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TEKSTILL. ENDUSTRIiSi YARDIMCI MADDELERINDEN LIiGNIiN
SULFONIK ASIiDIN ARITILABILIRLIGI

OZET

Tekstil endiistrisi iilkemizde endiistriyel kirlenme kontrolii agisindan en ¢ok
irdelenen sektorlerden bir tanesidir. Ozellikle tekstil endiistrisi son islemlerinde
kullanilan bazi yardimcr maddeler hem diisiik diizeyde biyolojik ayrisabilirlikleri
nedeniyle aritma tesislerinde sorun cikartabilmekte ve ¢evrede birikime neden
olmakta, hem de gesitli organizmalar {lizerinde toksik etki yapmaktadir. Literatiirde
tekstil endiistrisinde kullanilan boyalarin aritilabilirligi hakkinda bir¢ok c¢alisma
yapilmis olmasina ragmen kullanilan yardimer kimyasallar ile ilgili ¢calisma ¢ok
azdir. Bu ylizden karsilagilan olumsuz sonuglart 6ngorebilmek ve negatif etkileri
azaltabilmek icin yardimci kimyasallarin davranislarinin bilimsel olarak aragtirilmasi
gerekmektedir.

Bu c¢ercevede, bu calismada tekstil endiistrisi son islemlerinde yardimci madde
olarak kullanilan lignin siilfonik asidin ozonla kimyasal 6n aritilabilirligi ve sozii
edilen 6n aritma isleminin biyolojik ayrisabilirlik {izerindeki etkileri incelenmistir.
S6z konusu amag¢ dogrultusunda, yardimc1 madde eklenen tekstil banyosunu simule
edebilmek i¢in lignin siilfonik asit igeren 6rnek 1.5 g/l olacak sekilde hazirlanarak
biyolojik aritma Oncesi inert igerigi incelenmistir. Farkli ozon dozlarinda ve farkli
baslangic pH’larinda 6n ozonlama yapilarak optimum kosul se¢ilmistir. Sentetik
olarak hazirlanmis ve 6n ozonlanmis 6rneklere Phaeodactylum tricornutum (diatom)
mikroalg saf kiiltiirii kullanilarak toksisite testi uygulanmistir. On ozonlama sonrasi
inert fraksiyondaki degisim inert KOI deneyi ile belirlenmistir. Son olarak, sentetik
olarak hazirlanmis ve 6n ozonlanmis Orneklerin ¢esitli molekiiler agirlik kesim
boyutlarindaki KOI dagilimlar1 incelenmistir.



TREATABILITY OF LIGNIN SULPHONIC ACID IN TEXTILE INDUSTRY

SUMMARY

Textile industry is one of the most thoroughly investigated sectors in terms of
industrial pollution control in our country. Specially certain additive materials used
in the finishing processes of textile industry, cause problems in treatment systems
and accumulate in the environment because of their very low biodegradability. These
materials have toxic effects on certain organisms. Though many works have been
found in the literature about the treatibility of dyes used in the textile industry
however there has been little work about the chemicals used as auxiliary chemicals.
Hence to emphasize and minimize the negative results obtained in such a literature
search auxiliary chemicals need to be investigated scientifically.

In line with above mentioned in this work chemical pretreatment with ozone and
effect of this pretreatment on biological degradability characteristics were analyzed
for lignin sulphonic acid which is used as an auxiliary chemical in the finishing
processes of the textile industry. To achieve this aim the textile bath was simulated
by preparing a 1.5 g/l sample containing lignin sulphonic acid and its
nonbiodegradability was analyzed before biological treatment. Optimum conditions
were selected after ozonation at different initial pHs’ and different ozone doses.

Toxicity tests were carried out with the prepared synthetically and pre-ozonated
sample on Phaeodactylum tricornutum (diatom) microalgae pure culture. After pre-
ozonation the change in soluble inert fraction of COD was determined by inert COD
test. As a last step the COD distribution of prepared synthetically and pre-ozonated
samples were analyzed in different molecular weight cut-offs.



BOLUM 1. GIRIS

1.1. Cahsmanin Anlam ve Onemi

Tirkiye’de tekstil endiistrisi, rekabet giiciiniin oldukca yiiksek oldugu sektorlerin
basinda gelmektedir. Ancak gelisen teknoloji ve artan niifus, ¢ok biiyiik ve ¢oziilmesi
giderek zorlasan bir problemi, ¢evre kirliligini de beraberinde getirmistir. Kent
merkezlerinde ve yakin cevrelerinde kurulan sanayi bolgelerinden kaynaklanan
atiksular, evsel atiksularla birlikte alici ortamlarin dengesini bozmaya baglamistir.
Ozellikle tekstil endiistrisinde kullanilan hammaddelerin, uygulanan tekniklerin, elde
edilen {irlinlerin isletmelere gore farklilik gostermesi yiiziinden hem atiksularin
miktarlar1 hem de atiksularda bulunan kirleticilerin tiir ve konsantrasyonlar
degisiklik gostermektedir. Tekstil endiistrisindeki atiklar oncelikle liflerde mevcut
olan safsizliklardan kaynaklanmaktadir. Diger kirlilik kaynagi ise agartma, boyama,

yikama prosesleri gibi islemlerde kullanilan kimyasal maddelerdir.

Tekstil endiistrisi atiksular1 biyolojik ayrisabilirlik agisindan c¢ok genis aralikta
degisen maddeleri igermektedir. Proseslerde giderimi kolay olan yardimer kimyasal
maddelerin yaninda, biyolojik olarak aritilmasi zor (inert) olan yardimci1 maddeler de
kullanilmakta ve bunlar biyolojik aritma sistemlerinden higbir degisiklige ugramadan
cikmaktadir. Bu ise biyolojik aritilabilirlik sonuglarinin yorumlanmasinda inert
kismin da dikkate alinmasi1 zorunlulugunu ortaya ¢ikarmaktadir. Atiksulardaki inert
fraksiyonunun bilinmesi, biyolojik aritma ¢ikiginin desarj limitlerine uygunlugunun
belirlenmesi acisindan  biiylik 6nem tasimaktadir. Bunun yaninda direngli
karakterdeki bilesikleri iceren atiksularin biyolojik aritma oncesi 6n ozonlama ile
artilabilirliginin degistiginin gdzlemlenmesi, bu calismada dikkati 6n ozonlama
tizerinde toplamaktadir. Son yillarda endiistrilerde kullanilan yardimci maddelerin
biyolojik ayrisabilirliklerini artirict yontemlerin uygulanmaya baslamast konunun

Onemini vurgulamaktadir.



1.2. Cahlsmanin Amaci ve Kapsam

Bu ¢alismanin amaci, tekstil endiistrisi son islemlerinde yardimci kimyasal madde

olarak kullanilan lignin siilfonik asidin aritilabilirliginin incelenmesidir.

Bu amag¢ dogrultusunda, sentetik olarak hazirlanmis lignin siilfonik asit igeren
orneklerde, aritilabilirlik calismalarmm ilk adimi olan inert KOI fraksiyonu
incelenmistir. Bilindigi iizere inert fraksiyon, biyolojik aritma sistemlerinden higbir
degisiklige ugramadan ¢ikmaktadir. Bu yiizden biyolojik aritma dncesi 6n ozonlama
islemi uygulanarak biyolojik ayrisabilirligin 1iyilestirilmesi hedeflenmektedir.
Calismanin devaminda, 6n ozonlamanin toksisite {lizerindeki etkisinin incelenmesi
icin Phaeodactylum tricornutum (diatom) mikroalg saf kiiltiirii ile toksisite testleri
yiirlitiilmistlir. Ayrica 6n ozonlama ile sentetik olarak hazirlanmis lignin siilfonik
asitli Ornegin inert fraksiyonundaki degisim de incelenmistir. Bunun yaninda, 6n
ozonlamanm farkli molekiiler agirlik kesim boyutlarindaki KOI dagilimlarini nasil

degistirdigi saptanmustir.

Bolim 2°de tekstil endiistrisi, tekstil endiistri atiksu kaynaklar1 ve karakterizasyonu
hakkinda genel bilgiler verilmis, tekstilde kullanilan yardimci maddeler
siniflandirilmig, boyamada yardimci madde olarak kullanilan ve aritilabilirligi
incelenen lignin siilfonik asit hakkinda genel bir literatiir bilgisi verilmistir.
Arntilabilirlik ¢aligmalart kapsaminda 6n ozonlamada kullanilan ozonun avantajlari-
dezavantajlari, fiziksel ve termodinamik 6zellikleri, kimyas1 agiklanmis ve ozon ile
yapilan calismalardan bahsedilmistir. Daha sonra atiksulardaki inert KOI
fraksiyonlarmin énemi ve inert KOI saptama yontemleri agiklanmistir. Son olarak da

toksisite testlerinin 6nemi vurgulanmaistir.

