¢ok uygulanan
merserizasyon yontemidir (ketene uygulanmaz). Pamuk gerilim altindayken yaklasik
40-50 saniye siireyle konsantre sud kostik c¢ozeltisiyle (270-300 g NaOH/1, bu da
170-350 g NaOH/kg'a karsilik gelmektedir) igleme tabi tutulmaktadir.

Merserizasyon sirasindaki sicaklik oncelikli olarak parlaklik amaclaniyor ise diisiik
degerlere (15-18 °C), diger 6zelliklerin iyilestirilmesi hedeflendiginde de bir miktar
daha yiiksek seviyelere ayarlanmaktadir ve sud kostik ile selilloz arasindaki
reaksiyon ekzotermik oldugundan flottenin sicakligini diisiik tutmak amaciyla

sogutma sistemleri kullanilmaktadir.

Konvansiyonel soguk merserizasyonun yaninda sicak merserizasyon islemi de artan
bir sekilde uygulama alan1 bulmaktadir (¢ileler ve kumaslar icin). Kumas kaynama
noktasina yakin sicakliktaki sud kostik ¢ozeltisine sokulmakta, sicak germe igleminin

ardindan da oda sicakligina sogutulmakta ve germe devam ederken yikanmaktadir.
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Ozellikle oda sicakliginda galisirken, flottenin homojen bir sekilde penetrasyonunu
saglamak amaciyla, 1slatma maddeleri kullanilmaktadir. Nonyonik yiizey aktif
maddeler ve fosforik esterlerle karistm halindeki siilfonatlar en ¢ok kullanilan

1slatma maddeleridir (IPPC, 1996).

Kostikleme: Kostikleme isleminde materyal, 20-30 °C'da gerilimsiz olarak ve daha
diisilk konsantrasyonlardaki (145-190 g/1) sud kostik c¢ozeltileri ile isleme tabi
tutulmaktadir. Materyalin ¢ekmesine izin verilmekte ve dolayisiyla da boya

absorpsiyonu artmaktadir (IPPC, 1996).

Amonyak merserizasyonu: Pamuk iplikleri ve pamuklu kumaslar, sud kostige
alternatif olarak susuz sivi amonyak ile de isleme tabi tutulabilmektedirler. Bu
sekilde, merserizasyona benzer etkiler elde edilmekte ancak parlaklik diizeyi sud
kostik ile merserizasyondakine nazaran daha diisiik kalmakladir. Amonyak artiklari,
tercihen kuru sicak islem ve ardindan yapilan buharlama ile uzaklastirilmalidir

(Rimar, 2002).

Bu yontem genis bir kullamim alanina sahip degildir. Avrupa'da amonyak

merserizasyonu uygulayan sadece birkag isletme bulunmaktadir.

Dokuma ve tiip haldeki 6rme kumaslar i¢in gelistirilmis merserizasyon makinelerine

ait ornekler de mevcuttur.(Corbani, 1994).

2.3.4. Hidrofillestirme

Hidrofillestirme islemi (kaynatma ve pisirme olarak da bilinmektedir) ile, ham
liflerin yapisinda bulunan veya daha sonraki bir adimda bunlara katilmis olan
yabanci maddelerin ekstraksiyonu amaglanmaktadir. Bazik islem ile ekstrakte

edilecek olan bu maddelere ait 6rnekler su sekildedir:

. Pektinler

. Yag ve mumlar

o Proteinler

. Alkali metal tuzlan, kalsiyum ve magnezyum fosfatlar, aliiminyum ve demir

oksitler gibi inorganik maddeler

. Hasil maddeleri (dokuma kumaslarda hidrofillestirme hasil sokme Oncesinde

yapildiginda)
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. Hasil ve hasila ait pargalanma iiriinii artiklart (dokuma kumaslarda

hidrofillestirme hasil sokme sonrasinda yapildiginda).

Hidrofillestirme, dokuma kumas, orme kumas ve iplik gibi biitiin materyal
cesitlerinde ayn bir islem adim olarak, ya da diger islemlerle (genellikle agartma

veya hasil sokme ile) kombine edilerek uygulanabilmektedir.

Iplik ve 6rme kumaslara uygulanacak olan bazik islem, ¢ogunlukla daha sonra
boyamanin yapilacagi makineyle aym1 makinede (iplikler icin otoklavlarda veya cile
boyama makinelerinde, orme kumaglar icin ise jetler, vs.de) kesintili olarak
yapilmaktadir. Dokuma kumaslarin hidrofillestirme islemleri ise kesintisiz olarak

yapilmaktadir.

Hidrofillestirme etkisi, alkali (sodyumhidroksit ya da sodyumkarbonat) ve bununla

birlikte kullanilan su yardimci maddelerce saglanmaktadir (IPPC, 1996):

. Nonyonik (alkoletoksilatlar, fenoletoksilatlar) ve anyonik (alkilsiilfonatlar,

fosfatlar, karboksilatlar) yiizey aktif maddeler

° NTA, EDTA, DTPA, glikonik asit ve fosfonik asitler, vs. gibi, metal
iyonlarim1 (ve ozellikle de hidrojenperoksit ile agartma sirasinda seliilozun
parcalanma reaksiyonunu katalizleyen demiroksitleri) uzaklastirmak i¢in kullanilan

kompleks olusturucular

. Yiizey aktif madde icermeyen Ozel dispergatorler olarak, poliakrilatlar ve
fosfonatlar
. Indirgen madde olarak, siilfit ve hidrosiilfit (hidrojenperoksit ile agartma

sirasinda, oksiseliilloz olusumu riskini ortadan kaldirmak igin).

2.3.5. Agartma

Bazik islem sonras1 pamuk daha hidrofil hale gelmektedir. Ancak yikama ve alkali
ekstraksiyonu ile tamamen uzaklastirnlamayan renkli maddeler nedeniyle, orijinal

renk degigsmeden kalmaktadir.

Materyalin koyu renklere boyanmasi gerekiyorsa, agartmaya gereksinim duyulmadan
dogrudan boyanabilmektedir. Diger taraftan, lifin pastel renklerde boyanmasi
gerekiyorsa ya da sonradan bir baski iglemi yapilacaksa, agartma zorunlu bir adimdir.

Bazi durumlarda, koyu renklerde bile bir 6n agartma gerekli olabilmektedir. Ancak
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bu tam bir agartma islemidir. Agartma tiim materyal formlarinda (iplik, dokuma ve

orme kumas) gerceklestirilebilmektedir.

Seliiloz lifleri i¢in en sik kullanilan agartma maddeleri, asagidaki oksidatif agartma

maddeleridir:

¢ hidrojenperoksit (H,O,)

¢ sodyumbhipoklorit (NaClO)
¢ sodyumklorit (NaClQO:).

Bunlardan ayr1 olarak, perasetik asit de kullamilabilmektedir. Ayrica beyazlatma
etkisi elde etmek amaciyla, optik beyazlatict maddeler de yaygin olarak

kullanilmaktadirlar.

Hidrojenperoksit Ile Agartma: Agartma tek basina bir islem olarak ya da diger
islemlerle  kombine  edilerek  (Ornegin,  agartma/hidrofillestirme  veya

agartma/hidrofillestirme/hasil sokme kombine edilerek) gerceklestirilebilmektedir.

Tekstil materyali, pH 10.5-12'de hidrojenperoksit, sud kostik ve hidrojenperoksit
stabilizatorleri iceren c¢ozelti icerisinde isleme sokulmaktadir. Son arastirmalar
peroksitte agartmayi saglayan maddenin HOO™ anyonu olmadigimi, aynm1 zamanda
siperoksit olarak da bilinen OO*" dioksit radikali oldugunu gostermistir. Agartmay1
saglayan radikallerin olusumuyla rekabet halinde, seliilloz liflerine etki eden ve
liflerin depolimerizasyonundan sorumlu olan OH* radikalleri de olusmaktadir. OH*
radikallerinin olusumunda, demir, mangan, bakir, vs. gibi metaller katalitik etki
gostermektedirler. OH'in kontrolsiiz bir sekilde olusumu sonucu meydana gelen
katalitik zararin Snlenmesi, ¢cogunlukla katalizorleri etkisiz hale getiren kompleks
olusturucularin (stabilizatorlerin) kullanimiyla saglanmaktadir. Mg hizlartyla (MgCl,
veya MgSQ,) birlikte sodyum silikat ve iyon tutucu/kompleks olusturucu maddeler
(EDTA, DTPA, NTA, glukonatlar, fosfonatlar ve poliakrilatlar), stabilizatér olarak
yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar.

Hidrojenperoksit agartmasinda kullanilan diger yardimci maddeler, emiilsifiye etme,
dispersiyon olusturma ve 1slatma Ozelliklerine sahip yiizey aktif maddelerdir.
Kullanilan yiizey aktif maddeler, ¢ogunlukla alkilfenoletoksilatlar veya biyolojik

olarak parcalanabilen yag alkolii etoksilatlar1 gibi nonyonik bilesikler ile anyonik
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bilesiklerin (alkilsiilfonatlar ve alkilarilsiilfonatlar) kombinasyonlaridir (Ullmann,
2000).

Calisma sicakliklar, oda sicakligindan yiiksek sicakliklara kadar genis bir aralikta
degisebilmektedir. Ama iyi bir agartma etkisi, igslem yaklasik 60-90 °C arasindaki

sicakliklarda gergeklestiginde meydana gelmektedir.

Baz1 durumlarda (6rnegin, yiin gibi alkaliye kars1 hassas lifler ile karisim halindeki
pamuk agartilacagi zaman), hidrojenperoksit ile notr ortamda (pH 6.5 - 8 araliginda)
agartma yapmak da miimkiin olabilmektedir. Bu pH kosullarinda agartma etkisini
saglamak i¢in, aktivatorlere ihtiya¢ duyulmaktadir. pH 6.5'un altinda, HOO*- / O,*
oraninin bozuldugu ve H,O,nin H,O ve O, 'ne parcalandigi unutulmamalidir. Bu

kosullarda hidrojenperoksit bosa harcanmaktadir (aktif olmayan O, gazinin iiretimi).

Agartma islemleri, sogukta bekletme-emdirme agartmasi, buharlama kosullarinda
agartma ve uzun flottede agartma islemlerini de igerecek sekilde, cok cesitli

sekillerde uygulanabilmektir.

Peroksit agartmasinin aktif maddesinin anyonik yapida olmasindan dolay1r (hidrofil
karakterde), bu agartma yontemiyle, lif polimerlerini etkilemeden sadece dogal

liflerde renkli hidrofob maddeleri par¢alamak miimkiin degildir.

Sodyumhipoklorit Ile Agartma: Bu agartma maddesinin yiiksek reaktiflige sahip
olmasi, hidrojenperoksite nazaran daha iliman iglem kosullarinin (pH 9-11 ve 30
°C'nin iizerinde olmayan sicakliklar) uygulanmasini zorunlu kilmaktadir. Aksi

takdirde seliiloz liflerinin zarar gérme tehlikesi s6z konusu olmaktadir.

Hipokloriti tamamen elimine etmek ve agartma sirasinda meydana gelen kloraminleri
parcalamak amaciyla, agartma adiminin ardindan bir anti-klorlama islemi

yapilmaktadir.

Sodyumbhipoklorit ile agartma, kesintili (6rnegin overflow, jet, jigger, haspel), yari-
kesintili (pad-batcli)) ya da kesintisiz sekilde gergeklestirilebilmektedir. Ayrica
hipoklorit ve hidrojenperoksidin kullanildigt iki adimli bir yontem de

uygulanmaktadir.

Ekolojik nedenlerle hipokloritin agartma maddesi olarak kullanimi azalmaktadir.
Iplik ve 6rme kumaslar icin yiiksek bir beyazlik derecesinin gerekli oldugu

durumlarda, beyaz kalacak (Ornegin, carsaflar) ya da beyaz zemin gerektiren

18



materyaller i¢in veya zemin boyarmaddesinin agartma islemiyle asindirildig islemler

i¢in ise halen kullanilmaktadir.

Sodyumklorit/klorat Ile Agartma: Klorit/klorat agartmasi, azalmasma ragmen,
sentetik lifler, pamuk, keten ve diger seliillozik lifler icin, bircok durumda da

hidrojenperoksit ile kombine edilerek, hala uygulanmaktadir.

Agartma maddesi, hidrojenperoksit ile karsilastirildiginda tamamen farkli bir ¢alisma
mekanizmasina sahip olan, klordioksit gazidir (ClO,). Hidrojen peroksitteki
stiperoksit radikal iyonunun hidrofil olmasina ve bu nedenle de lifin Oncelikle
hidrofil kisimlarinda etki gostermesine (lif polimerine etki etmesine) karsilik, CIO,
oncelikle materyalin, sak liflerindeki odunsu kisimlar gibi, hidrofob kisimlarina
absorbe olmaktadir. Bu nedenle, 6zellikle sentetik lifler ve pamuga nazaran daha
yiikksek hidrofob yabanci madde yiizdesine sahip olan keten gibi sak lifleri icin,
milkemmel (yiliksek bir beyazlik derecesi saglayan ve liflere zarar verme tehlikesi

olmayan) bir agartma maddesidir.

Klordioksit bir gaz olarak, dayanikli olmadig1 ve ancak yaklasik % 1'lik sulu ¢ozelti
halinde saklanabildigi icin, sulu bir c¢ozelti olarak kullanilacagi yerde
olusturulmalidir. Giiniimiizde ClO; olusturmak i¢in endiistriyel kullanima sahip iki
temel kimyasal mevcuttur ve bunlar sodyumklorit ve sodyumklorattir. Sodyumklorat,
sodyumklorite nazaran olduk¢a daha ucuz olmasina ragmen, sodyumkloratin ClO;'e
doniistiiriilmesi daha zor ve pahali olmaktadir ve bu da sodyumkloratin neden daha

az kullamildigin1 agiklamaktadir.

Hem sodyumklorat, hem de sodyumklorit kuvvetli asidik kosullarda (formik asit ya
da asetik asit ile pH'n 3.5-4 oldugu kosullarda) uygulanmaktadirlar. Klordioksit
cozeltileri, paslanmaz celik dahil metalik malzemeler iizerinde biiyiik bir korozif
etkiye sahiptir. Ekipmanin paslanmaz celik kisimlarin1 korumak amaciyla, korozyon
onleyici olarak sodyumnitrat kullanilmaktadir. Aym zamanda asidik kosullara
dayanikli deterjan/islatma maddelerinin secilmesi gerekmektedir. Diger taraftan,
asidik ortam icin kullanilan okzalik asit, metal iyonlarinin tutulmasinmi1 da sagladig
icin, iyon tutuculari kullanilmasi sart degildir. Farkli yardimci maddelerin ilave
edilme sirasi, konsantre sodyumklorit/klorat ile asitlerin ile direkt olarak temasini

onlemek amaciyla kontrol edilmektedir.
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Tekstil materyali, emdirme ya da uzun flottede c¢ektirme yOntemine gore
agartilmaktadir. Sicaklik normalde 95 °C'da tutulmaldir, ancak zehirli madde ve
korozyon problemlerini azaltmak amaciyla, sodyumklorit icin aktivator olarak

formaldehitin kullanildigr soguk yontemlerde gelistirilmistir.

Klordioksit agartmasinin avantajlari, elde edilen yiiksek beyazlik dereceleri ve
liflerde zarar meydana gelme riskinin bulunmamasidir. Baglica dezavantajlar ise
makinelerin maruz kaldig yiiksek zorlanmalar ve kloritin (veya kloratin) iiretim ve
aktivasyon yontemine bagli olarak lifler iizerinde bulunabilecek klor kalintilaridir.
Giinlimiizde sodyumklorat i¢in indirgen madde olarak hidrojenperoksidin
kullanildigt ve 1O olusturmadan CIO, meydana getiren teknolojiler de

bulunmaktadir.

Perasetik Asit Ile Agartma: Perasetik asit, hidrojenperoksit ve asetik asitten
iretilmektedir. Hazir olarak satin alinabilmekte ya da islem sirasinda
olusturulabilmektedir. Optimum agartma etkisi, pH 7-8 gibi ¢ok dar bir aralikta
saglanmaktadir. pH 7'nin altinda beyazlik derecesi keskin bir sekilde diismekte ve pH
9'un iizerinde ise liflerin polimerizasyon derecesinin diismesine bagli olarak liflerde

zarar meydana gelmektedir.

Perasetik asit hidrojenperoksidin kullanilamadig1 bazi durumlarda sentetik lifler igin

(6rnegin poliamid) kullanilabilmektedir.

Pamuk oOn terbiyesiyle ilgili baslica cevresel sorunlar, suya emisyonlardan

kaynaklanmaktadir.

Emisyonlarin karakteristikleri materyalin bulunus formu, uygulanan iglem sirasi, bazi
islemlerin tek adimda baska islemlerle kombine edilerek uygulanmasi, vs. gibi

faktorlere bagli olarak farkliliklar gostermektedir (IPPC, 1996).

2.4. Tekstil On Terbiye islemlerinden Kaynaklanan Cevresel Sorunlar

Asagida, 6n terbiyede yer alan cesitli iglemlerde en fazla rastlanan sorunlar hakkinda

kisa bilgi verilmektedir.

2.4.1. Hasil sokme ve hidrofillestirme

Pamuklu ve pamuklu karisimi kumasglarin islendigi tipik bir igletmedeki tiim iglemler

arasinda, hasil sokme en biiyiik emisyon kaynagini olusturmaktadir. Ozellikle dogal
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hasil maddelerinin sokiildiigii durumlarda, hagil sokmeden gelen yikama sulari, nihai
atik sulardaki toplam KOi'nin % 70'ini olusturabilmektedirler. Ne enzimatik ne de
oksidatif hasil sokmenin, hasil geri kazanimina izin vermemesine karsilik, bazi
sentetik hasil maddelerinin kullanildigi durumlarda hasilin geri kazamilmasi teknik

olarak miimkiindiir, ancak fason ¢alisan isletmeler i¢in uygulanmasi zor olmaktadir.

Pamuklu dokuma kumaslarla karsilastirildiginda, iplik ve 6rme kumaslardaki yabanci
maddelerin uzaklastirilmasi, kirlilik yiikii agisindan daha onemsizdir. Yine de orgii
yaglar1 (6rme kumaslar icin), harman yaglar1 ve preparasayon maddelerinin (pamuk,
sentetik lifler ile karisim halinde bulundugunda) uzaklastirilmasinin meydana
getirdigi KOI yiiklerine ve bu maddelerin biyolojik olarak pargalanabilirliklerine
dikkat edilmelidir. Sentetik ester yaglari gibi maddeler, suda kolaylikla emiilsifiye
olabilmekte veya c¢oziilebilmekte ve biyolojik olarak da  kolaylikla
parcalanabilmektedirler. Asil problemler, pamuk ya da poliamidin melastan ile
karigimlarinda bulunan silikon yaglan gibi, zor emiilsifiye olan ve biyolojik olarak da

az parcalanan maddelerin var olmasi durumunda ortaya ¢ikmaktadir (IPPC, 1996).

2.4.2. Merserizasyon

Merserizasyon, atik suya gecen ve notralize edilmesi gereken biiyiikk miktardaki
kuvvetli alkaliden sorumludur. Notralizasyon sonucu uygun bir sodyum tuzu
olugmaktadir. Bu baglamda soguk merserizasyon sicak merserizasyona nazaran daha
yiikksek emisyon yiikiine sebep olmaktadir. Kesintisiz calisma seklinde, gerekli
stirenin saglanabilmesi ve banyonun sogutulmasinin miimkiin olabilmesi i¢in, iglem
sirasinda banyonun bir kisminin siirekli olarak disart alinip ve sogutulmasi
gerekmektedir. Bu da, soguk merserizasyonda daha yiiksek hacimde banyonun
gerekli olmasi anlamina gelmekte ve eger sud kostik geri kazanilmiyorsa daha
yilksek emisyonlarin olusmasina sebep olmaktadir. Merserizasyon banyolari
genellikle geri kazanilmakta ve tekrar kullanilmaktadirlar. Bu miimkiin olmadiginda

da, diger on terbiye islemlerinde alkali olarak kullanilmaktadirlar (IPPC, 1996).

2.4.3. Hidrojenperoksit ile agartma

Hidrojenperoksit agartmasi sirasinda meydana gelen parcalanma reaksiyonu sonucu,
yalmizca su ve oksijen olusmaktadir. Ancak cevresel acidan, stabilizatorlerin
kullanim ile ilgili sorunlar dikkate alinmalidir. Bu iiriinler, EDTA ve DTPA gibi

biyolojik olarak elimine edilebilirligi diisitk olan ve atik su aritma sistemlerinden
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parcalanmadan gecebilen kompleks olusturucular icerebilmektedirler. Bunlarin
metaller ile olduk¢a dayanikli kompleksler olusturma yetenekleri daha da 6nemlidir.
Ciinkii atik su igerisinde bulunan agir metalleri mobilize edebilmekte ve daha sonra

karigimlart su icerisinde serbest birakabilmektedirler.

Inorganik klor bilesikler (6rnegin, boyama ve baskidan gelen NaCl ve bitim
islemlerinden gelen MgCl,) iceren atik sular, hidrojenperoksit agartmasindan gelen
atik sularla karistirildiklarinda, konsantrasyon, pH, siire ve sicakliga da baglh olarak,
bunlarin kloritlere/hipokloritlere okside olabilirler (EURATEX, 2000). Bu nedenle,
agartma klor esash agartma maddeleri kullanilmadan yapilsa bile, atik suda AOX

bulunabilmektedir (UBA, 1994).

2.4.4. Sodyumhipoklorit ile agartma

Giintimiizde hipokloritin kullanimi, ekolojik nedenlerden dolayr sadece Orme
kumaslarla ilgili birkag¢ ©zel durum ve iplik agartmasinda yiiksek beyazlik
derecesinin istendigi bazi durumlar ile sinirli kalmaktadir. Sodyumhipoklorit ile
agartma, gergekten de 10 olarak bilinen organik halojen bilesiklerini olusturan ikincil

reaksiyonlarin meydana gelmesine yol agabilmektedir.

Agartma hipoklorit ile yapildiginda, aym1 zamanda havaya klor emisyonu da

olusabilmektedir (Belgika, 2002).

Uygulamali Cevresel Arastirma Enstitiisii'ne (Stockholm Universitesi) gore, 1991-
1992 yillarinda, sodyumhipoklorit ile agartma yapan bir tekstil fabrikasina ait atik
camurunda dioksinlere rastlanmistir. Daha sonraki incelemeler, hipoklorit icerisinde

pentaklorfenol bulundugunu gostermistir (Sweden, 2001).

2.4.5. Sodyumklorit ile agartma

Sodyumklorit agartmasi da atik suda AOX olusumundan sorumlu olabilmektedir.
Fakat klorit agartmasi sirasinda olugan AOX miktari, sodyumhipoklorite nazaran ¢ok
daha disiiktiir (hipokloritten kaynaklanan AOX miktarinin ortalama % 10'y,
maksimum % 20'si kadar) ve sodyumkloritin konsantrasyonu ya da islem sicakligiyla
iligkili degildir (UBA, 1994). Son arastirtmalar, AOX olusumunun sodyumkloritin
kendisinden kaynaklanmadigini, safsizlik olarak bulunan ya da aktivasyon maddesi
olarak kullanilan klor veya hipokloritten kaynaklandigini gostermistir. C1O;'in AOX

olusumuna sebebiyet vermeden iiretilebildigi yeni teknolojilerde bulunmaktadir.
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Zehirli olmas1 ve korozyon riski yaratmasindan dolayi, sodyumkloritin kullanilmasi
ve depolanmasi 0zel dikkat gerektirmektedir. Sodyumkloritin yanict ve indirgen
maddelerle karigimlari, o©zellikle 1siya siirtinmeye ya da carpmaya tabi
tutulduklarinda patlama tehlikesine yol acabilmektedir. Sodyumklorit, asitlerle temas
ettiginde klordioksit olusturmaktadir. Bunlara ilaveten, sodyumkloritin parcalanmasi

sonucu yanmay1 destekleyen oksijen agiga ¢ikmaktadir.

2.5. Tekstil Yardimci1 Maddeleri

2.5.1. Yiizey aktif maddeler

Yiizey aktif maddeler, endiistriyel ve evsel uygulamalar i¢in sentetik deterjanlar
olarak diinya capinda kullanilan en biiyiikk ve onemli bilesiklerdir. Hidrofilik ve
hidrofobik gruplar icermektedirler (Sanz ve dig., 2003). Degisik uzunlukta alkil
zincirleri mevcuttur. Yiizey aktif maddeler, yardimci maddelerin bir sinifindan
ziyade, organik bilesiklerin bir smifin1 temsil ettikleri i¢in, bu bolimdeki
tanimlanmalar1 alisilmis olandan farkli olmaktadir. Bu bilesiklere ayri bir béliim
ayrilmasinin nedeni, bunlarin tekstil sanayinde bircok degisik amag¢ (Ornegin,
lubrikantlar, antistatikler, 1slaticilar, vs.) icin kullanilmalandir. Yiizey aktif
maddelerin buradaki gibi ortak bir boliimde ele alinmasi, ekin diger kisimlarinda

tekrarlarin meydana gelmesini dnlemektedir.

Yiizey aktif maddeler, bir tekstil yardimci maddesinin temel aktif maddesini
olusturabilecekleri gibi, yardimc1 maddeler, boyarmaddeler, baski patlan ve kaplama
pastalarinin formiilasyonlarinda katki maddeleri (6rnegin, boyarmaddeler i¢indeki
dispergatorler, preparasyon maddelerindeki emiilgatorler, vs.) olarak da

kullanilabilmektedirler.

Tekstil sanayinde kullanilan yiizey aktif maddeler yikama maddeleri, boya flottesi
katki maddeleri, 1slaticilar, yumusaticilar ve antistatik maddeler olmak iizere, bes ana

baslik altinda simiflandirilmaktadirlar.

Yiizey aktif maddeler, molekiillerinde en az bir hidrofob ve bir hidrofil grup iceren
organik polar bilesiklerdir. Yiizey aktif maddeler kimyasal yapilarina gore nonyonik,

anyonik, katyonik ve amfoterik olarak siniflandirilmaktadirlar.
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2.5.1.1. Nonyonik yiizey aktif maddeler

Nonyonik yiizey aktif maddeler, tekstil sanayinde cesitli amaclar i¢cin (6rnegin,
yikama/ dispergir maddeleri olarak, egalize maddeleri olarak, vs.) yaygin olarak
kullanilmaktadirlar, Genellikle kullanilan nonyonik yiizey aktif maddelere bazi

ornekler:
* Yag alkol etoksilatlar

* Yag aminleri etoksilatlar

Yag asitleri etoksilatlar

Trigliserit etoksilatlar

Alkilfenol etoksilatlar

Etilenoksit/propilenoksit katilim iirtinleridir.

Etoksillenmis yag alkolleri, asitler ve trigliseritler, genellikle biyolojik olarak
parcalanabilmektedirler. Diger taraftan, etilenoksit/propilenoksit katilim aminleri ve
alkilfenol etoksilatlar (APEO) biyolojik olarak zor bozunan yiizey aktif maddelerdir

ve sudaki c¢oziiniirliiklerinden dolay1 bunlarin elimine olmaktadir.

Alkilfenol etoksilatlar grubundaki en ¢ok kullanilan ve bilinen yiizey aktif maddeler

olan nonilfenol etoksilatlar (NPE), ciddi ¢cevresel sorunlar ortaya ¢ikarmaktadirlar.

APEO, etoksi gruplarinin adim adim uzaklagmasi seklinde parcalanmaktadir. Bu
yolla sonucta, lipofil karakterleri ve zor parcalanabildikleri nedeniyle biyolojik
birikim gosteren alkilfenoller olusmaktadir. Alkilfenoller (6zellikle oktil- ve
nonilfenoller) suda yiiksek derecede toksik etki gostermekte olup, bunlarin suda
yasayan canlilarin endokrin sistemlerini bozarak {iremelerini etkiledikleri

bildirilmektedir.

Yalnizca 6nemsiz miktarda APEO'In veya bunlarin metabolitlerinin su ortamina
girmesine izin veren yiiksek etkili atik su aritma sistemlerinde ise, camur olusumu
nedeniyle sorunlar ortaya cikabilmektedir. Bu ¢camur, organik materyalleri tamamen
bozusturabilen yakma veya piroliz gibi islemlere maruz birakilmadik¢a, islem
gormiis veya gormemis camurlarin zirai alanlara yayilmasindan veya ciiriitme ve
topraga gomerek depolama {initelerinden gelen sizintilar nedeniyle, APEO veya

bunlarin metabolitleri yiizey veya yeralt1 sularina karisabilmektedirler.
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Bir¢ok iilkede NPE kullanimina smirlamalar getirilmistir. Ayrica bu ylizeyaktif
maddeler, Su Cerceve Direktifi kapsaminda Oncelikli olarak diizenlenmeleri

hedeflenen "Oncelikli Tehlikeli Maddeler" listesinde yer almaktadirlar.
2.5.1.2. Anyonik yiizey aktif maddeler

Tekstil iglemlerinde yaygin olarak kullanilan anyonik YAM'ler siilfatlar (6rnegin,
alkol etoksisiilfatlar, alkanolamid siilfatlar, siilfatlanmis bitkisel yaglar), siilfonatlar
(6rnegin, alkilbenzensiilfonatlar, siilfonatlanmis bitkisel yaglar, naftalin siilfonatlar,
linyinsiilfonatlar) alkil eterfosfatlar ve karboksilatlardir (yag asidi kondenzasyon

iriinleri, yag asitlerinin alkali tuzlar1) olarak verilebilir.