Boliim 3’te deneysel calismada kullanilan analitik metotlar agiklanmis, yardime1
madde olarak kullanilan lignin siilfonik asidin iiriin giivenlik bilgi formu verilmis,
lignin siilfonik asitli 6rnegin sentetik olarak hazirlanmasi anlatilmis ve aritilabilirlik
caligmalarinda kullanilan deney diizenekleri sunulmustur. Ayrica bu boliimde

calismanin isleyisini anlatan deney plani da verilmistir.

Boliim 4’te sentetik olarak hazirlanmis lignin siilfonik asitli 6rnegin konvansiyonel
karakterizasyonu ve inert KOI fraksiyonu belirlenmis, ozon ile 6n aritilabilirlik
caligmalar1 kapsaminda secilen farkli baslangic pH’lar1, farkli ozon dozlar ve ¢esitli

stirelerde elde edilen giderimler degerlendirilmistir. Phaeodactylum tricornutum



(diatom) mikroalg saf kiiltiirii ile toksisite testleri yapilarak 6n ozonlamanin etkisi
tartisilmig, ayrica 6n ozonlama ile inert fraksiyondaki degisim belirlenmistir. Son
olarak 6n ozonlamanin farkli molekiiler agirlik kesim boyutu dagilimlarindaki KOI

degerleri lizerindeki etkisi incelenmis ve elde edilen sonuclar degerlendirilmistir.

Boliim 5°te ise ¢alismadan elde edilen sonuglar 6zetlenmis ve oneriler sunulmustur.



BOLUM 2. LITERATUR CALISMASI

2.1. Tekstil Endiistrisi

Tekstil endiistrisinin Tiirkiye ekonomisine olan katkis1 tartisilmazdir. 2003 yili
istatistikleri incelendiginde bu katkinin biiyiikligii kolayca anlagiimaktadir. Tekstil

endiistrisi;
e Gayri Safi Milli Hasila’nin yaklasik % 10’unu
e endistriyel tiretimin % 17.5ini
e toplam ihracat karinin % 32.2’sini

olusturmaktadir. Bu yiiksek oranlar, Tirkiye ekonomisinde tekstil endiistrisini

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

Tekstil endistrisi iiretim bazinda incelendiginde hammadde kaynagimi elyaf
olusturmaktadir. Tekstilde kullanilan elyaflar dogal ve kimyasal elyaflar olmak {izere

ikiye ayrilmaktadir.

1. Dogal elyaf

e Pamuk
e Yin

e Keten
e Jut

2. Kimyasal elyaf
- Dogal polimerden elde edilen elyaf

e Viskoz
e Asetat
- Sentetik polimerden elde edilen elyaf

e Poliakrilonitril



e Poliamid
e Poliester

e Polipropilen (S6zen, 1991).

Bu anlamda tekstil endiistrisi dogal ve sentetik elyaflar1 kullanarak tekstil {irtinleri
iireten tesisleri kapsayan bir endiistri dalidir. Ipliklerin hazirlanmasi, dokuma, &rme
veya diger yontemlerle kumas, triko, hali gibi tekstil tirtinleri haline getirilmesi, iplik
ve kumaglara boya, baski, apre gibi son islemlerin uygulanmasi tekstil endiistrisinin

faaliyetleri arasindadir.

Tekstil endiistrisinde liretimde yer alan prosesler, endiistri bazinda incelendiginde
hammaddeye bagli olmaksizin tanim olarak birbirlerine benzemektedirler. Temel
tiretim proseslerinden olan yikama, boyama veya baski islemlerine endiistrinin her

kademesinde rastlanabilmektedir (Goknil ve dig., 1984).

2.1.1. Tekstil Endiistrisi Atiksu Kaynaklar: ve Karakterizasyonu

Tekstil trtinleri, kuru ve yas prosesler araciligiyla olusturulmaktadir. Kuru prosesleri
takiben genelde boyamayi1 ve/veya apreyi iceren islemler yas prosesler olarak
adlandirilmaktadir. Su kullanimi gerektirmediginden kuru prosesler, kirlenme

agisindan 6nem tasimamaktadir.
Kuru prosesler asagida aciklanmustir.

Iplik Uretimi: Bu kademenin islemleri olarak elyaftan iplik cekme, gekerek biikme,
egirme, daha sonraki igslemlere hazirlik olmas1 acisindan bobinlere aktarma ve biikme

sayilabilmektedir.

Acgik Enli Uriinler: Bu iiretimin basamaklar1 dokuma, orgii, kecelestirme,

saglamlastirma ve floklastirma adimlari ile gergeklestirilmektedir.

Ince ve Uzun Uriinler: Bu iiretim 6rgii ve biikiim kademelerinden olusmaktadir

(Sozen, 1991).
Asagida atiksu olusumunun kaynagi olan yas prosesler 6zetlenmistir.

Hasillama: Ince kumaslar dokunurken dokuma sirasinda maruz kalacag: gerilimlerin
etkisiyle kopabilmektedir. Bu tiir durumlarda kumasi gecici olarak saglamlastirmak
icin nisasta ve dekstrin gibi maddeler kullanilmaktadir. Yapilan bu igslem hasillama

olarak adlandirilmaktadir.



Yikama ve hasil giderme: Kumasin boyama ve apreleme islemine hazirlamasi igin,
hasillamadan gelen hasil maddelerinin giderilmesi gerekmektedir. Yikama organik
veya inorganik kokenli maddeler ve ylizey aktif maddeler igeren c¢ozeltiler ile
yapilmaktadir. Boyama igslemlerinden once hasil maddelerinin giderilmesi 6énemlidir.
Aksi halde hagil maddeleri boyanin elyafa niifuz etmesini engellemekte veya boyanin

rengini degistirmektedir (Kirdar, 1995).

Boyama: Bu proseste iplige ve kumasa gerekli renklerin verilmesi islemi
yapilmaktadir. Islem genellikle sicak boya c¢ozeltilerinde uygulanmaktadir.
Boyamanin ardindan proseslerde daima bazi boyarmaddeler boya eriyiginde

kalmakta ve bunlar ¢ikis suyunda yer almaktadir.

Boyamada kullanilan boyarmaddelerin bir kismi aritma c¢ikislar1 tarafindan
giderilebilmekte, ama diger boyarmaddelerin, oOzellikle reaktif boyarmadde
igeriklerinin giderilmesi olduk¢a zor olabilmektedir. Ayrica kiikiirt bazli bilesen
iceren boyarmaddeler, biyolojik aritma ¢ikis suyunda koku olusumuna neden

olmaktadir.

Agartma: Hasil giderme ve yikama islemleri ile giderilemeyen renk verici maddelere
agartma islemi yapilmaktadir. Dogal renklendiricileri gidermek icin bu asamada

hidrojen peroksit, sodyum hipoklorit, sodyum kloriir gibi maddeler kullanilmaktadir.

Merserizasyon: Bu islemin amaci; pamuk elyafinin parlakligini diizenlemektir.
Boylece pamuk lifleri daha piiriizsiiz bir goriiniim kazanmakta ve boyamaya olan

ilgisi artmaktadir.

Apreleme: Fiziksel ve kimyasal ozellikleri degisen kumasin islenmesi apreleme
olarak adlandirilmaktadir. Bu islem ile {irlinlin goriiniiy, yumusaklik, saglamlik,

piirlizsiizlik ve parlaklik gibi 6zelliklerinin daha iyi olmas1 saglanmaktadir.

Karbonizasyon: Bu adimda iiriin, inorganik asitlerle veya isitilinca asidik o6zellik
gosteren tuzlarla yiiksek sicaklikta islem gormektedir. Boylece kirli yiin liflerinde
bulunan bitkisel artiklar ile yikama ve diger islemler sirasinda giderilemeyen

kisimlar uzaklastirilmaktadir.

Dinkleme: Yiin liflerinin kecelesme 06zelliginden faydalanilarak, kumasa istenilen

gorliniimiin ve formun verilmesi islemidir (Can, 2003).



Tekstil endiistrisinde kullanilan hammaddeye, uygulanan teknige ve {iretilen iiriine
bakildiginda ¢ok degisken bir yapi ile karsilasilmaktadir. Bunun sonucu olarak da
endiistriye ait su ve atiksu miktarlar1 ve karakterleri de degiskenlik gdstermektedir

(S6zen,1991).
Tekstil endiistrisinde kirlilige sebep olan prosesler 4 grupta toplanmaktadir:

e Ham iirlindeki safsizliklar1 gidermek i¢in uygulanan prosesler,

e Renklendirme prosesleri (baski ya da boyama),

e Burugsmazlik, yanmazlik, su ge¢irmezlik gibi 6zellikleri kazandirmak i¢in
uygulanan prosesler,

e Elyafa herhangi bir kimyasal madde ilavesi veya uzaklastiriimasi
yapilmaksizin, kimyasal veya fiziksel 06zelliklerinin degistirilmesi

prosesleri (Dikmen, 1998).

Tekstil endiistrisinde su kullanimi, flote oranina gore belirlenmektedir. Flote orani,
kullanilan birim su hacmi basima islenen tekstil kiitlesi olarak tanimlanmaktadir.
Normal bir boyama islemi sonunda, boyanan tekstil iirlinii floteden c¢ikarildiktan
sonra geriye kalan boya flotesi kanala desarj edilmektedir. Kanala desarj edilen
flotede; boyama sirasinda lif tarafindan alinmayan boyarmaddeler, kimyasal ve
yardimci maddeler bulunmaktadir (Kirdar,1995).