Bunlarin en yaygin olarak kullanilanlari, diiz zincirli ve biyolojik olarak biiyiik
Olciide  parcalanabilen bilesiklerdir  (6rnegin, alkilbenzensiilfonatlar, yag
alkilsiilfatlar, vs.). Dayanikli anyonik yiizey aktif maddelere en iyi ornekler, kiip,
kiikiirt ve dispers boyalan icin dispergator olarak cokca kullanilan linyinsiilfonatlar

ve naftalinsiilfonik asidin formaldehit ile olusturdugu kondenzasyon iiriinleridir.

Anyonik yiizey aktif maddeler bircok avantaja sahiptirler: bunlar iyi yag
emiilgatorleri ve boya dispergatorleridirler. Bunlar miikemmel 1slaticilar olmalarinin
yami sira, pahali da degildirler. Buna karsilhik, yiiksek seviyede kopiik
olusturmaktadirlar ve siilfat esash yiizey aktif maddeler kalsiyum ve magnezyuma

kars1 hassas olabilmektedirler (EPA, 1995).

2.5.1.3. Katyonik yiizey aktif maddeler

Katyonik YAM'ler tekstil islemlerinde oldukc¢a az kullanilmaktadirlar. Bunlarin en
cok kullanim alanlari, kumas yumusatict olarak, antiseptik olarak c¢amasir
deterjanlarinda ve bunun yamisira endiistriyel kullanimlari vardir (Ying, 2005).
Bunlara bir 6rnek olarak, suda ¢oziilebilen dayaniklt maddeler olan ve katyonik
boyalarda retarder olarak kullanilan kuarterner amonyum bilesikleri (tuzlari)
verilebilmektedir. Katyonik YAM'ler, tiim YAM smiflar igerisinde, biiyiik farkla en
yiiksek toksisiteye sahip olanlardir (UBA, 2001).

2.5.1.4. Amfoterik yiizey aktif maddeler

Amfoterik YAM'ler, tekstil sanayisinde yaygin olarak kullanilmamaktadirlar.
Bunlarin esas avantaji, asidik ve bazik ortamlarda ve hem katyonik hem de anyonik

Y AM'ler ile birlikte kullanilabilme 6zellikleridir.
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Kuarter amonyum bilesigi tiirevleri ¢ok nadir olarak kullamilirlarken, diger diisiik
toksisite tiplerinin kullanimi artmaktadir. Bunlara 6rnek olarak betain tiirevleri,
imidazolinler ve modifiye yag aminoetilatlar (bunlar, poliester liflerininin indirgen
yikanmasinda oligomerlerin uzaklastirilmasi icin, ¢ok yiiksek emiilsifiye ve ¢ozme

kapasitesine sahiptirler) verilebilir IPPC, 1996).

2.5.2 Deterjanlar/Islaticilar

Bu yardimci maddeler, agirlikli olarak ©n terbiye islemlerinde (hidrofillestirme,

merserizasyon, agartma):
¢ Tekstil materyalinin tam olarak 1slatilmasini
* Lipofilik safsizliklarin emiilsifikasyonunu

e Coziinmeyen maddelerin ve parcalanma iirtinlerinin dispersiyonunu

saglamak amaciyla kullanilmaktadirlar.

Bu amagla daha sik¢a kullanilan bilesikler, nonyonik ve anyonik yiizey aktif
maddelerdir. Piyasada mevcut bazi1 {riinler icin Ornekler Tablo 2.5'de

listelenmektedirler.
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Tablo 2.5: Deterjan/islatici olarak kullanilan tipik bilesikler (EURATEX, 2000).

Biyolojik olarak  Biyolojik olarak

Piyasada meveut iriinlere pargalanabilirlik  elimine edilebilirlik

Siif

srmekl
ornekler 1) 2)
Alkol_ ve yag alkolleri > % 90 % 80 — 85
etoksilatlar
Yag asitleri etoksilatlar >%90 % 80 — 85
Nonyonik
Alkilfenol etoksilatlar ~%60 9%54-58(toksik
(APEQ'lar) ¢ metabolitler)
Yag aminleri etoksilatlar % 60 - 80 % 72 73
Alkilstilfonatlar > %98
Alkilarilsiilfonatlar >%98
Alkilsiilfatlar >%98
Anyonik
Dialkilsiilfosiiksinatlar > % 98
Alkllkarboks1'1atlar (Ornegin S%98
sodyum palmitat,-stearat)
Stilfatlanmis alkanolamidler saptanmadi

Notlar: (1)OECD-testi301E (2) OECD-testi 302B

2.6. ileri Oksidasyonun Onemi ve ilgili Genel Bilgiler

lleri oksidasyon teknikleri biyolojik aritilabilirligin artmasi, yiizey aktifligin
azaltilmas: (kopiik olusumu, hidrofobisite gibi), KOI ve ¢oziinmiis organik karbon

azalmasi ile sonuclanan bir ¢ok yiizey aktif ve benzerlerinin molekiiler yapisini
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degistirip diizenlemektedir (Sanz ve dig., 2003). Arastirmalacilar c¢evresel

kirlenmelerle iligkili olarak ekolojik risklere ve insan sagligina artan duyarliliktan

dolayr cevresel diizenlemelerde son 20 yilin {izerinde daha kati kurallar bularak

alinmasint  saglamigslardir.

Bu yiizden bu ihtiyaglari daha az bir maliyetle

gerceklestirmek icin daha ileri aritim teknolojileri gelistirilmistir. Bu teknolojilerin

bir grubu ileri Oksidasyon Prosesleri (IOP) olarak tanimlanir.

l

Kimyasal

O,/OB- (yiiksek pH)

0O,/ H,0,

O,/ Mn(II)

O,/ Fe(1l)

Fenton Prosesi (H,O,/Fe(II))
US/H,0, US/O;
Elektro-Fenton

m > Laboratuar dlgekli
A - Pilot Olgekli

® - Gergek Olgekli

iOP’leri

Sekil 2.1. IOP'lerin sematik gosterimi.

l

Fotokimyasal

Vakum ultraviyole (VUV) fotolizi m
UV-C/Oksidasyon Prosesleri (O3/UV-C,
Hzoz/UV—C) mAO

Foto-Fenton Prosesleri (H,O,/Fe(Il),
H,O,/Fe(Ill)) m ®

Yari iletkenlerin kullanildig1 heterojen
fotokataliz reaksiyonlar1 TiO/UV-A) m @

Bu prosesler genel olarak gii¢lii bir oksidan olan, secici olmayan, iiretilmesi kolay,

kisa omiirlii elekrofilik karakterli ve yiiksek oranda reaktif olan (OP = 3.2 eV)

hidroksil radikali ("OH) iiretimi ve kullammu gerektirir (EPA, 1998; Oppenlaender,

2003). Biyolojik olarak ayrisamayan, cogunlukla toksik ve/veya inert kirleticilerin

oksidasyonu ic¢in gerekli hidroksil radikali fotokimyasal ve fotokimyasal olmayan

yollarla iiretilebilir. Bu proseslerin en onemli 6zelligi endiistriyel bir atiksuyun

toksisitesini azaltmasi ve biyolojik aritilabilirligini arttirmasidir. Fotokimyasal

proseslerde oksidasyon ig¢in yararlanilan 1sik tiirii ultraviyole 1sik (UV)'tur. UV

elektromagnetik spektrumun dogal bir bilesenidir. UV ve yakin UV, goriiniir dalga

boyundan diisiik (A = 100-390 nm aralig1) dalga boyu araligindadir.
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Bu oksidasyon prosesleri, Vakum ultraviyole (VUV) fotolizi, UV-C/Oksidasyon
Prosesleri  (O3/UV-C, H,0,/UV-C), Foto-Fenton Prosesleri (H,O,/Fe(Il),
H,0,/Fe(ll)), Yan iletkenlerin kullanildig1r heterojen fotokataliz reaksiyonlaridir
(6rn. TiOx/UV-A). Ileri oksidasyon proseslerinde kullanilan UV 1181 tiirleri; UV-A
(yakin-UV) ve UV-C'dir (EPA, 1998). Bunlarin baslica uygulama alanlari, ilag ve
tekstil endiistrisi atiksuyu aritimi, biyolojik olarak ayrisamaz bilesiklerin
oksidasyonu, i¢mesuyu aritimi, toksik kirleticilerin mineralizasyonu, toksik
patlayicilarin degradasyonu, atiksuyun yeniden kullanimi, proses suyu aritimi, kimya
ve biyokimya laboratuarlari, ultra saflikta su tiretimi ve biyolojik olarak ayrisamaz
bilesiklerin oksidasyonudur. Bu c¢alisma kapsaminda camur olusturmama, KOI
parametresinde Onemli bir azalma ve kisa reaksiyon siiresi gibi olumlu

ozelliklerinden dolay1 H,O,/UV-C prosesi esas alinmistir.

Tablo 2.6'daki simiflandirmaya gore cevresel uygulamalarda, ileri oksidasyon
proseslerinde kullanilan UV 1181 tiirleri; UV-A (yakin-UV) ve UV-C'dir (EPA,
1998).

2.6.1. Fotokimyasal ileri oksidasyon proseslerinin uygulama alanlari

Fotokimyasal ~[OP'lerinin  baslica uygulama alanlar;; icmesuyu  aritimi
(dezenfeksiyon), endiistriyel atiksu aritimi (kismi oksidasyon), biyolojik olarak
ayrismayan/zor ayrisan bilesiklerin oksidasyonu, toksik kirleticilerin aritimu,
attksuyun yeniden kullamimi i¢in ileri aritma, proses suyu aritimi, aktif camur
minimizasyonu, kimyasal/biyokimyasal iiretim prosesleri ve ultra saflikta su iiretimi,

sayilabilir (Parsons, 2004).

Ticari 6lcekli IOP’ler genel olarak su icin, Calgon Perox-Pure ve Rayox UV/ H,0,
sistemleri, Magnum CAV-OX UV/H,0, sistemi, WEDECO UV/Oj; sistemleri, U.S.
Filtre UV/Os/H,0, sistemi, Matrix UV/TiO; sistemi, PTI UV/O;, Zentox UV/TiO,
sistemi ve KSE Hava UV Kkatalizorlii sistem olarak siniflandirilabilir (EPA
Handbook, 1998).
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Tablo 2.6: Elektromanyetik spektrumun farkli dalga boylarinda enerji seviyeleri ve

meydana gelebilecek reaksiyonlar (EPA, 1998)

Dalga Boyu Elektromanyetik

Absorplanan Enerji
veya Emisyon Enerjisi

Absorplanan
Enerjinin veya
Emisyon Enerjisinin

(nm) Spektrum ? - Sebep oldugu
(keal/Einstein®) Degisiklik veya
Hareket
200 Morétesi 143 halojenli alifatiklerin
fotolizi**
4 7UV-C
250 Morbtesi 114.4 haloj_el_lli alifatiklerin
fotolizi**
¥ UV-B
300 1 - 95.8 halojenli aromatiklerin
Mordtesi fotolizi*
UV-A
350 M Mordétesi (yakin -~ 81.2 halojenli aromatiklerin
Uv) fotolizi**
400 Goriiniir 71.5 elektronik
Spektrum transizyonlar
500 Goriiniir 57.2 elektronik
Spektrum transizyonlar
600 Goriiniir 49.7 elektronik
Spektrum transizyonlar
700 Goriiniir 40.9 elektronik
Spektrum transizyonlar
1000 Kizilotesi (IR) 28.6 niikleer migrasyon
10000 Kizilotesi (IR) 2.86 niikleer migrasyon
10° Mikrodalgalar 0.03 - 0.0003 elektron spin
10" Radyo dalgalart 3.10° niikleer spin

*1 Einstein = 1 mol foton = 6.22 - 10* foton
** (genel olarak) elektron orbital hareketleri

30



2.6.2. HO»/UV-C prosesi

[OP'nden biri olan H,O»/UV-C prosesi “OH, HO," gibi serbest radikallerin
olusumuna dayanir. Bu reaksiyonlar1 baslama, ilerleme ve sonlanma zincir
reaksiyonlar1 olarak incelemek miimkiindiir. Temel H,O, fotoliz reaksiyonlari,

bunlarin iiriinlerinin reaksiyonlar1 ve hiz sabitleri asagidaki gibidir:

Baslama;
H,0, —™ ,2°0H 2.1)
D 1,0,=0.5 ( Kuantum verimi)

€ =19.6 M ' cm™ (molar absorbsiyon katsayisi)

& , Kuantum verimi=Kkirletici tarafindan absorblanan fotonlarin mol sayis1 bagina

doniistiiriilen /giderilen kirleticinin mol sayist

[lerleme;

H,0,+ "OH —k > HO," + H,0 k=2.7-100M ' (2.2)
H,0,+ HO,'_k; _, "OH + H,0 +0, ks=3.7 M's! (2.3)
Sonlanma;

‘'OH+°'OH —&g > H,0, ke=1.1-10" M5 (2.4)
*O,H + HO," — ks 3 H,0,+ O, ks=12-100 M ' s (2.5)
OH + HO," —k¢ »H,0 + 0O, ke=7.5-10° M !5 (2.6)
Oksidasyon;

Kirletici + "OH —k; > Uriinler(CO,+H,O+inorganik bilesikler) 2.7

Burada net hidroksil radikali olusumu, 1.denklem, 2.denklem ve 4. denklemden

tiiretilebilir (Han ve dig. 2003, Lee ve dig. 2004).

Bir ileri oksidasyon prosesinde, organik bir bilesigin oksidasyonu dogrudan veya
dolayl fotolizle gerceklestirilir. Asagidaki kosullar her ikisinin saglanmasi halinde,

organik molekiil fotokimyasal doniisiime ugrayabilir.
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—elektronik olarak asir1 yliklenmis durumda bir molekiil tiretmek icin 151k enerjisi

bir molekiil tarafindan absorblanir,

—agin yiiklenmis halin kimyasal degisimleri deaktivasyon prosesleriyle rekabet

halindedir.

UV 151810 absorlanmast ile ilgili durum fotokimyanin 1. yasasi ile agiklanmir. Burada
bir molekiil tarafindan absorblanan 11k, molekiilde fotokimyasal degisiklikler
yapmada etkin olabilir. Molekiil, = farkli molekiiler gecise karsilik gelen
elektromanyetik spektrumun bazi bélgelerinde 15181 absorblar. [C] (mol L™)
konsantrasyonundaki bir kimyasal tiiriin direkt fotoliz orani, Gratthus-Draper yasasi

ve Stark-Einstein yasasinin bir kombinasyonu ile ifade edilir;
-d[C])/C = I, Pc fc (1-exp(-Ay) ) (2.8)
®¢; C maddesinin quantum verimi

I, . gelen 151k akist (A = 254 nm’de, birimi; Einstein L! s'l)

fc; C maddesi tarfindan absorblanan UV 15181n, ¢6zeltinin diger bilesenleri tarafindan

absorblanan 1518a oran1 (1 cm’de)

A ; ¢ozeltinin toplam absorbansi (1cm'de),

& [C]

fc = (2.9)
2 &[G

A=23L %X &[C]] (2.10)

1 ; tanimlanmis dalga boyunda 15181 absorblayan ¢ozeltideki mevcut her tiirii ifade

eder.

L ; foto reaktordeki etkin mesafe (cm)
&; ; molar absorbsiyon katsayisi (i'ninci tiiriin, L mol -1 cm'l)

Isig1 absorblayan maddenin konsantrasyonu c¢ok yiiksek oldugunda, exp(-A,) sifira

yaklagir ve 8. denklem;
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-d[C]

= To ®c fe @2.11)
dt

seklinde olusur.

Eger C cok kiiciik konsantrasyonda bir absorbent ise, ayrisma orami 1. dereceden
kinetik gosterecektir. Eger C esas absorbent ise denklem sifirinci dereceden
olacaktir. Absorbentin konsantrasyonu diisiik oldugunda; [l-exp(-A,)] taylor

serisinde benzer 1. dereceden bir reaksiyon ile genisletilebilir.

-d[C]

= 23L& o & [C] 2.12)
dt

Bu kosullar altinda 2 absorblayici substratin fotolizi bir digerinden bagimsiz

olacaktir. Tek bir absorbentin konsantrasyonu ara bir degerde ise;

8. denklem ;
-d[C]
= lo &¢ (1-exp(1-a[C])) (2.13)

dt

o =2.3 L & gecerlidir (Parsons, 2004).

Bunlarin yaninda oksidasyon mekanizmasina bakilacak olursa organik bilesiklerin
oksidasyonu iki yolla gerceklesir, maddenin direkt fotolizi ve maddenin H,O,nin

fotolizi ile olusan *OH ile reaksiyonu olarak.

Fotolizin yaninda C bilesigi *OH ile tepkimede bulunarak elimine edilebilir.

-d[C]
= I,. ®c. fc (1-exp(-Ay) ) + konc [*OH] [C] (2.14)
dt

kou.c; *OH ile C bilesiginin 2. dereceden reaksiyon hiz sabiti (M -! s’l)

Sadece dolayli fotoliz esas alindiginda varsayim olarak 1. dereceden hiz sabiti

kullamlabilir, ¢iinkii *OH'nin konsantrasyonunun reaksiyon arali§inin iizerinde belli
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bir degerden sonra sabit oldugu varsayilabilir, bu nedenle reaksiyon hiz sabiti 1.

dereceye indirgenir ve dogrudan fotolizin etkisi ihmal edilir;
-InC/Co=k"-t (2.15)

k' ; 1. dereceden hiz sabiti, (s’l)

Lakin, asir1 H,O, bir radikal inhibisyonuna sebep oldugundan eklenen hidrojen

peroksitin olumlu etkisi sinirhidir (Sanz, ve dig., 2003).

- d[C]

= [, ®cfc +Kk'. [C] (2.16)
dt

2.6.3. HO, /UV-C prosesine etki eden faktorler

2.6.3.1. pH etkisi

[k olarak pH degerinin etkisi degerlendirilebilir. Uretilen radikallerin daha etkin
kullanim1 icin atiksu pH'sinin optimizasyonu saglanmali, ciinkii karbonat ve
bikarbonat gibi anyonlar ®OH radikalini toplayacak ve karbonat radikal anyonunu
olusturacaktir. Bu da organik maddenin oksidasyonunda daha az etkindir. Ancak bu

kayiplar diisiik dozajdadir.
‘OH + HCO;~ — ”H,0 + COs" ™ konmncos=1.5-10"M ' s (2.17)
‘'OH+CO3;* —» HO+COs;" kopncos=42-108M "' (2.18)

Eger pH cok yiiksekse, bu radikal olusumu olmadan H,O,nin bozulmasina sebep
olur. Genel olarak pH'nin proses verimi iizerindeki etkisi aritilan atiksuyun tipine
gore degisiklik gostermektedir. Baz1 aragtirmacilar optimum pH'y1 3 bazilar 5 olarak
gosterirken bir kisim ise 2.5-11.5 arasinda verimi etkilemedigini bulmuslardir (Poole,
2004). Literatiirde renk giderimi ile ilgili H,O,/UV-C prosesi ile yapilan calismalarda
degisen reaksiyon pH'inin aritim verimini 6nemli derecede etkilemedigi goriilmiistiir.
KOI ve TOK giderimin verimlerindeki artis olduk¢a ©nemsiz oldugu
gozlemlenmistir. Ancak kq'deki (1.derece renk giderim hiz sabitinde) artma egilimi
onemli boyuttadir (Arslan-Alaton ve Balcioglu, 2001). Bir diger calismada ise
H,0,/UV-C prosesinin uygun giderim i¢in asidik kosullar gerektirdigi bulunmustur.

Bunun icin atiksuya HCI ilavesi ile asidik bir 6zellik verilmistir. Ancak bu calismada
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esas alman kirletici parametrenin asidik kosullardaki bozunmasi oldukg¢a diisiik
bulunmustur. Asit ilavesi ile kloriir, “OH ile reaksiyon vererek inorganik radikal
iyonlar1 olusturmustur. Bu inorganik radikal anyonlar hidroksil radikallerine gore
daha az reaktif olduklarindan, bunlar kirleticinin bozulmasinda katilmazlar. Bu
sebeple, pH degerinin azalmasmin bir sonucu olarak ‘OH konsantrasyonundaki
azalma, kirleticinin giderim hizinin yavaglamasi ile sonuglanir (Behnajady ve dig.,

2003).
2.6.3.2. Oksidan (H,O,) dozunun etKisi

Artan oksidan dozunun belli bir konsantrasyona kadar iyi bir giderim sagladigi ancak
belli bir konsantrasyondan sonra "OH radikali ile reaksiyona girerek verimi
diistirdiigi gozlemlenmistir (Cisneros ve dig., 2002; Aleboyeh ve dig., 2002;
Behnajady ve dig. 2003; Shu ve dig. 2004; Kurbus ve dig. 2003).

H,0,+ ‘OH = HO,' + H,0 k=1.2-45-10"M"s" (2.19)
H,0,+ HO," > "OH + H,0 + 0, k=3.7M"'s™! (2.20)
2HO," = H,0,+ 0, k=1.2-10'M s ! (2.21)
HO,' + *OH = H,0 + 0, k=7.5-100M s ! (2.22)

Burada HO," zincirleme radikal olusum reaksiyonlarini devam ettirir, fakat “OH'a
gore daha diisiik bir oksidan potansiyeline sahiptir. Bu yiizden aritim performansini
arttirmak icin H,O, konsantrasyonunun optimizasyonu ¢ok onemlidir (Alaton ve dig.

2001, Hwang ve dig. 2003, Lee ve dig., 2004).
2.6.3.3. Kirletici konsantrasyonun etkisi

Farkli konsantrasyonlarda calisildiginda kirletici konsantrasyonunun giderim verimi
iizerine etkisi tahmin edilebilir. Kirleticinin konsantrasyonun artmasi, H,O,
konsantrasyonu aym kaldiginda, Kkirleticinin foto-oksidasyon verimliligi azalir.
(Arslan-Alaton ve Balcioglu, 2001). Konuyla ilgili boyalar ile yapilan deneysel
calismalarda, H,O, konsantrasyonun aymi kalmasina ragmen artirilan ilk boyanin
konsantrasyonu ile oksidasyon verimliligi azalmistir. Boyar maddelerin A < 260
nm'de molar absorbsiyon katsayis1 yiiksek oldugundan kirletici konsantrasyonundaki

artis bir i¢ filtre etkisine neden olur (Behnajady ve dig., 2003). Bunlara ek olarak,
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kirletici konsantrasyonu KOI iizerinde negatif bir etkiye sahiptir. Oksidasyonuna
ihtiya¢ duyulan bilesiklerin konsantrasyonunu artirdigindan gerekli kimyasal oksidan

miktarini da arttiracagindan olumsuz bir etkiye sahiptir (Kurbus ve dig., 2003).

2.6.3.4. Reaksiyon siiresinin etkisi

Yapilan calismalarda reaksiyon siiresi, absorbans, KOI ve TOK degerlerini olumlu
olarak etkiler. Ancak belli bir aritim sonunda atiksuyun oksidasyonu tamamlanmig
oldugundan yukarida sozii edilen parametrelerin gideriminde bir artis gdzlenmemistir

(Hwang ve dig., 2003, Kurbus ve dig., 2003).

2.6.4. HO,/UV-C ile ilgili deneysel calismalar

Tekstil atiksularinin IOP ile artimiyla ilgili arastirmalar giin gegtikce artmaktadir
(Majcen-Le Marchal ve dig., 1997; Galindo ve Kalt, 1998; Geargiou ve dig., 2002;
Shen ve Wang, 2002). Bu arastirmalar1 suyun rengini giderme, biyolojik
aritilabilirligini arttirma ve toksisitesini yok etmek amaciyla uygulanmistir. Deneysel
calismalar sulu ¢ozeltilerdeki azo boylarimin karisimlariyla devam etmistir. Bu
boyalar giiclii absorblayicilar olduklarindan dolayi, ayni zamanda filtre gorevi

gormektedirler. Isima rekabeti nedeniyle yiiksek dozlarda H,O, gerekmektedir.

Boyanin tam parg¢alanma i¢in yiiksek dozda 1s1k yayilmasi, uzun aritim periyotlarinin
ve optimum reaktor Kkonfigiirasyonlarinin saglanmasi gerektigi belirtilmistir
(Cisneros ve dig., 2002). Birbirinden farkl IOP ile tekstil atik sularinin aritilmasiyla
ilgili sistematik caligmalar gerceklestirilmis ve direk fotoliz uygulamasinin yetersiz
kaldigi, uygun pH ve H,O, seviyelerinde etkili aritim yapilabilecegi belirtilmistir
(Arslan ve dig., 1999, 2000, 2001, 2002a,b).

Tam ol¢ekte yeralt1 sularinin aritimi icgin yil boyunca cesitli isletme kosullarinda (en
uygun pH, lamba giicii ve H,O, konsantrasyonu) UV/H,0O, oksidasyon sistemi
tasarim1 60-80 litre/dakika debiye gore yapilmistir. Sonugta, H,O, konsantrasyonu
200ppm ve 180kW UV giicii olmak iizere 13 deneme siiresinde test sonuclar elde
edilmis ve ucucu organik karbon giderimi %99.99 oraninda giderildigi

gozlemlenmistir (Nicole ve dig., 1991).

Ayrica yiiksek yiiklii desarj atik sularmmin UV/H,0, ile kimyasal oksidasyonu ile

aritilmasina iligkin ¢aligmalar mevcuttur. Bu c¢ercevede, bir anyonik yiizey aktif
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madde olan alkil benzen siilfonatin (LAS) parcalanmasi ve bu maddenin 6n aritilmast

konusunda caligsma yapilmistir. (Sanz ve dig., 2003).
2.6.5. Gercek endiistriyel atiksularin ileri oksidasyonu

UV 1sik altinda H,O, (organik kirletici ile reaksiyona girecek 2 OH. iiretirken
(Crittenden ve dig., 1999), tekstil atiksuyunun sadece hidrojen peroksit ile
oksidasyonunun asit ve alkali kosullarda etkisiz oldugu bulunmustur (Tiinay ve dig.,

1996),

UV/H;0, prosesinde UV 151k siddeti ve boyanin bozunmasi arasindaki iliski
arastirtlmig ve boyanin ayrigmasinin % 90'dan fazla kisminin 82 Wm™ 151k siddetinde
gerceklestigi bulunmustur. Ancak 102 Wm™?'den sonra 151k siddetinin artirilmasi ile

boyanin ayrigma veriminde hafif bir artisa sebep olmustur (Shen ve Wang, 2002).

Tekstil atik suyunun boyama proseslerinde yeniden kullanimi i¢in ters osmoz ve
UV/H,0, ile kombine aritimmin fizibilitesi degerlendirilmistir. On oksidasyon
¢Oziinmiis organik karbonu verimli olarak mineralize ederken veya okside ederken
iletkenlik ve sertlik giderimi olduk¢a diisiik bulunmasina ragmen 6n oksidasyonu
takiben ters osmoz uygulandigi zaman camur hacim indeksi degerleri ve ozmotik

basingta azalma goriilmiistiir (Kang ve dig., 2003).

Kagit hamuru agartmadan ¢ikan klorlu organiklerin sadece UV ile fotolizi organik
bagh klor ve rengin gideriminde fark edilebilir bir artis gostermedigi bulunmustur.
Hidrojen peroksit ilavesi renk tasiyicilarda ve polikorlu oksi ligninlerin gideriminde
azalma saglamasina ragmen klor giderimini dnemli oranda artirmadigr bulunmustur

(Wang ve dig., 2004).

2.6.6. HO,/UV-C prosesinin toksisiteye etkileri

Dogal organik maddelerin oksidasyonu ile yapilan bir caligmada aritma sonunda
ortamda yiiksek miktarda serbest bakir iyonun bulunmasindan dolay1 suda serbest
bakir iyonlarinin artisina dayanarak toksisiteye neden oldugu bulunmustur

(Parkinson ve dig., 2001).