Tekstil endiistrisi genelinde atiksuyun miktar1 ve kalitesi ¢ok genis bir aralikta
degistiginden kesin degerler vermek miimkiin degildir. Bu ylizden atiksu karakteri,
baz1 yaklagimlar ve karsilastirmalarla sinirlandirilmaktadir. Bazi parametreler
acisindan  tekstil endiistrisinin  kirletici  profili, evsel atiksu profili ile
karsilastirildiginda daha diisiik olabilmektedir, Ornegin baski islemlerinin
uygulanmadig1 tekstil endiistrisi atiksularinda organik azot ve amonyum azotu
olduk¢a az miktarda bulunmaktadir. pH degerleri daha ¢ok alkali karakterde olup,
bazen 7’nin altina diisebilmektedir. Organik madde agisindan kirlilik yiikii, yaklasik
olarak evsel atiksu seviyesinde olup bazen c¢ok daha yiiksek degerler de
olgiilebilmektedir. Iletkenlik, sodyum tuzlarindan dolayr olduk¢a yiiksektir.
Proseslerde  polifosfatlar  kullanildiysa, fosfat  konsantrasyonlar1  yiiksek
olabilmektedir, aksi takdirde evsel atiksulardan daha diisik degerlere
rastlanmaktadir. Atiksudaki klorlu organik maddelerin miktar1 6rnegin, klorla

agartma yapiliyorsa artmaktadir (S6zen, 1991).



Tekstil endiistrisi son islemleri; boyama, baski, hasil s6kme, yikama, agartma,
pamuklu dokumadaki tag agartma prosesinde optik parlatma, ipekli dokuma, yiinlii
dokuma, pamuk o6rgii ipligi, poliester ipligi, 6rgii ipligi, pamuk/poliester karisimi
orgl ipligi, viskoz rayon dokuma, akrilik iplik, hasil sokme enzimlerinin kullanildig
pamuk ve yiin ipligi {iretimleri; ponza tasi, optik parlatici, iire ve reaktif, asit,
pigment, metal kompleks, dispers, krom, bazik boyalarin kullanimi gibi ¢ok farkli
proseslerin kullanildig1 genis bir araligi kapsamaktadir. Tiirkiye’de yiiriitiilen bir
calisma uyarinca tekstil endiistrisi son islemlerinde faaliyet gosteren 24 farkli tesiste

yiiriitiilen islemler Tablo 2.1°de verilmistir (Orhon ve dig., 2003).



Tablo 2.1: Tiirkiye’de Tekstil Endiistrisi Son Islemleri Dalinda Faaliyet Gosteren Cesitli Tesislere Ait Ozellikler (Orhon ve dig., 2003)

Proses Materyal cinsi Proses ozelligi Uygulanan boya veya 6zel kimyasal Kaynak
Al Pamuklu kot kumas dokumasi® Desizing; tas agartma Desizing emzimleri; ponza tasi Orhon ve dig,
2001a
A2 Pamuklu kot kumas dokumas:® Desizing; tas agartma Desizing emzimleri; ponza tasi Orhon ve dig,
2001a
A3 Pamuklu kot kumag dokumas1® Desizing; tas agartma Desizing emzimleri; ponza tas Germirli-Babuna

ve dig., 1998a

Bl Pamuk orgii kumas Optik parlatma; Optik parlatici; HyO; Germirli-Babuna
peroksit agartma; boyama reaktif boya ve dig., 1999
B2 Pamuk 6rgii kumasg Optik parlatma; kiering; Optik parlatici; H,O,; Dogruel ve dig.,
peroksit agartma; boyama reaktif boya 2000
B3 Pamuk 6rgii kumasg Optik parlatma; kiering; Optik parlatici; H,O,; Orhon ve dig.,
peroksit agartma; boyama reaktif boya 2001b
B4 Pamuk orgii kumas Optik parlatma; kiering; Optik parlatici; H,O; Orhon ve dig,
peroksit agartma; boyama reaktif boya 2000
B5 Pamuk orgii kumasg Optik parlatma; peroksit Optik parlatict; H,0, Orhon ve dig.,
agartma 2000
B6 Pamuk orgii kumas Peroksit agartma; boyama H,0,; Germirli-Babuna
reaktif boya ve dig., 1998b
B7 Pamuk orgii kumas Peroksit agartma; boyama H20;; Orhon ve dig,
reaktif boya 2000
B8 Pamuk orgii kumas Peroksit agartma; boyama H20;; Orhon ve dig,
reaktif boya 2001a
B9 Pamuk orgii kumasg Kiering; boyama Soda; reaktif boya Orhon ve dig.,
2000



Tablo 2.1 Devam: Tiirkiye’de Tekstil Endiistrisi Son Islemleri Dalinda Faaliyet Gosteren Cesitli Tesislere Ait Ozellikler (Orhon ve dig., 2003)

Proses Materyal cinsi Proses ozelligi Uygulanan boya veya 6zel kimyasal Kaynak
C1 Pamuk/polyester orgii kumag Peroksit agartma; boyama Hy0;; Orhon ve dig,
reaktif boya 2001a
C2 Pamuk/polyester orgii kumag Agartma; boyama Hy0;; Orhon ve dig,
reaktif boya 2000
D Polyester orgii kumas Boyama Dispers boya Orhon ve dig.,
2001a
E Yiin/polyester 6rgii kumasg Boyama Metal kompleks; dispers boyalar Orhon ve dig.,
2000b
F Viskoz rayon 6rgii kumasg Boyama Reaktif boya Orhon ve dig.,
2000a
Gl Ipek® + pamuk® dokuma kumas Agartma; desizing; kiering; H,0,; reaktif, asit, pigment, Orhon ve dig.,
boyama; baski dispers boyalar; iire 1996
G2 Pamuk orgii kumasg Rotasyon baski Kopolimer; pigment boya Kabdagh ve dig.,
2000
G3 Pamuk orgii kumas Tiip ve tekil baski Etilen iire; beyaz sprite; Kabdash ve dig.,
pigment boya 2000
H Yiin dokuma kumas Boyama Metal kompleks; dispers boyalar Orhon ve dig.,
2000b
J1 Yiin ipligi Boyama Krom boya Orhon ve dig.,
2000b
J2 Yiin ipligi Boyama Metal kompleks; dispers boyalar Orhon ve dig.,
2000b
K Akrilik iplik ve pamuk/yiin ipligi Boyama Bazik boya Germirli-Babuna

ve dig., 1999

2 Tekstil tesislerinde baskin
® Uretimin % 80’1
¢ Uretimin % 20’si
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Tablo 2.1°de sunulan tesislerin atiksu karakterizasyonu Tablo 2.2’de verilmistir
(Orhon ve dig., 2003). Degisik proseslerden kaynaklanan atiksularin kirletici
profilinin belirlenmesinde toplam KOI, ¢6ziinmiis KOI, AKM, UAKM, TKN, NH;-
N, Top-P, pH, birim su tiiketimi ve KOI yiikii parametreleri kullanilmistir. Tablo
2.2’den de goriildiigii iizere KOI degerleri, pamuklu o6rgii kumas prosesinin
maksimum degeri disinda, 365 ile 4738 mg/l arasinda degismektedir. ipek pamuk
karisimi dokuma kumaslar ile pamuk 6rme kumaslarindan kaynaklanan atiksular
disinda tim atiksu kaynaklari % 70’in iizerinde ¢0ziinmiis organik madde
icermektedirler. AKM degerleri 10 ile 3500 mg/1 arasinda degismektedir. Pamuklu
kot kumas dokumasinda ponza taginin kullanimi (6zel bir proses olarak adlandirilan
taglama islemi) yiikksek AKM degerleri olusturmaktadir. Uygulanan proses ve
kullanilan boyalarin yapisina bagli olarak pH degerleri asidik karakterden alkali
karaktere dogru degismektedir. Genel olarak, ipek pamuk karisimi dokuma
kumaglarindan kaynaklanan atiksular disinda azot ve fosfor eksikligi dikkat
cekmektedir. Eger ipek pamuk karisimi dokuma kumaslarinin baski islemlerinde iire
kullaniliyorsa, TKN/KOI oran1 evsel atiksu yapisi ile benzerlik gostermektedir.
Verilerin degerlendirilmesinde diger bir 6nemli nokta; birim su tiiketiminin 20-231
m3/ton kumas arasinda; organik yiikiin ise 14-236 kg KOI/ton kumas arasinda son

derece degisken bir yap1 gostermesidir (Orhon ve dig., 2003).

Tekstil endiistrisi atiksulari, sodyum klortiir, asetik asit, gibi boyamada kullanilan
kimyasal maddeler ile birlikte reaktif, dispers ve diger boya tiplerinin tiim renk
araliklarimi i¢ine alan boyarmaddeleri igerebilmektedir. Bunun yani sira, tekstil
endiistrisi atiksulari; tekstil {irtiniiniin son islemlerinde kullanilan leke sokiiciiler,
fiksatorler, boyama yardimcilar1 gibi ¢esitli yardimer kimyasal maddeleri de

yapisinda bulundurmaktadir (Yaprakli, 1997).

2.1.2. Kullanilan Yardimc1 Maddeler

Tekstil endiistrisi son islemleri sirasinda iirline istenilen bir 6zelligin kazandirilmasi,
uygulanan islemlerin kolaylastirilmast ya da istenilen etkinin saglanmas i¢in tek
basina veya birden fazla kimyasallarla birlikte kullanilan maddelere yardimei

maddeler denilmektedir (www.butal.tubitak.gov.tr/sunum.ppt).
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Tablo 2.2: Tekstil Endiistrisi Son Islem Atiksularmin Karakterizasyonu (Orhon ve dig., 2003)

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

proseslerdeki islevleri asagida agiklanmistir.

Yag sokiiciiler, pisirme ve kasar islemleri sirasinda elyaftan hayvansal ve bitkisel

yaglarin uzaklastirilmasinda etkin bir yag sokiicii olarak kullanilmaktadir.

Fiksatorler, tekstil elyafinin reaktif veya direkt boyarmaddeler ile boyanmasi

sirasinda yikama hasliginin artirilmasinda kullanilmaktadir.

Yikama maddeleri, dogal ve sentetik elyaflarin 6n temizleme ve son sabunlanma
islemlerinde  kullanilmaktadir ~ (www.cognis.com/textile technology/processing

solutions/dyeing).

Islaticilar, tekstil elyafinin hidrofilik 6zelligini artirarak, boyamanin etkin bir sekilde

gerceklesmesine yardimci olmaktadir.

Biyositler, tekstil triinlerindeki bakteri ve koku olusumlarimi engellemek igin

kullanilmaktadir.

Dispergator ve egalizatorler, dispers boyamada ozellikle mikro elyafin diizgiin

boyanmasini saglamaktadir.

Yumusaticilar, elyafi yumusak ve kaygan bir hale getirmek i¢in kullanilmaktadir

(www.butal.tubitak.gov.tr/sunum.ppt).
Enzimler, kumastan hasil maddelerinin ¢ikartilmasinda kullanilmaktadir.

Apre kimyasallari, tekstile; giic tutusmazlik, giive yemezlik, kiiflenmezlik gibi

ozelliklerin kazandirilmasinda kullanilmaktadir.

Kirik dnleyiciler, agartma, boyama gibi islemler sirasinda kumasta olusabilecek kirik

izlerini 6nlemek amaciyla kullanilmaktadir.

Boya yardimcilari, boya banyolarina ilave edilerek boyama isleminde ayarlanabilen
parametrelerin (pH, sicaklik, zaman vs.) kullanilan kimyasallar ile kombinasyonunu

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

2.1.2.1. Lignin Siilfonik Asit

Tekstilde boyama prosesinde yardimci madde olarak kullanilan lignin siilfonik
asitler; ilave edildikleri boya banyolarinda diizenli bir dagilimin olusmasi igin

kullanilmaktadir (Rieger ve dig., 2002).
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Aromatik siilfonik asit ve diazo bilesikleri gibi yapisal elementlerle, dogada
bilinmeyen ya da ¢ok az bilinen ve/veya sentetik olarak iiretilen bilesikler
zenobiyotik bilesikler olarak adlandirilmaktadir
(www.bmb.leeds.ac.uk/mbiology/ug/ugteach/micr3260/recalcit.doc). Lignin siilfonik
asitler, naftalen siilfonik asitler ve benzerleri diisiik biyolojik ayrisabilirlik
gostermekte ve aromatik siilfonik grubun zenobiyotik karakterini yansitmaktadirlar

(Ercole ve dig., 2005).

Zenobiyotik bilesikler, yapilarinda uygun mikrobiyal par¢alama enzimlerinin
yoklugu yiiziinden biyolojik ayrisabilirlige karsi direnglidirler. Biyolojik olarak
ayrismaya karst gosterilen direncin derecesi, molekiiler yapmin karmasikligr ile
ilgilidir. Zenobiyotik bilesiklere zararli, akut ya da kronik toksisite goOsteren
siyanatlar, fenoller, poliaromatik bilesikler, uzun zincirli alifatikler ve aromatik
stilfonik asitler 6rnek olarak verilebilir. Tekstil endiistrisi son islemlerinde kullanilan
lignin siilfonik asitler biyolojik aritma sistemlerinde, biyolojik olarak ayrigmaya karsi

diren¢ gostermektedirler (Rieger ve dig., 2002).

Kompleks bir molekiil yapisina sahip olan lignin siilfonik asitler ¢esitli kimyasal
reaksiyonlar olusturmaktadir. Lignin siilfonik asitler agacin ana maddesi olan
ligninin ¢6ziilmiis tiirevleridir ve pek ¢ok alanda (imalat endiistrisinde yapistirici, yag
iceren sondaj emiilsiyonlarinda aginmaya kars1 dengeleyici, su aritiminda temizleme
maddesi ve katyonik degistirici, deri endiistrisinde ¢okelme ve sepileme kimyasali)

kullanilmaktadir (Bhattacharya ve dig., 2004).

Stlfonik gruplarin varligi; lignin siilfonik asitlere suda yliksek ¢oziiniirliik ve diistik
biyolojik ayrisabilirlik 6zelligini kazandirmaktadir. Siilfonik asit grubunun sayisinin
artmast sudaki ¢Oziliniirliiglin artmasima neden olmaktadir. Ancak son derecede
kompleks molekiiler yapilar1 yliziinden konvansiyonel biyolojik aritma sistemlerinde
bu grup organik kirleticilerin giderimlerinin yeterli olmadig1 gozlenmistir (Rivera-

Utrilla ve Sanchez-Polo, 2002).

Ote yandan kompleks yapili lignin siilfonik asitler, yapilarindaki siilfonik grup
sayisinin artmastyla ozonlamaya karsi direng gostermektedirler. Bu tiir direngli
bilesikleri igeren atiksularin biyolojik aritiminda; ozonlama ya da ozonlama ve
biyolojik aritmanin kombinasyonu alternatif aritma metotlar1 olarak kullanilmaktadir

(Beltran, 1997).
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2.2. 0Ozon

Ozon ilk olarak Meritens tarafindan 1886 yilinda atiksuyun dezenfeksiyonunda
kullanilmistir. Bundan birka¢ yil sonra Alman firmasi olan Siemens & Halske,
dezenfeksiyon uygulamalarinda ozonu kullanmak isteyen Prusya sirketi ile anlasarak,
Almanya’nin Matinikenfel sehrinde bir pilot tesis kurmustur. Bu tesiste yapilan
calismalarin bir sonucu olarak da 1891 yilinda Froelich ozonun bakterilere karsi

etkili oldugunu bulmustur.

1897 yilinda Fransiz kimyacisi Marius Paul Otto, Paris’in La Sarbonne
Universitesi’nde ozon iizerine yapilan ilk doktora calismasini tamamlamis ve ayni
zamanda ozon ekipmanlarinin {iretimini ve tesisatini yapan ilk kisi olmustur. 1898
yilinda Dr. Loir ve Dr. Fernbach tarafindan suda ozonlamanin uygulanabilirligi ile

ilgili ilk endiistriyel ¢alisma yapilmistir.

Ozonun i¢gme suyu aritimindaki ilk wuygulamasi 1893 yilinda Oudshoorn
(Hollanda)’da  gergeklestirilmis, daha sonra sirasiyla Paris, Fransa (1898);
Wiesbaden, Almanya (1901); Paderborn, Almanya (1902); Niagara Falls, New York
(1903); Nice, Fransa (1906); Chartes, Fransa (1908); St.Maur, Fransa (1909) ve
Madrid, Ispanya (1910)’da tesisler insa edilmistir.

I. Diinya Savasi sirasinda ucuz olan klorun bulunmasiyla ozon kullaniminin ilerleyisi
yavaglamistir. Dezenfektan olarak ozon yerine klor kullanilmaya baslanmis, ancak

Fransa’da yeni ozon tesislerinin kurulmasina devam edilmistir.

Yapilan ¢aligmalar ozonun dezenfektan etkisi yaninda; tat ve koku aritiminda, renk
gideriminde, demirin ve manganin oksidasyonunda da uygulanabilecegini
gdstermistir. ingiltere’de 1960’lara dogru yiiksek kaliteli yeralt: sularinmn aritiminda,
bu kaynaklarin klorla kirletilmesinin Onlenmesi amaciyla birkag ozon tesisi

kurulmustur.