UV 151810 sentetik tekstil atiksuyuna 1 saat siire ile ve 2 ml/L H,O; ilavesi ile sonraki
tekstil atiksuyunun biyolojik ayrismasi sirasinda mikrobiyal biiytime inhibisyonu %

47'den % 26'ya diismiistiir (Stanislaw ve Monika, 1999; Stanislaw ve dig., 2001).
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2.6.7. H,O,/UV-C prosesinin biyolojik aritilabilirlige etkileri

Stilben esasl floresan beyazlatict maddelerin i¢ filtre etkisi olmasi sebebiyle yapilan
UV/H,0, 6n oksidasyonu sonunda biyolojik aritilabilirlikte 6nemli bir gelisme elde
edilememistir (Horsch ve dig., 2003). Nonyonik bir yiizey aktif maddenin H,O,/UV
prosesi ile on aritiminin biyolojik aritilabilirlige herhangi bir iyilestirici bir etkisinin
olmadig belirtilse de ozonlama ve H,O,/UV ile tekstil atik suyunun 6n arittminin
biyolojik aritim iizerinde iyilestirici etkisi oldugunu bulmustur (Alaton ve Balcioglu,
2002b).

2.7. inert KOI Bilesenleri

Aritma tesisinin ¢ikis akimindaki toplam organik madde miktarim giris akimindaki
cOziinmils (Sp) ve partikiiler (Xy) kalicl organik maddeler ile biyolojik aritma
esnasinda sistem igerisinde {iiretilen ¢6ziinmiis (Sp) ve partikiiler (Xp) metabolik
iirtinler belirlemektedir. Ozellikle yiiksek KOI degerine sahip kuvvetli atiksulardaki
¢oziinmiis inert KOI, desarj limitlerini saglamada en ©6nemli etkenlerden biri

olmaktadir.

Inert KOI bilesenlerinin belirlenmesi konusunda literatiirde oldukca farkli
yaklagimlar yer almaktadir. 10-20 giin camur yasina sahip tam karisimli, laboratuvar
olcekli bir sistem Onerilmis ve giristeki ¢oziinmiis inert KOlI'in ¢ikistaki ¢oziinmiis

KOI degerine esit olacagini ileri siiriilmiistiir (Ekama ve dig., 1984).

Sistem cikisinda, mikrobiyal aktivite sonucu iiretilen ¢éziinmiis inert tiriinlerin yapisi
tam olarak tamimlanamamaktadir. Bazi calismalarda, ¢oziinmiis mikrobiyal iirtinlerin
sistemde kalic1 oldugu soylenirken, bazi ¢alismalarda ise bunlarin giris akimindaki
biyolojik ayrisabilir KOl'ye oranla ¢ok daha yavas bir sekilde ama biyolojik olarak

ayrigabilir bir yapida olduklar soylenmektedir.

Giris akimindaki ¢6ziinmiis inert organik maddeler deneysel olarak Germirli ve dig.
(1991) tarafindan onerilen metod kullanilarak belirlenmektedir. Bu metodda onceden
glukoz-atiksu karigimina aligtirllmig biyokiitle ile asilanan biri siiziilmiis atiksu,
digeri glukoz ile beslenen iki aerobik kesikli reaktor kullanilir. Glukozun
secilmesinin nedeni, bu maddenin her organik maddenin biyolojik ayrigmasinin
metabolik yolunda gozlenen hayati 6nemi olan bir bilesen olmasidir. Deneylerde

kullanilan biyokiitlenin alistirilmasi, doldur bosalt reaktorlerde %50 glukoz ¢ozeltisi
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kullanilarak gergeklestirilir. Bu yontemde, ¢6ziinmiis atiksu ve aym konsantrasyonda
glukoz ¢ozeltisi iki ayr1 reaktorde, alismis as1 mikroorganizma ve gerekiyorsa niitriyent
ilavesi ile kesikli olarak calistirilir ve zamana kars1 ¢oziinmiis KOI degerleri izlenir.
Atiksu ve glukozun KOI degerleri bir minimuma ulastiginda, aradaki farktan Sy
belirlenir. Incelenen atiksuyun ¢oziinmiis KOI profilinin minimum seviyesi Si+Sp
degerine esit oldugundan ve glukozun Sy'nin sifir kabul edilmesi nedeniyle ulastig

minimum seviyenin Sp'yi ifade etmesi bekleneceginden;

(SII)Anksu = (SII + SP)Anksu - (SP)Glukoz (223)

(Sp)Auksu » (SP)Glukoz (2.24)

kabulu yapilmistir. Her iki reaktor de aym baslangic ¢oziinmiis KOI degerine sahip
oldugundan, as1 mikroorganizmanin hem atiksuya hem de glukoza alismis olmast

nedeniyle bu kabuliin gecerli oldugu belirtilmektedir.

Evsel ve tekstil atiksulari icin daha onceden literatiirde belirlenmis inert KOI

konsantrasyonlar1 Tablo 2.7 ve 2.8'de verilmektedir.
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Tablo 2.7: Evsel atiksular icin belirlenmis inert KOI oranlari

Literatiir SYCr X/Cr fgs fex
Ubay Cokgor, 1997 0.04 0.10

Ubay Cokgor, 1997 0.04  0.06

Orhon ve dig., 1994 0.02  0.07

Orhon ve Karahan, 1999 0.07 0.03 0.13 0.23
Orhon ve Karahan, 1999 0.06 0.06 0.10 0.26
Henze, 1992 0.02  0.18

Solfrank ve Gujer, 1991 0.09 0.08

Ekama ve dig., 1986 0.05 0.13

Tablo 2.8: Tekstil atiksulari icin belirlenmis inert KOI oranlari

Atiksu Tlpl CT1 ST1 XTI S]l Sn/ CT1
mg L' mg L' mg L' mg L' %

Organize Tekstil 930 580 350 20 2.3 Orhon ve dig.,,

Endiistrisi Ham 2000

Atiksu

Organize Tekstil 468 440 28 21 4 Orhon ve dig.,

Endiistrisi 2000

Kimyasal Aritma

Sonrasi

Denim Prosesi 1910 1570 340 240 13 Orhon ve dig.,
2001

Pamuk Son 2310 1900 400 170 7 Babuna ve dig.,

Islemleri 1998

Polyester Son 1985 1485 500 415 21 Babuna ve dig.,

Islemleri 1998
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3. MATERYAL VE METOD

3.1 Yontem

Tekstil elyaf 6n hazirlama adiminda yer alan yikama isleminde sik¢a kullanmilan
anyonik/nonyonik yiizey aktif maddelerin kullanildigi tez calismasi ii¢ asamadan
olusmustur. ilk asamada incelenen yiizey aktif maddenin aktif camur sistemleri ile
biyolojik aritilabilirligi arastirilmistir. ikinci asamada H,O»/UV-C prosesi ile
kimyasal aritilabilirligi incelenmis ve en uygun 6n aritma kosulu belirlenmistir. Son
asamada ise H,O,/UV-C prosesi ile kimyasal 6n aritma sonrasi biyolojik aritma ile
birlikte incelenen yar1 anyonik yari nonyonik yiizey aktif maddenin entegre

aritilabilirligi detayl olarak incelenmistir.

3.2 Secilen Anyonik/Nonyonik Yiizey Aktif Maddenin Ozellikleri

Calisma igin secilen model kirletici anyonik/nonyonik yiizey aktif maddelerin
karisimindan olusmaktadir. Incelenen yiizey aktif madde (YAM) bir tekstil
firmasindan saglanmustir. Tlgili tekstil endiistrisinde kumas yikama isleminde
uygulandigi  konsantrasyon 0.5-1.5 g L' ve proses pH'st 10.5-11.0 olarak
verilmektedir. Yiizey aktif maddeye ait Gzellikler Tablo 3.1'de sunulmustur. Bu
calismada incelenen yiizey aktif maddenin KOI esdegeri 0.804 mg KOI/ mg YAM

olarak olciilmiistiir.
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Tablo 3.1: Secilen anyonik/nonyonik yiizey aktif maddenin 93/112EEC'ye uygun
olarak hazirlanmig iriin giivenlik verilerinden derlenen fizikokimyasal ve
ekotoksikolojik dzellikleri.

Parametre Deger veya Ozellik
Sekil, renk Sar1 kehribar renginde opak s1vi
Kimyasal yap1 Anyonik ylizey aktifler, etoksile alkoller ve

yanici olmayan solventlerin karisimi
Aktif igerik Sulu emiilsiyon icinde siilfonik asit tiirevi

Sudaki agirlik¢a %10Tuk

¢ozeltisinin pH's1 6-8
Kaynama sicakligi En az 100 °C
Sudaki ¢oziiniirlik Coziiniir
Biyolojik ayrisabilirligi” % 50-100

H,0,/UV-C optimizasyon deneylerinin ardindan s6z konusu yiizey aktif madde,
tekstil 6n hazirlama isleminden kaynaklanan atiksuyu temsil edecek konsantrasyonda
(804 mg L-1 yiizey aktif madde formiilasyonu veya 1000 mg L' KOI) ve pH
degerinde (pH = 10) destile suda ¢oziiliip hazirlanip fotokimyasal 6n aritmaya ve

ardindan biyolojik aktif camur sistemi ile aritmaya tabi tutulmustur.
3.3 Fotoreaktor

H»0,/UV-C prosesi ile fotokimyasal aritilabilirlik ¢calismalart Sekil.3.1'de gosterilen
diizenekte gerceklestirilmistir. 1920 mL kapasiteli silindirik, paslanmaz celik
fotoreaktoriin (uzunluk = 95 cm; genislik = 6 cm) merkezine, kuartz cam kilifin
igerisine 40 W giiciindeki al¢ak basing civa buharli bir UV-C 151k kaynagt (%85
oraninda 254 nm dalga boyunda 1sik emisyonu olan sterilizasyon lambasi)
yerlestirilmistir. Isik akist ve etkin uzakligi sirast ile hidrojen peroksit
aktinometrisine gore 151k akis1 1.6025-10” Einstein L™ s™ ve etkin 151k yolu ise 4.31
cm olarak belirlenmistir (Nicole ve dig., 1990). Kesikli olarak ¢alistirilan sistemde
tam karistm debisi 80 cm3/dakika'ya ayarli Aripa model Meterpump marka bir

peristaltik pompa yardimiyla saglanmaistir.
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Sekil 3.1. Calismada kullanilan fotokimyasal reaktor diizenegi (1. Peristaltik besleme
pompasi; 2. Numune alma muslugu; 3. 316 SS Paslanmaz celik fotoreaktor; 4.
Baslatici).

3.4 Analitik Yontemler ve Olciimler

Belirlenen zaman araliklarinda 80 dakika siiresince reaktdrden alinan numunelerde
pH, H,O, ve KOI degerlerindeki degisimler takip edilmistir.  Secilen bazi
numunelerde ayrica YAM’ 1n karakteristik dalga boyundaki (A = 224.5 nm) ve ayrica
H,0;’in 6nemli derecede UV absorbladig, 1s1ik kaynaginin da baslica emisyon dalga
boyu olan A = 254 nm dalga boylarinda Perkin Elmer marka lambda 25 model bir
UV-VIS (goriiniir) spektrofotometre ile ol¢iilmiistiir. Reaksiyon ¢ozeltisinde kalan
H,0O, miktar1 molibdat ile katalizlenen iyodometrik yonteme gore (Korman ve dig.,
1988), ham ve fotokimyasal olarak 6n aritilmis drneklerin BOIs icerigi alkali aziir
iyodiir Winkler yontemi (APHA, 1998) ile, KOI ise kapali reflaks titrimetrik
yonteme (ISO 6060) gore tayin edilmistir. Kullanilmadan (reaksiyona girmeden)

kalan H,0,'in gerek KOI ve BOIs analizlerinde, gerekse spektrofotometrik
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Olciimlerde pozitif girisim yapmasi nedeniyle Micrococcus lysodeikticus'dan elde
edilen ve aktivitesi 174380 AU/mL (pH=7'de ve 20 °C'da) olan Fluka marka katalaz
enzim yardimiyla analizlerden yaklasik yarim saat 6nce bozundurulmustur. Biyolojik
reaktorlerin izlenmesi amaciyla ¢oziinmiis KOI, pH, UAKM (Ugucu Askida Kati
Madde) ve AKM (Askida Kati Madde) parametreleri Olciilmiistir (ISO 6060 ve
APHA, 1998). pH parametresi Orion marka 850 model bir pH metre kullanilarak
Olctuilmiistiir. Hidrojen peroksit (agirlikca %35'lik) ve diger kimyasallar (KI, H,SOy,
sodyum tiyo siilfat, nisasta, NaOH ve KOI analizi i¢in gerekli kimyasallar) Merck'ten

temin edilmistir. Tiim ¢ozeltilerin hazirlanmasinda distile su kullanilmistir.

3.5. Fotokimyasal Aritma Calismalari

Bu calismada tekstil elyaf ©n hazirlama (yikama) amaciyla kullanilan bir
anyonik/nonyonik yiizey aktif madde formiilasyonunun (sentetik elyaf yikama
atiksuyu icin segilen KOI, = 500 mg L) HO,/UV-C prosesi ile fotokimyasal 6n
aritilabilirligi incelenmistir. Oncelikle degisken pH degerlerinde (5-12) ve sabit H,O,
konsantrasyonunda (reaksiyon ¢ozeltisi KOI'sinin stokiyometrik oksijen ihtiyac1 olan
30 mM'da (= 1020 mg L") gerceklestirilen deneylerde KOI giderim verimi ve
kinetigi agisindan optimum (en uygun) pH belirlenmistir. Daha sonra optimum H,O;
dozunun belirlenmesi amaciyla pH 7'de degisken H,O, konsantrasyonlarinda (0 —
2300 mg/L) fotokimyasal reaktérdeki numunenin KOI degisimi izlenmistir. Bu
asamada pH'min nétr alinmasinin nedeni H,O,/UV-C prosesinin notr pH'larda daha
iyi verim saglamasidir (Alaton ve dig., 2001). Bunun yaninda, bazi kirleticiler UV
15181 ile de dogrudan ayrigmasi (fotolizi) miimkiin oldugundan, H,O, ilavesi olmadan
pH 7'de de bir kontrol deneyi de gerceklestirilmistir. Calismanin bundan sonraki
asamasinda ise optimum pH ve H»O; dozu icin degisken kirletici konsantrasyonun
(giris KOI araligi 250 — 1250 mg L' ) KOI giderim verimi iizerindeki etkisi
degerlendirilmistir. Fotokimyasal on aritma deneylerinin son asamasinda ise “gergek
kosullarda”, baska bir deyisle tekstil 6n hazirlama isleminde karsilasilan KOI
degerlerinde (KOI, = 1000 mg L' ; optimum pH ve ilk H,O, konsantrasyonu
kosullarinda) bir deney gerceklestirilerek fotokimyasal reaksiyonun bir 6n aritma
prosesi olarak performansi ve biyolojik artilabilirlige etkisi ayrntilh olarak

incelenmis ve degerlendirilmistir.
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3.6. Biyolojik Aritilabilirlik Deneyleri

Biyolojik artilabilirlik deneyleri iki adet 2 litre kapasiteli, kesikli doldur-bosalt
reaktorde ve 20 °C sabit sicaklikta gerceklestirilmistir. Ag1 camuru glikoza aligkin bir
reaktdrden elde edilmistir. Biyolojik reaktorler giinliik olarak aritilmamis veya
fotokimyasal 6n aritilmis YAM ve glikoz ¢ozeltisi (% 50 oranda) ile 1000 mg L™
KOI verecek sekilde beslenmistir. Fotokimyasal 6n arittm numuneleri, 1000 mg KOI
L konsantrasyonuna sahip aritilmamis YAM; pH 10, baslangic hidrojen peroksit
degeri 30 mM ve 80 dakikalik oksidasyon siiresi baz alinarak hazirlanmigtir. Her iki
reaktoriin hidrolik bekleme siireleri 23 saat ve ¢camur yaslar1 15 giin olacak sekilde
calistinlmistir. Biyolojik reaktorler i¢in pH tamponlama, gerekli tiim makro ve mikro

besi maddelerini ihtiva eden “Cozelti A” ve “Cozelti B” Tablo 3.2'de gosterilmistir.