Ozonla 1ilgili uygulamalar 1960’11 yillarda da devam etmistir. Daha Onceleri
aritmanin son asamalarinda kullanilan ozon, 6n ozonlama ile ilk asamalarda da
kullanilmaya baglanmigtir. 1960’larin ortalarina gelindiginde ise ozonun koagiilasyon
tizerinde de etkili oldugu bulunmustur. Ayrica Fransa’daki bir uygulamada ozon
temas odasinda flokiilasyonun kendiliginden gerceklesmesi ile partikiil giderimini

artirici etkisi kanitlanmastir.
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1970’lerin sonunda ilk kez Fransa’daki bir tesiste, ozonun alg gelisimi iizerindeki
etkisini inceleyen deneysel bir ¢alisma yapilmistir. Son yillarda ise ozon;
dezenfeksiyon sonucu olusan yan iriinlerin kontrol edilmesinde, biyolojik
stabilizasyonda ve suyun mikrobiyolojik gelisim potansiyelinin azaltilmasinda

kullanilmaya baglanmustir.

2.2.1. Ozonun Avantajlari ve Dezavantajlar

Ozon, su ve atiksu arittiminda kullanilan diger oksidanlara oranla ¢ok kuvvetli ve
dezenfektan 6zelligi diger dezenfektanlara gére daha iyi ve hizli olan bir bilesiktir.
Tek kademe ozonlama ile iki kademe klorlamadan daha iyi dezenfeksiyon etkisi elde
etmek mimkiindiir. Ozon dezenfektan olarak kullanilirsa, klor gibi suyun pH’indan
ve amonyagin varligindan etkilenmemektedir. Ozona dayanikli bir mikroorganizma
olmadig1 i¢in suda bakiye ozon, tam bir dezenfeksiyonun ispatidir. Kisa temas
stiresinden dolay1 temas tanki hacmi kiiciiktiir. Cogu organik ve inorganik bilesikler
ozonlama ile suda zararsiz bilesiklere doniistiiriilerek biyolojik ve kimyasal
proseslerle kolayca giderilmektedir. Ozon klorun reaksiyona girmedigi veya
giremedigi, suya renk, tat, koku veren maddeler, demir, mangan, siyaniir, fenol,
pestisitler ve endiistriden kaynaklanan ve ayrismasi zor olan maddelerle kolayca
reaksiyona girebilmektedir. Ozon, en saf ve en ¢evre dostu oksidandir; ¢linkii ozon,
suda klorlama islemi sonucunda olusan kloraminler, klorofenoller veya klorlu
hidrokarbonlar gibi toksik nitelikteki maddelerin olusumuna yol agmamaktadir. Ozon
kolloidal bulanikligin giderilmesinde de kullanilmakta ve flokiilant ihtiyacini
azaltmaktadir. Aritma tesislerinde (havuz ve filtrelerde) alg biiyiimesi kontroliinde de
kullanilmaktadir. Ozon gerektigi zaman ve yerinde iiretildiginden herhangi bir
kimyasal depolamasi yapilamamaktadir. Cok ¢abuk oksijene indirgenmekte, aritilmis
Su veya atiksuyun oksijen konsantrasyonunu artirmaktadir. Bu yilizden bakiye ozonu

uzaklastirmaya gerek kalmamaktadir.
Ozonun tiim bu olumlu 6zellikleri yaninda olumsuz 6zellikleri de bulunmaktadir;

Cok iyi bir dezenfektan olan ozon kararli olmadig: i¢in hizli bir sekilde oksijene
bozulma egilimindedir. Ozon i¢gme suyu dezenfeksiyonunda, suda bakiye
birakmadigi i¢in son klorlama gerektirmektedir. Ozon direkt reaksiyonlarinda segici
oldugu icin bazi organiklerin giderilmesi i¢in ¢ok uzun siirelere ve yiiksek

konsantrasyonlara ihtiyag vardir. Ozon direkt olarak halojenli bilesikler

17



tiretmemektedir, ancak ortamda brom iyonlar1 varsa bromlu organik bilesikler
iretilmektedir. Ozon tek basma bir aritma prosesi degildir, aritma proseslerinde
ancak bir adim olarak kullanilmaktadir. Diger oksidasyon proseslerine goére pahali bir
prosestir, ozonatdr ve temas tanklarmin ilk yatinm maliyetleri ve ozonlama

prosesinin isletme maliyeti yliksektir.

Ozonlama; dezenfeksiyon ve alg kontroliinde, demir ve mangan gibi inorganik
Kirleticilerin ve organik mikrokirleticilerin oksidasyonunda, tat ve koku veren
bilesiklerin oksidasyonunda, fenollii kirleticilerin ve pestisitlerlerin gideriminde,
organik maddelerin biyolojik ayrisabilirli§inin artirilmasinda, koagiilasyonu
tyilestirmede kullanilmaktadir. Eger ozon, aritma tesisinin basinda kullanilirsa demir

ve mangan oksidasyonu ya da daha iyi bir koagiilasyon amag¢lanmaktadir.

2.2.2. Ozonun Fiziksel ve Termodinamik Ozellikleri

Ozon atmosfer basincinda -112 °C’de kaynayan kararsiz bir gaz olup, kismen suda
¢oziilebilir 6zelliktedir. Buna karsin, oksijen ile karsilagtirildiginda ¢oziiniirliigii daha
fazladir. Coziiniirlik diger tiim gazlarda oldugu gibi artan sicaklikla beraber
azalmaktadir. Ozonun karakteristik; keskin bir kokusu vardir. Bu koku, 0.001’den
0.05 ppm’e kadar diisiik konsantrasyonlarda bile kolaylikla tespit edilebilmektedir
(www.ozontek.com). Tablo 2.3’te goriildiigii gibi ozonun redoks potansiyeli birgok
maddeye gore ¢ok yiiksektir. Bu 6zelligi ile ozon su kaynaklarinda bulunan birgok
organik ve inorganik maddeleri oksitleyebilecek kapasitedir

(www.apalsu.com.tr/tr/ozon_hakkinda/ozon.asp).

Ozon (O3), oksijen molekiiliiniin oksijen atomlarina ayrildiktan sonra baska bir
oksijen molekiilii ile birlesmesi sonucu meydana gelmektedir. Ozon; elektroliz,
fotokimyasal ve radyokimyasal reaksiyonla ve oksijenin bulundugu gaz ortamina
elektrik desarj edilmesiyle ticari olarak elde edilebilecegi gibi ultraviyole 15181, glines
15181 ve simsek cakmasi ile dogal olarak da elde edilebilmektedir. Ozon yiiksek
sicaklikta kararlidir, buna karsilik sogukta dengesizdir, bozunarak oksijen verme
egilimi gostermektedir (www.koeri.boun.edu.tr/meteoroloji/ozon2.htm;

www.etcaritma.com/sartma/Dezenfeksiyon.htm).

Tablo 2.3: Cesitli Oksidanlarin Redoks Potansiyelleri
(www.apalsu.com.tr/tr/ozon_hakkinda/ozon.asp)
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Oksidan Tiirt Redoks Potansiyeli, Eo(V)
Flor (F) 3.20
Hidroksil Radikali (OH’) 2.80
Ozon (O3) 2.07
Hidrojen Peroksit 1.77
Permanganat Iyonu (MnOy’) 1.68
Hipoklorik Asit (HOCI) 1.49
Klor (Cl,) 1.36
Hipobromik Asit (HOBr) 1.33
Brom (Bry) 1.07
Hipido Asit 0.99
Klordioksit (ClOy) 0.65
fyot (1) 0.54
Oksijen (O,) 0.40

Diisiik yogunluktaki ozonun (havada % 1-3, oksijende % 2-6 konsantrasyonlarina
kadar) patlama riski yoktur, fakat havada % 15-20 veya daha fazla
konsantrasyonlarda ozon oldugunda patlayict olabilmektedir. Ozon jeneratorleri
havada bu derece yiiksek konsantrasyonlara varan ozon liretemedikleri i¢in giivenle

kullanilabilmektedir (Ward ve dig.,2005).

Ozon normal sicaklikta mavi renkli bir gaz olmasina ragmen, sivi ozon 151k gegirgen
degildir ve mavimsi-siyah renklidir. Diisliik konsantrasyonlarda ve belli bir tabaka

kalinliginin altinda ise rengi fark edilememektedir (www.ozontek.com).

Ozonun bazi fiziksel ve termodinamik Ozellikleri Tablo 2.4’te verilmistir (EPA,

1986).