Tablo 3.2: Biyolojik reaktorlerde kullanilan besi maddeleri ve tampon ¢ozeltilerin
formiilasyonlar1 (O'Connor, 1972)

Cozelti A Cozelti B

Bilesik  (gL™) Bilesik (gL™h

K,HPO, 320 MgS0,.7H,0 15

KHPO, 160 FeSO,.7H,0 0.5

NH,Cl 120 ZnS0,.7H,0 0.5
MnS0,.3H,0 0.5
CaCl, 2.0

Biyolojik reaktorlere, besi maddelerinin kisitlayici etkileri ve olas1 pH degisimlerini
elimine edecek oranda uygun miktarda (1000 mg L™ ilk KOI icin) Cézelti A, Cozelti
B ve NaHCO; ilavesi yapilmistir.

Incelenen YAM’1mn giris ¢oziinmiis inert madde miktarimin belirlenmesi amaciyla
Germirli ve dig. (1992) tarafindan onerilen yontem kullamilmistir. Bu yontem ile

cOziinmiis atiksu ve aynm konsantrasyonda glikoz ¢ozeltisi, iki ayrn reaktdrde aklime
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olmus 20-30 mg UAKM L' biyokiitle ile asilanmis ve gerekli besi maddesi ilavesi ile
kesikli olarak calistirilmistir. Zamana karst ¢oziinmiis KOI degerleri olciilmiis, olciimler
atiksu ve glikoz degerleri icin bir minimuma ulasildiginda aradaki farktan ¢6ziinmiis

inert madde bileseni bulunmustur.
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4. DENEYSEL SONUCLAR ve TARTISMA

4.1. Isik Akisi ve Etkin Isik Yolunun H,0O, Aktinometrisi ile Bulunmasi

Fotokimyasal reaktor icin H,O, aktinometresi Nicole ve dig. (1990) yontemiyle tayin
edilmistir. Bu metot o6zellikle 254 nm dalgaboyunda emisyon veren UV-C
lambalarinin etkin 1s1k yolunun ve akisinin tanimlanabilmesi icin 6zel olarak
gelistirilmis bir yontemdir. Bu yontemin prensibi ilk H,O,'in yiiksek konsantrasyonu
(100 mM) ve diisik konsantrasyonu (0.1 mM) icin H,O,/UV-C reaksiyonu
sirasindaki sistemdeki HO,’in UV-C fotolizi esnasindaki azalma kinetiginin
Olciilmesi ve hesaplanmasina dayanmaktadir. H,O, molibdat ile katalizlenen
iyodometrik yonteme gore titrasyon ile tayin edilerek bulunmustur (Korman ve dig.,

1988).
Crpo: (mg L) = Ng,0: (eqgr L) x Vs (ML) x 17000 (mg eqgr™) / Vipo, 25 mL) — (4.1)
Yiiksek konsantrasyondaki H;O'in saf suda UV-C fotolizi (H,02,=100 mM)

Tablo 4.1 ve Sekil 4.1 iyodometrik titrasyonla belirlenen 100 mM H,O5'in saf suda

UV-C fotolizi i¢in bulunan sonuglar1 géstermektedir.

Tablo 4.1: 100 mM H,0,'in saf suda UV- C fotolizi i¢in elde edilen veriler

Siire Vs.0; Titrant ~ Cy,0, [H,0,]

(dak.) (mL)* mgLh) ™)
0 17.4 2722 0.080
10 15.7 2464 0.072
20 13.2 2063 0.061
30 11.7 1836 0.054
40 10.1 1585 0.047
50 7.55 1169 0.034
55 5.2 808 0.024
70 2.1 322 0.009
80 0.2 31 0.001

*Sodyum tiyosiilfat titrantin molaritesi = 0.0923 M
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Sekil 4.1 Fotokimyasal Reaktorde 100 mM H,0,'in saf suda UV-C fotolizi sirasinda
H,0,'in bozunma kinetigi.

Sekil 4.1'e gore, yiiksek bir H,O, konsantrasyonu icin kalan H,O, beklendigi gibi
sifirinct kinetige gore azalmaktadir. Sifirinci dereceden parcalanma hizi grafikteki

egimden asagidaki gibi bulunmustur:
k=0.001 M dak' =1.67 10° M5
Eger [H,0O,] >> ise hiz esitligi su sekilde tanimlanabilir;
d[H,0,]/dt =1, ¢ H,O, (4.2)
(254 = 1.04 mol H,O,/ mol foton
I,=1.67 10°M s (1.04 mol H,0,/ mol foton) = 1.602 Einstein L™"-s™ (4.3)
254 nm'de bir fotonun enerjisi ise su sekildedir;
Efoon = h "¢/A = (6.63 " 10™J.sn - 310°m s™) / (254'10°m) = 7.8310™"°J (4.4)
Eqnol foron = 7.83 - 107" Joule/ foton - 6.022:10™ foton/mol foton
= 4.7 10° J/mol foton = 4.7 '10° J Einstein™
Sonug olarak 151k akist,
I, = 1.602 Einstein L™ s™ - 4.7:10° J Einstein™ = 7.56 W/L (4.5)

seklinde bulunur.

48



®  Diisiik konsantrasyondaki H,O,'in saf suda UV-C fotolizi (H;03,=0.1 mM)

Tablo 4.2'de 0.1 mM H;0,'in saf suda UV-C fotolizi i¢in bulunan sonuglar

verilmistir.

Tablo 4.2: 0.1 mM H>0O,'in saf suda UV- C fotolizi.

Siire VSzOs Titrant CHzOz [HzOz]

(dak) (mL)* mgLh) M)
0 10.20 3.47 10.200
3 8.10 2.75 8100
6 6.50 2.21 6.500
10 3.80 1.29 3.800
15 2.20 0.75 2.200
20 1.10 0.37 1.100
25 0.90 0.31 0.900
30 0.60 0.20 0.600
40 0.55 0.19 0.550

*Sodyum tiyosiilfat titrantimin molaritesi = 0.2 mM

Diisiik konsantrasyonda (H,O, <<) H,O,/UV-C fotolizi sirasindaki H,O, tiiketimi

birinci dereceden kinetige uygundur. Buna gore;
ko, = —dll’l[HzOz]/dt =1, (1) - Emoy - d (46)

d = reaktordeki etkin 151k yolu [cm)]

€m0, = 254 nm dalga boyunda H,0O,'in molar ekstinksiyon katsayisi

d (cm) =kmo, / (I - $254 - €m0, - d) 4.7)

Sekil 4.3'e gore grafigin egimi (H,O,'in bozunma kinetigi) beklendigi {izere birinci
dereceden bulunmustur. H,O,'in UV-C fotolizi ile bozunma hiz1 k = 0.0826 L dak™
yada 13.76 - 10 L s olarak hesaplanmistir.

Buna gore fotoreaktordeki etkin 151k yolu;
d = 13.76-10*Ls™/(1.04 mol H,O,/ mol foton)-1.602 mol foton L's™-19.6LAmol H,O, cm)  (4.8)

d =4.31 cm olarak bulunmustur.
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Sekil 4.2. Fotoreaktorde 0.1 mM H,0,'in saf suda UV-C ile bozunmasi.

Sekil 4.2'ye gore H,O,'in bozunmasi zamanla grafikteki gibi sekillenmistir.

k = 0,0826 L/dakika

-In (H202/H2020)
[\]

11 R2 = 0,9364
0.5 -
0 T T T T
0 10 20 30 40 50

Siire (dakika)

Sekil 4.3. Fotoreaktorde UV-C Fotolizi ile bozunan 0.1 mM H,0;'in Kinetik

gosterimi.

4.2. Arttilmamis YAM icin Biyolojik Aritilabilirlik Calismalar:

Calismanin bu asamasinda atiksuyun evsel atiksu ile yar1 yariya kanistig
varsayilarak, % 50 oranda, yaklasik 1000 mg/L konsantrasyonlarinda ilk KOI iceren
anyonik/nonyonik YAM ve glikoz karisimi atiksu ile beslenen biyolojik reaktoriin
kararli hal sonuglari Tablo 4.3'de, ¢ikis ¢oziinmiis KOI degisimi ise Sekil 4.4'de
verilmektedir. 0.27 gr KOI/gr UAKM vyiiklemede calistirilan sistemde % 87 verim ile

50



giris 1000 mg L' KOI degeri (YAM+Glikoz) 130 mg L™"ye inmistir. Isletilen
reaktorde UAKM degeri ise yaklasik 3675 mg L' ve UAKM/AKM orani ise 0.75
olarak bulunmustur. Sadece anyonik/nonyonik YAM i¢in ise aritim % 77

mertebesinde olmustur.

Tablo 4.3. Antilmamis anyonik/nonyonik YAM’nin kararli hal biyolojik aritma

sonuglart.
, UAKM KOl ~ KOlg, KOl
KOI/UAKM 1 1 1 Giderim
(mgL”) (mgL”)  (mgL™) (%)
Ortalama 0.27 3675 1000 130 87
Std. Sapma - 299 - 55

Sekil 4.4.'ten goriildiigii iizere biyolojik reaktor ¢ikis ¢oziinmiis KOI konsantrasyonu

yaklasik 130 mg L™ dir.

1200
1000
A Cikis KOI degeri
~ 800 - Cilas KOI degeri
%} YAM Giris degeri
% 600 —— Toplam Giris degeri
o
Z
400 -
200 - A “n A A
Iy A A
A ““A A A a A, am A“A A
() T T
44 2 [7) R < o 7 < o 7
&7 &7 % L7 % s, 4, 4, 0 o
v v > ) ) ('} ('} C > >
. . . Gy G, o, o, g, g, g
% % % % % % % % % %

Sekil 4.4. Aritilmamus yiizey aktif madde icin kararli hal sonuglari. Cr, = 1000 mg
Koi L'
Anyonik/nonyonik YAM madde ile gerceklestirilen ¢evrim i¢i zamana kars1 izleme

deneyleri sonuclan Sekil 4.5'de verilmektedir.
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Sekil 4.5'de goriildiigii iizere KOI giderimi, biyolojik aritilabilirlik deneyinin ilk ii¢
saatinde (glikozlu 6rnek, 1000 mg/L baslangic KOI) % 68, ham numune icin (500
mg/L ilk KOI) % 50 oraninda giderim verimi saglanirken, geriye kalan 23 saatinde
giderim hiz1 olduk¢a yavaglamaktadir. Bu durum, yukarda aciklandigr gibi YAM’nin
biyolojik ayrisabilirliinin olduk¢a yavas ve zor oldugunun acik bir gostergesidir.
Genel olarak anyonik/nonyonik YAM formiilasyonunun bir kimyasal madde karigimi
oldugu g6z oniinde bulunduruldugunda, bazi bilesenlerinin kolay, bazilarin ise yavas

parcalandigi anlagilmaktadir.

1200
Ham Atksu
1000 - -
KOI(mg/L)
% 800 - —s— Glikoz+Ham Atiksu
E 600 KOImgL)
S
M 400
—3
200 -
0 T T T T
0 5 10 15 20 25

Siire (saat)

Sekil 4.5. Aritilmamis YAM ve aritilmamis YAM + glikozlu besleme kosullarinda
cevrim i¢i deney sonuglart.

Ayrica incelenen anyonik/nonyonik yiizey aktif maddenin ¢6ziinmiis inert kisminin
belirlenmesi amaciyla Germirli ve dig., (1992) yontemi kullanilarak bir calisma
yiiriitiilmiistiir. Arititlmamis anyonik/nonyonik YAM ve sadece glikoz beslenerek
yapilan deneysel calismalara ait coziinmiis inert KOI degerleri Sekil 4.6'da
gosterilmektedir. ilgili yontem uyarinca giris inert KOI degeri, Sy 15 mgKOI L™ ve
bu degerin giris KOI degerine orani, Sy; : Cr; ise % 3 olarak bulunmustur. Ayrica
mikrobiyal ¢oziinmiis iiriin konsantrasyonu, Sp; ise 15 mgKOI L' olarak elde
edilmistir. Elde edilen sonuglar incelen maddenin ¢oziinmiis inert madde iceriginin
cok diisiik oldugunu ve biyolojik olarak aritilabilen organik madde miktarinin ise %

97 gibi cok yiiksek bir degere sahip oldugunu gostermistir.
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Sekil 4.6. Coziinmiis inert KOI bileseninin belirlenmesi.
4.3. Fotokimyasal On Aritma Deneyleri

4.3.1. Proses optimizasyonu
4.3.1.1. pH'min etkisi

[k olarak anyonik/nonyonik YAM'm fotokimyasal aritimi icin en uygun pH aralig
saptanmaya calisilmistir. Swrasiile 5, 7, 9, 10, 12 pH degerlerinde 500 mg L' ilk KOI
ve 30 mM H,0; konsantrasyonu i¢in aritma verimleri ve hizlar1i hesaplanmistir.
Genel olarak ilk pH'nin H,O,/UV-C proses verimi iizerindeki etkisi aritilan atiksuyun
tiiriine gore degisiklik gostermektedir. Bazi arastirmacilar en uygun pH degerini 3,
bazilan 5 olarak gosterirken, daha farkli calismalarda 2.5-11.5 arasinda bulunmustur

(Poole, 2004).

Zayif bir asit olan H,O,'in yiiksek pH'ta HO, ve H' iyonlarina (pK, = 11.8)
dissosiyasyonunun artmasi nedeniyle, alkali ortamda YAM ile reaksiyona girecek
*OH radikalinin azalmasi1 beklenmektedir. Bu durum, pH = 10’dan sonra ve ozellikle
pH = 12'de H,0,/UV-C prosesinin giderim verimini hizla azaltir (Behnajady ve dig.,
2003; Majcen-Le Marchal ve dig., 1997; Galindo ve Kalt, 1998).

H202 > H02> +H* pKa=1 1.8 (49)
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Ote yandan, HO, molar ekstinsiyon katsayisinin (240 M’lcm’l), H,0, (19.6 M'em?! )
'inkinden yaklasik olarak 10 kat fazla olmasi, HO, anyonlarinin daha fazla UV-C
15181 absorblamasina ve radikal iiretimi icin elzem olan H,O,'in UV-C absorpsiyon

oraninin azalmasina da neden olur (Legrini ve dig., 1993; Beltran ve dig., 1996;

Zhang ve dig., 2003).

KOI (mg L")

Siire (dakika)

Sekil 4.7. pH'nin KOI iizerindeki etkisi. deneysel kosullar: Ortalama KOi,=504 mg
L™, Dozlanan Hy05,,=1020 mg L™ (30 mM) ; t=80 dak.

1000
900 §
800 *
700 -
600 -
500 -
400 -
300 -
200 -

100 -
0 I I I I I I h : 'T’

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Siire (dakika)

H202 (mg L' )

Sekil 4.8. pH'nin H,O, tiiketimi iizerindeki etkisi. Deneysel kosullar: Ortalama KOI,
=460 mg L, Dozlanan H,O, = 1020 mg L™ (30 mM); t = 80 dak.
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Sekil 4.7.'den goriildiigii iizere, KOI'nin zamanla azalmasi 1. dereceden kinetige

uymaktadir. Buna gore;
In(KOI/KO1,)= - kkoi - t (4.10)

Burada kgoi, 1. dereceden KOI giderim hiz sabitidir (birimi = dak’l).

Sekil 4.8'de ise farkli ilk pH degerlerinde yiiriitiilen H,O,/UV-C deneyleri i¢in H,O,
konsantrasyonunun  zamanla  degisimi  gosterilmistir.  Sekilden  H,O,
konsantrasyonunun azalmasinin (H,O, tiiketiminin) H,O, konsantrasyonunun bir
fonksiyonu olmadigi ve dolayisiyla sifirinci  dereceden kinetik gosterdigi

anlasilmaktadir. Buna gore;
d(H202/H202,)/dt = - ko, (4.11)

Burada;
k0,1 0. dereceden H,0O, titketim hizidir (birimi = mg L'ldak'l).

Tablo 4.4'de ilk pH'nin 1. derece KOI giderim hiz sabitleri, 0. derece H,O, tiiketim
hiz sabitleri, ayrica 80 dakikalik deneyin sonunda elde edilen KOI giderim ve H,0,
tiiketim verimleri iizerindeki etkileri 6zetlenmistir.

Tablo 4.4: pH’1n H,0, tiiketimi ve KOI giderimi hiz sabitleri, ytizde H,O, tiikketimi

ve KOI giderimi iizerindeki etkisi. Deneysel kosullar: Ortalama KOI, = 504 mg L™;
Dozlanan H,O,, = 30 mM; t = 80 dak.

. H,0;
pH kK()j KOI Tiiketimi kHzOz mg H202: . ..
» a 1 . Tiiketimi
(dak™) (%) (mg L™ dak™) mg KOI
(%)
5 0.022 83 10.04 3.87 99
7 0.022 88 11.06 3.24 97
9 0.028 87 11.20 4.31 98
10 0.028 90 11.17 3.27 99
12 0.021 34 7.26 4.19 98

Sonugta, en uygun aritma pH'si, tablodan da goriildiigii tizere pH = 10 olarak
bulunmustur. % 90 KOI (kxoi = 0.028 dak™) giderimi ve % 99 H,0; (kipno, = 11.170
mg L™ dak™) kullanim gerceklesmistir.

55



Sekil 4.8 ve Tablo 4.4'den de anlasilacag: iizere KOI giderim hizlari ve verimleri,
daha oOnce soz edildigi gibi H»O;'in alkali pH degerlerinde hizla iyonlasmasi

nedeniyle ilk pH degeri 11.0'in lizerinde oldugu zaman hizla azalmaktadir.

Daha 6nce yapilan benzer calisamalarda daha farkli pH degerlerinde en hizli aritma
performansi bulunmustur. Ornegin, Galindo ve Kalt (1998), pH etkisini calistiklari
tic farkli kirletici tizerinde degerlendirmislerdir. Optimum pH'y1 10.5 olarak
bulmugslar ve bu degerden sonra reaksiyon hizlarinda ©nemli bir diisme
gozlemlemislerdir. Cisneros ve dig. (2002) ise artan pH ile giderim veriminde artig
gozlemlemislerdir. pH= 2.5, 7.5 ve 11.0'de calismislar ve asidik kosul olan pH = 2.5

iizerindeki degerlerde KOI giderimlerinde artis gézlemlemislerdir.
4.3.1.2. Oksidan (H,0,) konsantrasyonunun etkisi

Igili bilimsel literatiir incelediginde atiksuyun 6zelliklerine ve reaksiyon kosullarma
bagh olarak uygulanan H,O, konsantrasyonu i¢in bir optimum deger vardir. Baska
bir deyisle her sistem icin en uygun bir ilk H,0,:KOI oram1 mevcuttur
(Muruganandham ve Swaminathan, 2004). Bu cercevede deneysel calismada ilk pH
= 10, ilk ortalama KOI = 504 mg Lt sartlarinda, degisken ilk H,O, konsantrasyonlari

i¢in aritma verimleri ve hizlar1 hesaplanmstir.

Sekil 4.9'da degisken H,O, konsantrasyonlarinin KOI giderimleri iizerindeki etkisi

gosterilmistir.

Tablo 4.5'den de daha acik goriildiigii iizere artan H,O, konsantrasyonu ile KOI
giderimi onemli derecede kadar artmis (yaklasik 2 mg H,O, tiikketimi basina 1 mg
KOI giderimi gozlenmistir), 30 mM (1020 mg/L) H,0, degerinden sonra ise biraz

azalmistir. Bu sebeple en uygun H,O; konsantrasyonu 30 mM olarak se¢ilmistir.

Artan oksidan miktarinin belli bir doza kadar giderimi iyilestirdigi, ancak belli bir
dozdan sonra asir1 oksidan varhgnin “OH radikali ile reaksiyona girerek oksidasyon
verimini diisiirdiigli daha onceki pek ¢ok calismada gozlemlenmistir (Shu ve dig.,

2004; Kurbus ve dig., 2003; Buxton ve dig., 1988).

H,0,+ "OH > HO," + H,0 Kiposeon = 1.2 - 4.5 -10’ M.s7! 4.12)
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Sekil 4.9. Farkli ilk H,O, konsantrasyonuna bagl olarak KOI degerlerinin degisimi.
Deneysel kosullar: Ortalama KOi,=504 mg L', pH,=10; t=80dak.
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Sekil 4.10. Farkli ilk H,O, konsantrasyonunun H,0, tiiketim kinetigi iizerindeki
etkisi. Deneysel Kosullar: KOI,=504 mg L'l, pHo=10; t=80dak.
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Tablo 4.5: Farkli H,O, konsqntrasyonlarmda elde edilen KOI giderim ve H,0,
tikketim hiz sabitleri, yﬁzde KOI giderimleri ve H,O, tiikketimleri,. Deneysel kosullar:
pH, = 10, ortalama KOI, = 504 mg L'l; t = 80 dak.

H,0, kkoi  KOI Giderimi Ku:0: mg HzOg: H,O; Tiiketimi
(mgL?') (dak™) (%) (mg L' dak’) mgKOI (%)
0 0.001 9 - - 0
495  0.010 50 7.25 0.98 94
917  0.028 90 11.17 1.82 99
1579 0.027 88 9.29 3.13 75
2293 0.016 57 6.57 4.55 86

Yukarida verilen reaksiyona gore olusan HO," serbest radikali (Buxton ve dig., 1988)
de zincir reaksiyonlarin1 devam ettirir, ancak "“OH radikaline gore daha diisiik bir
oksidan potansiyeline sahiptir (OP=1.9 eV). Bu nedenle aritma performansini, bagka
bir deyisle KOI giderim verimini arttirmak icin H,O, konsantrasyonunun uygun

(optimum) bir degere ayarlanmasi ¢ok onemlidir.

Ote yandan, artan miktarda H,O,'in ¢ozeltiye eklenmesi ile absorblanan 11k

fraksiyonu da artmakta ve sonug olarak ortamda daha fazla "OH iiretilmektedir.
H,0, +hv = 2°OH (4.13)

Bu calismada da, dogrudan UV-C fotolizin etkisini gormek {iizere H,O;
konsantrasyonunun sifir oldugu (H,O,'in hi¢ eklenmedigi) durumda yapilan deneyde
KOI gideriminin olduk¢a az oldugu dikkat cekmektedir (bkz. Sekil 4.9). Artan H,O,
konsantrasyonunun belli bir degere kadar KOI giderimini olumlu yonde etkiledigi,
ancak belli bir konsantrasyondan sonra ortamdaki asir1 H,O,'in "OH radikali ile
reaksiyona girerek (bkz. denklem (4.12)) ileri oksidasyon verimini énemli derecede

diisiirdiigi gozlemlenmistir.

Baska caligmalarinda 6rnek vermek gerekirse, Shu ve dig. (2004) optimum H,0O,
dozunu 28.32 mM, Galindo ve Kalt (1998) 50 mM, Bahnajady ve dig. (2004) 80 mg
L Muruganadham ve Swaminathan (2004) ise 25 mM olarak bulmuslardir. Artan

H,0, dozu ile aritim performansinda bir artig gozlemisler ancak 30 mM H,O,

58



konsantrasyonundan sonra giderim veriminde diisme gozlemislerdir. Bu durumu
yukarda belirtildigi gibi H,O,’in radikal tutucu olarak davranmasi ile agiklamiglardir.
Alnaizy ve Akgerman (2000) ise H,O, : kirleticinin molar oranlar1 bazinda H,0O,
etkisini degerlendirmis ve H,O; : fenol konsantrasyonu >300 oldugunda sistem

performansinin diistiigiinii gézlemlemislerdir.

4.3.1.3. KOi’nin etkisi

Tekstil endiistrisi elyaf hazirlama (yikama + agartma + pisirme, v.s.) islemlerinden
onemli olciide KOI (organik yiik) kaynaklanmaktadir. Elyaf yikama isleminde
kullanilan nonyonik ve nonyonik/anyonik karigimi yiizey aktif maddelerin tekstil
yikama atiksularma KOI katkilar1 genellikle 900 — 1300 mg L' araliginda
degismektedir (Broze, 1999). Bu nedenle calismada giris (ilk) KOI degerinin
fotokimyasal aritma prosesine etkisi de incelenmistir. Bunun icin, H,O,/UV-C
fotokimyasal aritma prosesinin giris KOI'si 200 ile 1300 mg/L arahiginda, ilk pH's1
10 ve ilk H,O, konsantrasyonu 30 mM olarak secilmistir ve ilk KOI degerinin KOI
ve H,O, kinetikleri iizerindeki etkisi 80 dakikalik fotokimyasal aritma sonunda

belirlenmistir.

Sekil 4.11'de ilk KOI degerinin KOI giderim hizlarina etkisi gosterilmistir.

1400 ——200
1200 e
——755
1000 —x— 887
i 1300
= 800 -
£
g 600 ;
400 -
200 -
0

Siire (dakika)

Sekil 4.11. KOI degerinin KOI azalma kinetigi iizerindeki etkisi. Deneysel Kosullar:
H,0,,= 870 mg L', pH, = 10; t = 80 dak.

Sekil 4.12'de ise ilk KOI degerinin H,O, tiiketimine etkisi verilmistir.
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Sekil 4.12. KOI degerinin H,O, tiiketim kinetigi iizerindeki etkisi. Deneysel
Kosullar: pH, = 10, HyO2,= 870 mg L'"; t = 80 dak.

Sekil 4.12'den anlasilacag iizere, KOI miktar1 496 mg L' (= 500 mg L") iizerinde
oldugu zaman KOI giderim hizi 6nemli derecede azalmaktadir. Bunun sebebi ise,
deney seti icin segilen H,O, konsantrasyonun (ilk KOI degeri 500 mg L' degeri i¢in
stokiyometrik esdegeri) etkin bir KOI giderimi icin uygun olmamasidir. Diger bir
deyisle ortamda yeterli miktarda *OH bulunmamasidir (Alnaizy ve Akgerman, 2000).

Sozii edilen durum Tablo 4.6'da daha agik bir sekilde 6zetlenmistir.

Tablo 4.6: KOI degerinin KOI giderim verimi ve H,O, tiiketimi hizsabitleri, yiizde
KOI giderim verimi ve H,O, tiiketimi iizerindeki etkisi. Deneysel kosullar: pH,=10,
H>0,, =30 mM, t = 80 dak.

KOi Kkkoi KOI Giderimi Kn202 H,0, Tiiketimi
mgL')  (dak™") (%) (mg L dak™) (%)

200 0.054 96 14.92 87

496 0.028 81 13.02 88

755 0.011 47 12.74 73

887 0.007 41 11.64 82

1300 0.005 25 14.92 93
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Farkli ilk KOI konsantrasyonlar1 igin % KOI giderimlerini ve giderim hiz sabitlerini
gosteren Tablo 4.6'dan da anlasilacagi iizere ilk KOI 500 mg L'"nin iizerine
ciktiginda KOI giderim hiz1 % 81'den % 47'e (ve altina), kgoi degerleri ise yari
yariya, daha yiiksek KOI degerlerinde ise neredeyse onda birine diismektedir. H,O,
tiikketim hizlari ise ilk KOI degerinden etkilenmemistir (bkz. Sekil 4.12 ve Tablo 4.6).
Bu durum da YAM'nin veya oksidasyon ara iiriinlerinin H,O, ile 254 nm'deki UV-C
absorbans i¢in rekabet etmedigi anlamina da gelmektedir. Kirletici konsantrasyonu
artmas1 hidrojen peroksitin UV-C 151811 etkili bir sekilde absorblama kapasitesini

diisiiriir ve oksidasyon i¢in gerekli hidroksil radikallerin olusumu engellemektedir.