Tablo 2.4: Saf Ozonun Ozellikleri (EPA, 1986)

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

S1vt Ozonun Yogunlugu ve Buhar Basinci

Sicaklik, °C Yogunluk, g/ cm® Buhar Basinci, Torr
-183 1.1574 0.11
-180 1.566 0.21
-170 1.535 1.41
-160 1.504 6.73
-150 1.473 24.8
-140 1.442 74.2
-130 1.410 190.0
-120 1.378 427.0
-110 1.347 865.0
-100 1.316 1065.0
Kat1 Ozonun Yogunlugu, g/cm® (77.4 °K) 1.73
Sivi Ozonun Vizkositesi, cP° (77.6 °K) 4.17
S1vi Ozonun Vizkositesi, cP? (90.2 °K) 1.56
Yiizey Gerilimi, dn.cm (77.2 °K) 43.8
Yiizey Gerilimi, dn.cm (90.2 °K) 38.4
Paraklor, (90.2 °K) 75.7
Dielektrik Sabiti, s1vi, (90.2 °K) 4.7
Cift Kutup Momenti, debye 0.55
Manyetik duyarlilik, cgs birimi, gaz 0.002x10°®
Buharlagma Isis1, kcal/M, (-111.9 °C’de) 3410
Buharlagma Isis1, kcal/M, (-183 °C’de) 3450

2.2.3. Ozon Kimyasi

Ozon, oksijenin O3 formundaki allotropudur ve kararsiz oldugu i¢in iiretildigi anda
kullanilmast gereken bir gazdir. Genellikle oksijen ve hava ile karisik halde ve
seyreltik olarak bulunmaktadir. Ozonun yogunlugu oksijenin 1.5 katidir ve sudaki
¢cozlinlirliigl sartlara bagh olarak 10 kat daha fazladir. Ozonun molekiiler yapisi

nedeniyle oksijen atomlarindan biri kolayca ayrilabilmekte ve bu kararsiz atom baska
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bir oksijen atomu ile birlesme egilimi gostermektedir. Ozonun sivi ¢ozeltilerdeki

giiclii oksitleme kabiliyeti, pH ve reaksiyon siiresine baghdir.

Ozon; kuvvetli bir oksidan oldugu i¢in organik madde kontroliinde etkin olarak
kullanilmaktadir. Naftalen, antrasit gibi poliaromatik hidrokarbonlarin ve fenol gibi
hidroksitlenmis aromatiklerin oksidasyonunda ozon c¢ok etkilidir (Ward ve dig.,

2005).

Ozon ve hidroksil radikalleri kuvvetli kimyasal oksidanlardan ikisidir. Ozon
substratla direkt olarak reaksiyona girebilir veya substratla reaksiyon sonrasi olusan
hidroksil radikallerini olusturabilir. Bu radikallerin olusmasini katalizlemek i¢in ileri
oksidasyon prosesleri alternatif metotlar olarak kullanilabilir (Gottschalk ve dig.,

2000).

Ozonun direkt reaksiyonu, indirekt reaksiyonlarina gore daha yavastir (hiz sabiti, 1-
10° M? s?). Serbest radikallerin organik maddelerle gergeklestirdigi indirekt
reaksiyonlar ozonun direkt reaksiyonundan ¢ok daha hizlidir (hiz sabiti, 10%-10'° M™

s1) (Aieta ve dig., 1988).

Sekil 2.1°de substratin, ozon ve ozonun bozunma iriinleri ile verdigi reaksiyonlar

sematik olarak gdsterilmektedir.

2.2.3.1. indirekt Reaksiyon Mekanizmasi

Radikalleri igeren indirekt reaksiyon mekanizmasinda ilk basamak; baslaticilar
tarafindan hizlandirilmig ve hidroksil radikallerinin olusturulmasi i¢in ozonun
parcalanmasidir. Bu olaylar kendiliginden gerceklesir ve olusan bilesikler ¢oziiciiler
ile hemen reaksiyona girerler (Hoigné ve Bader, 1983 a,b). Radikal mekanizmasi ¢ok

komplekstir ve ii¢ farkli sekilde olur.
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Direkt Oksidasyon

»  Urlinler
O3 OH’
Radikal Uretimi
COs”* ve HCO3
Radikal Tiiketimi l l Indirekt Oksidasyon
COs”" Uriinler

HCO;3™
Sekil 2.1: Ozonlamada Direkt ve indirekt Reaksiyon Mekanizmas1 (Hoigné ve
Bader, 1976)
1. Baglangic Basamagi:

Hidroksil iyonu ve ozon arasindaki reaksiyon, siiperoksit anyon radikaline ve

hidroperoksit radikaline doniismesi ile gergeklesir.

O3 + OH — 0Oy + HO; (2.2)
HO,;” + O3 — O3 + HO; (2.2)
HO, < Oy + H' 2.3)

2. Radikal Zinciri

Ozonid anyon radikali (O3™); ozon ve hidroksil radikaline hemen ayrilmak isteyen

stiperoksit anyon radikali (O, ") arasindaki reaksiyon tarafindan olusturulur.

O; + O —» 03" + O (2.4)
HOs < Os" + H' 2.5)
HO; — OH + 0O, (2.6)

Bu hidroksil radikali, ozon ile asagidaki sekilde reaksiyona girebilir (Hoigné, 1982).
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OH" + O3 — HO4 (2.7)
HO4. — 0O, + HOz. (28)

HO,”iin O, ve hidroperoksit radikaline par¢alanmasi ile zincir reaksiyonu
baslayabilir. Organik molekiiller (R), tesvik edici olarak yer alirlar. Bunlarin bazilari
organik radikallerin R* formlar1 ve hidroksil radikali ile reaksiyona giren fonksiyonel

gruplari igerir.
H,R + OH" — HR" + H;0O (2.9)

3. Son Basamak

Zincir bozunmasit mekanizmasinin en belirgin 06zelligi, hidroksil radikalinin
olusumudur. Bunun i¢in baslangi¢ basamaklarinda iiretilen O,”, O3", OH" ve HO;

gibi radikaller tekrar tekrar reaksiyonlara girerek zincir olusumunu saglamaktadirlar.
HO4. + HO4' — H,0, + 203 (210)
HO4. + HOg. — H)O, + 203 + O (211)

Baz1 inhibitorler genellikle zincir reaksiyonunu sonlandirirlar ve ozonun
par¢alanmasin1 engellerler. Buna Ornek olarak ozonun yiiksek pH degerlerinde

hidroksil radikallerini etkin bir sekilde yakalayan bikarnonat ve karbonat iyonlari

verilebilir.
OH + COs¥* — OH + CO;” (2.12)
OH + HCO; — OH + HCOs (2.13)

Birgok madde zincir reaksiyonunun baslangi¢, zincir olusumu ve son basamaginda

yer alabilir. Tablo 2.5’te bazi 6rnekler verilmistir.

Tablo 2.5’e gore hiimik asidin davranisi ¢eliskilidir; ya tesvik edici ya da inhibitor
olarak davranmaktadir.

Dogal sistemlerde hidroksil radikalinin inhibitorii olarak bikarbonat ve karbonat

iyonlar1 6nemli bir rol oynamaktadir. Reaksiyon hiz sabitlerinin karsilagtirilmasina

gore karbonat bikarbonata gore daha gii¢lii bir inhibitordiir (Stachelin ve Hoigné
1985).
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Tablo 2.5: Suda Ozonun Ayrismasinda Tipik Olan Baslaticilar, Tesvik Ediciler ve
Inhibitérler (Stachelin ve Hoigné, 1985)

Baslangic Tesvik Ediciler Inhibitorler
OH Hiimik asit HCO3/ CO3™
H,0,/HO, Aril gruplari Alkil gruplari
Fe? Birincil ve ikincil alkoller ~ Hiimik asit
Formik asit Formik asit PO,*

2.2.3.2. Direkt Reaksiyon Mekanizmasi

Ozon tarafindan organik bilesiklerin oksidasyonu, diisiik reaksiyon hiz sabitleri ile
secici bir reaksiyon sonucu olusur. Ozon molekiilii, ozonun dipolar yapisi yliziinden

doymamis baglari ile reaksiyona girer ve bu baglarin kopmasina neden olur.

Ozon; trihalometanlar ve klorlanmis benzenler gibi su kirleticileri ile yavas olarak
reaksiyona girerken aromatik bilesik ¢esitleri ile daha hizli reaksiyona girer. Genelde
organik bilesiklerin iyonize formu, ozon ile ndtral formundan daha hizli reaksiyona

girer.

Eger radikal reaksiyonlar engellendiriliyorsa, direkt ozonlama onemlidir. Ornegin;
atiksu Ornegi zincir reaksiyonlarini bagslatacak bilesikleri icermeyebilir ya da zincir
reaksiyonlarini ¢ok hizli bir sekilde sonlandiracak bilesikleri icerebilir. Inhibitorlerin

artan konsantrasyonlari ile ozon mekanizmasi direkt olarak gerceklesebilir.

Normalde asidik sartlar altinda (pH<4) direkt reaksiyon mekanizmasi baskindir, pH
10’un istiinde bu olay indirekt reaksiyon mekanizmasina yonelir. Yeralt1 ve yiizey
sularinda nétral pH’ta her iki mekanizma nem sirasina gore olusur. Ozel atiksularda
(pH 2) indirekt oksidasyon gozlenebilir, ancak bu fazla kirleticinin olmasina bagl

olarak degisen bir olaydir (Gottschalk ve dig., 2000).

2.2.4. Ozon ile Yapilan Calismalar

Ozonla kimyasal oksidasyon proseslerinde gergeklesen reaksiyonlar, organik
maddelerin yapilarim1 ve kimyasal 6zelliklerini degistirmektedir. Molekiiller, daha
kiiclik parcalara doniismekte ve olusan yan friinler baslangica oranla biyolojik

bakimdan daha iyi ayrigabilir formlarda olmaktadir (Langlais ve dig., 1989).

Lignin stilfonik asitlere benzer davranislar gosteren diger kirleticiler ile yapilan bazi

calismalar 6zetlenecek olursa;
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Biyolojik ayrisabilirlikleri diisiik olan naftalen ve benzen siilfonik asitler, giiniimiizde
cesitli ylizey ve yeralt1 dogal su kaynaklarina karigmistir. Ozonlama ile bu tiir yiiksek
molekiil agirlikli bilesiklerin aromatik halkalar1 ve ¢ift baglar1 kirilarak biyolojik
olarak daha kolay ayrisabilir molekiillere doniistiirilmektedir (Calderara ve dig.,

2001).

Zenatis ve dig. (2002) ile Zenatis ve Duff (2002), tanin ve lignin igeren atiksularin
biyolojik ayrisabilirliginde ozonlamanin 6n aritma olarak kullanilmasini arastirmis,
biyolojik aritma oncesi ve sonrasinda ozon verimini degerlendirmislerdir. On aritma
olarak ozonlama kullanildiginda tanin ve ligninin akut toksisiteleri (Mikrotox)
sirasiyla % 70 ve % 71 olarak azalmistir. Kalintt KOI nin biiyiik bir kismi, ozonlama

sonrast biyolojik olarak ayrisamamustir.

Biyolojik aritma ile birlikte kullanilan ve kuvvetli oksidasyon potansiyeline sahip
ozon; direngli organik bilesikleri ayrisabilir bilesiklere doniistiirmede ya da kismi
olarak oksitlemede kullanilmaktadir. Ornegin naftalen ve antrasen gibi poliaromatik
hidrokarbonlarin ve fenol gibi hidroksillenmis aromatiklerin oksidasyonunda ozon

cok etkilidir (Ward ve dig., 2005).

Hidrofilik karakterdeki siilfonik gruplar, boya yardimcilarinin su ic¢indeki
dagilimlarin1 saglamaktadir. Ancak yapilarinda siilfonik grup bulunduran naftalen
stilfonik asitlerin, yiiksek molekiiler agirliklar1 ve hidroliz olabilme baglarinin
eksikligi yliziinden biyolojik ayrisabilirlikleri son derece zayiftir (Rieger ve dig.,
2002).

Hoigné ve Bader tarafindan yapilan bir ¢calismada siilfonik asit tiirevlerinin biyolojik

ayrisabilirliklerinin ozonlama sonrasi artig1 bulunmustur (Shiyun ve dig., 2002).

Reaktif boya prosesleri diger boyalarin kullanildig1 proseslere gore 10 kat daha fazla
su tilketmekte ve bu boyalar sudaki yliksek c¢oziiniirlikleri ve diisiik molekiil
agirliklar1 nedeniyle biyokiitle ve aktif karbonda oldukga diisiik adsorplanmaktadir.
Eger reaktif boyada aromatik amino gruplari varsa ya da olusan ara {iriinler
biyotoksik metaboliklere doniisiirse, anoksik sartlarda toksik etki artabilmektedir.
Ozonun, suda ¢oziinen boyalarin (6zellikle reaktif boyalarin) neden oldugu renk
gideriminde cok etkili oldugu bilinmektedir. Deneysel calismada, reaktif boyanin
kullanildigi proseslerden ¢ikan atiksulara 800 ve 1100 mgOs/saat ozon dozunda

ozonlama yapilmistir. Ozonlama sirasinda organik ve inorganik anyonlarin olusmasi
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nedeniyle iletkenlik artarken, pH 6.1°den 3.2’ye diismiistiir. KOI degeri % 50
oraninda azaltilmis; BOIs/KOI oran1 0.01°den 0.8’¢ yiikselmistir (Koch ve dig.,
2002).

Pek cok endiistriyel proseslerin atiksularinda bulunan fenol, iyi bilenen c¢evresel
kirleticilerden biridir. Fenolik bilesikleri iceren atiksularin ozonla aritimi ¢ok etkili
bir prosestir. Genellikle sulu bilesikler ile ozon reaksiyonlar1 iki sekilde gerceklesir;
bilesikler ile molekiiler ozon arasindaki direkt reaksiyonlar ve ozonun ayrismasiyla
ortaya cikan radikaller ile bilesiklerin indirekt reaksiyonlar1. Indirekt reaksiyonlar
secici degildir. Ayrica ozonun ayrigsmasi hidroksil iyonlari tarafindan katalizlenir ve
artan pH ile daha hizli ilerler. indirekt reaksiyonlar, bazik pH’ta ozonlamanin énemli
bir kismini olustururken, asidik pH’ta direkt reaksiyonlar baskindir. Sulu fenoliin
ozon ile oksidasyonunda bazi arastirmacilar indirekt radikal mekanizmalarinin
reaksiyon yollarindan biri olabilecegini iddia etmislerdir. Diger arastirmacilar ise
ozon ile fenoliin parcalanmasinin direkt reaksiyonlar sonucu oldugunu
diisiinmektedirler, ¢iinkii ozonun ayrisma hizi pH 12’de direkt reaksiyondan daha
yavastir. Ancak pH 12’den daha biiyiik pH’ta reaksiyon mekanizmasi hakkinda bilgi
yoktur (Wu ve dig., 2000).

Atiksu arittiminda 6n oksidasyonda kullanilan ozon; toksisitenin azaltilmasinda ve
biyolojik ayrisabilirliginin artirilmasinda ¢ok etkili olmaktadir. Bununla birlikte 6n
ozonlanmis atiksular, biyolojik prosesleri etkilemektedir, ¢linkii ozonlama boyunca
olusan bazi yan ftriinler orijinal bilesikten daha da toksik olabilmektedir (Walker,
1978). Bu yiizden yapilan calismalarda reaksiyon yan iiriinlerinin toksisitesi ve
nitrofenollerin biyolojik ayrisabilirligi tizerine ozonlamanin etkisi ve oksidasyon yan
tiriinlerinin  belirlenmesi amaglanmistir. Adams ve dig. (1997), pH 7°’de 2.4-
dinitrofenol ve 4 nitrofenoliin ozonlanmasi ile bunlarin biyolojik ayrisabilirliklerinin
arttigin1 bulmuslardir. KOI; 4 nitrofenoliin ve 2,4-dinitrofenoliin ozonlanmasi ile

sirastyla % 78 ve % 93 olarak azalmistir (Goi ve dig., 2004).

Pestisit endiistrileri ¢cok toksik ve biyolojik olarak ayrismayan, konvansiyonel aritma
sistemlerinden gectikten sonra bile c¢evrede kalan bilesikler olusturmaktadir. Bu
proseslerden farkli organoklorlu bilesikleri iceren su g¢ikislart olmaktadir. Son
yillarda yapilan c¢aligmalarda, su ortaminda ozonun ayrismasiyla hidroksil
radikallerinin olustugu yerde, (yiiksek pH’ta ozonla veya hidrojen peroksit ile

birlestirilmis ozonla), bu organoklorlu bilesiklerin bazilarinin giderimlerinin arttig1
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gozlenmistir. Ward ve dig. (2005), tarafindan yapilan bir calismada, ozonlama
sirasinda atiksuda klorofenollerin olusumu incelenmistir. Deneysel ¢alisma sonunda

elde edilen sonuglar asagida verilmistir:

e Diisiik ozon dozlar1 kullanildiginda TOK, KOI giderimleri sinirlidir (< % 10).

e Laboratuvar sartlarinda DDT’ler ve onlarin metabolikleri hi¢ degismeden
kalmustir.

e Kilorobenzen, 1,2,4-triklorobenzenden daha yiiksek reaktive gostermistir.

e Bu deneysel sartlar altinda klorobenzen bilesiklerinin gideriminde O3z/H,0,
sisteminin Og/yiiksek pH sisteminden daha verimli oldugu gézlenmistir.

e (Ozonlama prosesi sirasinda biyotoksisite (ECsg olarak 6lgiilen) yaklagik % 60

artmaistir.

Ozon veya diger oksidanlar tarafindan klorofenollerin kismi oksidasyonu ve bundan
sonra uygulanan biyolojik aritma i¢in biyolojik ayrisabilirliginin saglanmasi ve ¢ikis
toksisitesinin azaltilmasi i¢in ¢aligmalar yapilmistir. Genel olarak, bu oksidasyon
proseslerinde olusan ara iirlinler diisiik molekiiler agirlikli veya hidroksillenmis
bilesiklerdir. Bunlar ana bilesikten daha ¢ok ayrisabilir ve daha az toksiktir. Buradan
yola c¢ikilarak, 4-klorofenoliin ve 2.4-diklorofenoliin ozonlanmasi ile biyolojik
ayrigabilirliginin 6nemli Olglide arttigi ve Daphnia magna ile yapilan 24 saatlik
toksisite testi sonucunda toksisitelerinin azaldigi, ozonlama ile klorofenollerin % 90-

95 oraninda giderildigi bulunmustur (Shang ve dig., 2005).