Benzer sonuclara konu ile ilgili bilimsel literatiirde de rastlanmaktadir. Genel olarak
atiksuyun ilk KOI degeri (veya asil kirleticinin ilk konsantrasyonu) arttikca,
oksidasyon hiz1 6nemli dl¢iide yavaslamaktadir (Muruganandham ve Swaminathan,
2004). Belli bir KOI degerinin iizerinde ise KOI giderim hiz1 iyice azalmaktadir
(Andreozzi ve dig., 2003). Alnaizy ve Akgerman (2000) da calismalarinda KOI
giderimindeki azalmay1 degelendirmisler ve artan kirletici konsantrasyonu ile KOI
gideriminde diisme gozlemlemisler. Augugliaro ve dig. (1988), ayrica Shu ve dig.
(2004) deneysel calismalarinda artan kirletici konsantrasyonun reaksiyon hizinda

negatif etkisi oldugunu bulmuslardir.

4.3.2. H,0,/UV-C prosesinin “tekstil on hazirlama kosullar1” performansi

Calismanin bu bdliimiinde YAM'in fotokimyasal olarak sadece ©n (kismi)
oksidasyonu ve biyolojik aritilabilirliginin iyilestirilmesi amaclanmistir. Bunun igin
YAM, tekstil hazirlama prosesi ¢ikis yiiklerini temsil edecek bir ilk ve yiiksek KOI
(= 1000 mg L) degerine ayarlanmistir. H,O,'in mikroorganizmalar iizerindeki ve
dolayist ile biyolojik aritim sistemlerindeki bilinen toksik/inhibisyon etkileri
nedeniyle fotokimyasal reaksiyon sonunda biyolojik aritmaya girecek bakiye bir
H,0,'in bulunmamas1 kosulunu saglamak iizere 1000 mg L' Koi degeri i¢in teorik
olarak gerekli (stokiyometrik ihtiyag=2000 mg L' veya yaklagik olarak 60 mM
H,0,) H,0O, konsantrasyonundan c¢ok daha diisiik (=30 mM) bir baslangic
konsantrasyonu esas alinmistir. Bu degerlendirmeler 15181nda secilen fotokimyasal 6n
oksidasyon kosullar1 pH, = 10, KOI, = 887 mg L™ , H,05,= 870 mg L™ ve t = 80
dakikadur.
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4.3.2.1. KOi giderimi ve H,0, tiiketim ile absorbans degerlerindeki degisimler

Onerilen ©n oksidasyon ¢alisma kosullarinda (pH,=10, KOI,=887 mg L,
H,0,,=870 mg L; t=80 dak.) KOI giderim ve H,O, tiiketimlerindeki degisimler
Sekil 4.13'de verilmistir. UV absorbans degerlerinin incelenmesi sirasinda
baslangicta 1.261 cm™ olan karakteristik absorbans degeri 80 dakika fotokimyasal

aritmanin sonunda 0.497 cm’™! degerine diigmiistiir.

Secilen yiizey aktif maddenin 1000 mg L' KOI degerine kars1 gelen ilk UV
absorbans degeri ise 254 nm'de sadece 0.144 cm’! gibi diisiik bir degerdedir. Bu
durum, H;O;'nin 254 nm'de absorbansim engellemediginden ve bu nedenle

fotokimyasal oksidasyon verimini dnemli derecede etkilemeyeceginden 6nemlidir.

1,2
—o—H202
1,0 )
—0— KOI
§ 0,8 - —A— Absorbans
Q (224.5 nm)
S
= 0,6
:
z 04
0,2 1
0,0 T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Siire (dakika)

Sekil 4.13. Tekstil 6n hazirlama kosullarinda KOI, H,O0, ve UV absorbans
degerlerindeki degisimler Deneysel Kosullar: UV22450m0 = 1.261 cm'l, pH, = 10,
KOI, =887 mgL"', H,0,,=870 mg L.

Sekil 4.13'den goriildiigii iizere KOI degeri yaklasik 60 dak. 'ya kadar 6nemli oranda
azalmistir daha sonra ise giderim yavaslamistir. KOI degerinin azalmasi yine 1.
dereceden kinetige uymaktadir ve KOI giderim hiz sabiti kgoi= 0.009 dak™ olarak
elde edilmistir. Oksidasyonda reaksiyona giren ilk 887 mg L' KOI degerindeki
YAM icin oksidasyon sonunda ulastlan deger % 47 giderimle 495 mg L’

mertebesinde bulunmustur. Dolayisyla hedeflenen deger bulunmustur.
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4.3.2.2. pH degisimleri

Tekstil hazirlama iglemleri kosullarinda gerceklestirilen fotokimyasal 6n oksidasyon

prosesinin pH'sindaki degisim Sekil 4.14’de gosterilmistir.

12

—e— 887 mg/LKOI
10 —=— 496 mg/L KOI

0 T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Siire (Dakika)

Sekil 4.14. Fotokimyasal aritma 496 mg L KOI ve 887 mg L' KOI seviyeleri
sirasinda pH degisimleri. Deneysel Kosullar: pH, = 10, H,O5, = 870 mg L'l,; t =80
dak.

Sekil 4.14'ten reaksiyonun ilk 40 dakikas1 boyunca pH'min asidik pH degerlerine
diistiigii daha sonra ise sabit kaldig1r gozlenmistir. Bunun nedeni olarak oksidasyon
sirasinda olusan karboksilik asitler (fitalik, asetik, formik, v.b.) gosterilebilir. S6z

konusu asitlerden bazilarinin da parg¢alanmasi ile pH 40. dakikadan yine az bir miktar

yiikselme egilimine ge¢mistir.

4.3.2.3. BOI, degerleri ve BOI/KOI oranlarindaki degisimler

Bu calismada heterotrof biyokiitle (aktif camur) olarak sentetik evsel atiksuya
alistirlmis camur kullanilmigtir. Aritilmamis ve fotokimyasal 6n oksidasyona tabi
tutulmus numuneler i¢in BOI; degerleri ve BOI/KOI oranlar1 Tablo 4.7'de

gosterilmistir.

Deneysel sonuglar H,O»/UV-C prosesinin uygulanmasindan sonra atiksuyun (asil
kirleticinin) baslangicta 0.17 olan BOIs/KOI oram 80 dakika sonunda 0.29 degerine
yiikselmis oldugunu gostermesine ragmen BOIs konsantrasyonunda herhangi bir

degisimin olmadigin1 gostermistir.
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Tablo 4.7: Antilmamis ve fotokimyasal 6n oksidasyona tabi tutulmus numunelerin
kararl hal sonrasi as1 ile elde edilen BOI; degerleri ve BOI;/KOI oranlar1. Deneysel
Kosullar: pH, = 10; Ortalama KOI, = 887 mg L', H,0,,= 30 mM; t = 80 dak.

BOI; KOi BOis/KOI
YAM 1 1
(mgL™) (mgL™) )
Aritilmamis 173 1035 0.17
On aritilmis 163 592 0.29

4.4. H,0,/UV-C Prosesi ile On Aritilmis Anyonik/Nonyonik Yiizey Aktif
Maddenin Biyolojik Aritilabilirligi

Fotokimyasal 6n aritma sonrasi elde edilen kismi olarak oksidasyona ugramis
anyonik/nonyonik YAM ile yiiriitiilen biyolojik aritilabilirlilik deneylerine as1 olarak
arititlmamis YAM'ye alismig camur kullanilmistir. Fotokimyasal olarak 6n aritilmig
(pH, = 10, KOI, = 887 mg L™, H,0,,= 980 mg L''; t = 80 dak.) incelenen YAM icin
biyolojik aritilabilirlik deneyleri sirasinda KOI ve UAKM acisindan kararli hal
kosullaria 3 hafta sonra ulasilmistir. Kararlh hale ulastiktan sonra 8 hafta boyunca
stirdiiriilen biyolojik aritilabilirlik deneylerinin kararli hal sonuglar1 Tablo 4.8 ve
Sekil 4.15'te 6zetlenmistir. Tablodan da goriildiigii iizere giris KOI konsantrasyonu
olan 1100 mg L™, cikista 320 mg L mertebesine kadar inmistir. Giderim verimi
toplam KOI acisindan % 71 YAM iizerinden ise % 50 olarak bulunmustur. UAKM

degeri ortalama 2600 mg L' ve pH degeri 7 civarinda gergeklesmistir.

Tablo 4.8: Fotokimyasal 6n oksidasyona tabi tutulmus YAM'nin kararli hal biyolojik
aritim sonuglari.

, UAKM  KOlgy ~ KOlge  KOI
KOI/UAKM 1 1 1 Giderim
(mgL”) (mgL”)  (mgL™) (%)

Ortalama 0.43 2600 1100 320 71

Std. Sapma - 283 - 37
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Sekil 4.15. Tekstil elyaf 6n hazirlama cahisma kosullarinda H,O,/UV ile Aritilmis
Atiksu i¢in Biyolojik Reaktorlere ait ¢ikis KOI 6l¢timleri. Biyolojik aritma kosullart:
Cikis KOi=320 mg L, UAKM = 2600 mg L.

Ayrica aklime biyokiitle kullanilarak %50 oraninda 6n aritilmis YAM ve glikoz
iceren (590 mgKOI L' YAM + 500 mgKOI L™ glikoz) ve sadece 6n aritilmis YAM
(590 mgKOI L™ iceren 2 adet kesikli deney gergeklestirilmistir. Deneylerde zamana

kars1 ¢oziinmiis KOI degerleri 6lciilmiis ve sonuclar Sekil 4.16'da verilmistir. Elde

edilen bulgular aritilmamis YAM ile benzer 6zellik gostermektedir.

Sekilden acik¢a goriildiigii gibi fotokimyasal 6n aritilmis numune ile ilgili
gerceklestirilen ¢alismada, KOI giderimi biyolojik aritilabilirlik deneyinin ilk iig
saatinde glikozlu drnek i¢in (1090 mg L™ baslangic KOI) % 63, sadece 6n aritilmis
numune i¢in (590 mg L ilk KOI) % 40 oraninda bulunmustur. Geriye kalan % 37 ve

% 60'lik kisim 3. saatten sonra yavas olarak ayrisabilir 6zellik gostermistir.
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Sekil 4.16. On aritilmis YAM ve 6n aritilmis YAM + glikozlu besleme kosullarinda
cevrim i¢i deney sonuglari.
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5. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

Tekstil 6n hazirlama (yikama, mersersizayon ve agartma) islemlerinden kaynaklanan
atiksu yiiksek kirlilik yiikiine ve biyolojik olarak zor ayrisan bir karaktere sahiptir.
Bunun esas nedeni séz konusu islemlerde kullanilan anyonik/nonyonik yiizey aktif
maddelerdir. Bu deneysel calismada tekstil endiistrisinde elyaf yikama asamasinda
yaygin olarak kullanilan bir anyonik/nonyonik yiizey aktif madde formiilasyonunun
biyolojik antilabilirligi, HyO,/UV-C ileri oksidasyon prosesi ile on fotokimyasal
antilabilirligi ve fotokimyasal ©n artimin biyolojik arntilabilirlige etkisi
incelenmistir. Bu deneylerde tekstil yikama atksuyu s6z konusu yiizey aktif madde
kanigimi1 kullanmlarak uygun konsantrasyon ve pH'lar secilerek sentetik olarak
hazirlanmistir. Yapilan deneysel ¢alismanin sonucunda elde edilen sonuglar asagida

Ozetlenmistir:

B Secilen anyonik/nonyonik yiizey aktif madde (KOI, = 504 mg L") i¢in en uygun
H,0,/UV-C ileri oksidasyonu kosullar1 sirasi ile pHo,=10 ve HyO, =1020 mg L!

olarak belirlenmistir.

B Sabit H,O, konsantrasyonunda KOI degerinin yiikseltilmesi ile KOI giderim
veriminin Onemli derecede azaldigi, H,O, tiiketiminin ise 6nemli derecede

etkilenmedigi goriilmiistiir.

B Secilen fotokimyasal reaksiyon kosullarinda (KOI,= 887 mg L, pHo=10 ve
H,0,.,= 30 mM, fotokimyasal 6n aritma siiresi = 80 dak) yiizey aktif maddenin
BOIs/KOI oran1 0.17'den 0.29'a yiikselmesine ragmen BOIs degerinin
degismedigi goriilmiistiir.

B Biyolojik antilabilirlik deneylerinde incelenen isletme kosullarinda islem
gormemis yiizey aktif maddenin % 77'i, H,O,/UV-C ile 6n artilmis yiizey aktif

maddenin ise % 50 oraninda biyolojik olarak aritilabildigi goriilmiistiir.

B Incelenen yiizey aktif maddenin ¢6ziinmiis inert KOI degerinin baslangic KOI

degerine oran1 % 3 olarak bulunmusgtur.
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B Incelenen yiizey aktif maddenin artilabilirligi acisindan ileri oksidasyon ve
biyolojik aritimi kapsayan entegre bir aritima ihtiya¢ duyulmadigi, uygun sartlar

saglandig1 taktirde sadece biyolojik aritmanin yeterli olabilecegi anlasiimistir.
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Sekil A.1 YAM’nin fotokimyasal oksidasyonu sirasinda zamanla pH nm degisimi.
Deneysel kosullar: pH,=10.0, KOI, = 887 mg L' ;H,0,, = 870 mg L ve Aritma
stiresi=80 dak.
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Sekil A.2 YAM'nin fotokimyasal oksidasyonu sirasinda zamanla pH’min degisimi.
Deneysel kosullar: pH,=10.0, KOI, = 504 mg Lt ,H205, = 870 mg L' ve Artma
stiresi = 80 dak.
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Sekil A.3 Sadece UV 1sikta YAM'nin fotokimyasal oksidasyonu sirasinda zamanla
pH’min degisimi. Deneysel kosullar: pHy=10.0, KOI, = 504 mg L ve Aritma siiresi
= 80 dak.
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Sekil A.4 YAM’nin fotokimyasal oksidasyonu sirasinda zamanla pH nin degisimi.
Deneysel kosullar: pH=5.0, KOI,=504 mg L', H,0,,=870 mg L' ve Aritma siiresi
= 80 dak.
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Sekil A.5 YAM'nin fotokimyasal oksidasyonu sirasinda zamanla pH'min degisimi.
Deneysel kosullar: pH,=7.0, KOI, = 504 mg Lt , HyO2,, = 870 mg Lt , ve Aritma
stiresi = 80 dak.
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Sekil A.6 YAM’nin fotokimyasal oksidasyonu sirasinda zamanla pH’ nin degisimi.

Deneysel kosullar: pH,=9.0, KOI, = 504 mg L! , HyOz = 870 mg L! ,ve Aritma
siiresi = 80 dak.
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Sekil A.7 YAM'nin fotokimyasal oksidasyonu sirasinda zamanla pH’'min degisimi.
Deneysel kosullar: pH,=12.0, KOI, = 504 mg Lt , H 0,0 = 870 mg Lt , ve Aritma
stiresi = 80 dak.
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