Ozonlamanin kolay ayrisabilir aminofenollerin biyolojik ayrisabilirligini azaltirken,
klorofenollerin biyolojik ayrisabilirligini 6nemli Olgiide artirdigi bulunmustur

(Syihun ve dig., 2002).

2.3. Atiksularda Inert KOI Fraksiyonlari

2.3.1. Saptama Yontemi

Bir biyolojik aritma sisteminde KOI fraksiyonlari giris ve cikis akimlarinda
farkliliklar gostermektedir. Toplam KOI (Cro); biyolojik olarak ayrisabilen (Csp) ve
inert olmak iizere iki kissmdan olusmaktadir. Toplam inert KOI; ¢dziinmiis inert KOI
(S)) ve partikiil inert KOI (X)’yi kapsamaktadir. Diger taraftan toplam biyolojik
ayrisabilir KOI (Cs); kolay ayrisabilir ¢dziinmiis KOI (Ssp), hizl1 hidroliz olabilen

27



¢oziinmiis KOI (Swo) ve zor ayrisan partikiil KOI (Xso) kistmlarindan olusmaktadur.
KOI fraksiyonlar: sekil 2.2°de verilmistir (Orhon ve Artan, 1994).

Gririg KOI
(CTo)
T T—
P -
e _ Ba—t i i
Biyolojik Aynigabilen KOI Inert KOI
(Csa)
Kolay Hizl: Hidroliz Zor Ayrnizan Coziimmiig Partilciil

Ayrizan Olabilen (*s0) Inert Inest
(5s0) (Sm0) (51 ) (%1 )

Sekil 2.2: Biyolojik Aritma Sistemlerinde KOI Fraksiyonlar1 (Orhon ve Artan,
1994)

Orhon ve dig. (1989), yaptiklart ¢alismada; ¢amur yasinin artirilmasi ile pratikte
sifirlanmas1 gereken cikis KOI’sinin arttigimi bulmuslardir. Bu sonug, inert KOI
fraksiyonlar1 ile agiklanmaktadir. Sekil 2.2’den de goriildiigii iizere baslangictaki
inert kisim, ¢cézlinmiis inert (S) ve partikiil inert (X;) kistmdan olusmaktadir. Bu iki
inert fraksiyon (S; ve X)) aritma sistemlerinden girdikleri gibi ¢ikmaktadir. Ayrica
aritma sirasinda metabolik yollarla ¢ézlinmiis inert {irin (Sp) ve partikiil inert iiriin

(Xp) de olugmaktadir.

Tamamu ile ¢dziinmiis formdaki atiksular icin inert KOI asagida verilen ydntem

uyarinca saptanabilir (Germirli ve dig., 1993a).

Ham atiksu ile beslenen reaktdrdeki toplam KOI (Cro) ile siiziilmiis KOI (Sto) nin

ayni degerde oldugu varsayilarak 2.14 denklemi elde edilmistir.
Cro=St0=Ss0 *+ Si (2.14)

Burada Ssp baslangigtaki kolay ayrisabilir KOI, S; giristeki ¢dziinmiis inert KOI'yi
ifade etmektedir. Reaktorlere baslangi¢ konsantrasyonu 10-50 mg/l olan ve % 50’si
kullanilan atiksuya % 50°si glikoza aklime edilmis mikroorganizmalar ilave
edilmektedir. Reaktorlerde zamana karsi izlenen KOI degerlerinin sabitlenmesi ile
biyolojik aktivitenin sona erdigi uzun bir siire ¢oziinmiis KOI degerleri 6lgiilerek

izlenmektedir.

Glikozun ¢6ziinmiis bir bilesik olmasi ve baglangigta inert fraksiyon igermemesinden

dolay1, glikoz reaktoriindeki ¢oziinmiis KOI, sadece Spg’den olusmaktadir. Spg
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glikoz reaktdriiniin ¢ikis KOI’sidir. Glikoz reaktdrii igin tanimlanan Ysp oraninin
atiksu reaktorii icin de gecerli oldugundan yola c¢ikilarak (Ysp)aksu = (Ysp)glikoz

kabulii yapilabilmektedir.
Ysp = SPG / SGO (215)

Burada Ysp glikoz reaktdriinde baslangigtaki ayrisabilir KOI fraksiyonunun
¢Oziinmiis inert metabolik iirlinlere doniisiim oranini, Sgp ise glikoz reaktoriiniin

baslangig KOI’sini ifade etmektedir.

2.15 denklemi kullanilarak baslangigtaki ayrisabilen KOI'nin (Ssg) ¢dziinmiis inert

metabolik iirline (Sp) donilisiimii asagida gdsterilmistir.
St=VYsp Sgp + S (2.16)
St=5p+ S (217)

Burada Sp baslangictaki ayrisabilir KOI'nin ¢dziinmiis inert metabolik {iriinlere
doniisiimiinii ifade etmektedir. S, baslangictaki ¢dziinmiis inert KOI’yi ifade

etmektedir (Germirli ve dig., 1993a).

2.3.2. Tekstil Endiistrisinde inert KOI Fraksiyonlar

Tekstil endiistrisinde kullanilan proseslere bagli olarak olusan atiksularda ¢ok sayida
kimyasal madde ve yardimci madde bulunmaktadir. Genellikle biyolojik aritma
sistemleri i¢cin sorun olusturan bu maddelerin inert yapilar1 dikkat ¢ekmektedir.
Bilindigi {izere atiksularin inert kisimlari; higbir biyolojik reaksiyondan
etkilenmeden aritma sistemlerinden ¢ikmaktadir. Aritilabilirlik ¢alismalarinda bu
inert kismin dikkate alinmasi, desarj standartlarinin uygulanmasi agisindan 6nem
tagimaktadir. Tablo 2.6’da, 6zellikleri Tablo 2.1°de sunulan tesislerden kaynaklanan

atiksular igin baz1 KOI fraksiyonlarmin degerlendirilmesi yapilmistir.

Tablo 2.6’daki veriler uyarinca; tekstil endiistrisinde farklt hammadde ve proseslerin
kullanilmast sonucunda olusan atiksularin igeriklerinin degiskenligi diistiniildiiglinde
¢dziinmiis formda bulunan inert icerigin, toplam KOIi’nin % 2-35’ini olusturdugu
goriilmektedir. Bu oran, biyolojik ayrisabilirlige karsi direngli olan atiksularin desar;j

limitlerini saglanmasi agisindan 6nemlidir. (Orhon ve dig., 2003).
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Tablo 2.6: Tekstil Endiistrisi Ham Atiksularmim KOI Bilesenleri (Orhon ve dig., 2003)

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

* - Thmal edilebilir

®Tekstil tesislerinde baskin
®6 saatlik ¢okelmeden sonra
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2.4. Toksisite Testlerinin Onemi

Deniz ortamina yabanci maddeler gesitli yollarla girebilmektedir. Bu yollardan en
Oonemlisi insan aktiviteleri sonucu olusan evsel ve endiistriyel atiksularin alici
ortamlara desarjidir. Atiksu kaynaklar1 birlestikleri zaman kompleks yapili atiksular
olugmaktadir. Giiniimiizde endiistri sayisinin artmasi ve ¢esitlenmesi ile niifusun
artis1, dogal su ekosistemlerine giren kirletici tiplerinin ve miktarlarinin artmasina
neden olmustur. Kirleticilerin besin zincirindeki transferi, 6zellikle insana kadar
gelmesi bakimindan 6zel bir 6nem tagimaktadir. Bu nedenle kirleticilerin etkilerinin
ve besin zincirindeki transfer mekanizmasinin anlasilabilmesi amaciyla oncelikli
kirleticiler ve biyoindikator organizmalarla laboratuvar sartlarinda c¢esitli toksisite
testleri ve biyogOsterge uygulamalar1 yapilmaktadir. Binlerce canli tiirii
diisiiniildiiglinde toksisite testlerinde kullanilacak test organizmalarinin se¢imi dnem
kazanmaktadir. Bu amag¢ dogrultusunda fitoplanktonlar, zooplanktonlar, midyeler, su
pireleri ve baliklar sikca kullanilmaktadir. Fitoplanktonlar dogal su ortamlarinda
birincil tiretimin ilk basamagi olmalari, kolaylikla elde edilebildikleri ve laboratuvar
sartlarina kisa siirede adapte olup iireyebilmeleri nedenleriyle diger tiirlere gore daha

avantajhdirlar (Okay, 2005).

Daha once yapilan c¢alismalar incelendiginde fitoplanktonlar ile yapilan toksisite
testlerinin saf kimyasallara (Readman ve dig., 2004; Weiner ve dig., 2004; Okay ve
Gaines, 1996), kimyasal karisimlarina (Smith, 1998; Jak ve dig., 1996) ve cesitli
karakterdeki endiistriyel atiksulara (Hernando ve dig., 2005; Okay ve dig., 1996)
uygulandigi bilinmektedir.

Ozetlenecek olursa toksisite testlerinde kullanilacak biyoindikatdr organizmalarin

seciminde asagidaki kriterler aranmaktadir.
Biyoindikatdr organizmalar;

e ckolojik olarak dnemli bir grubun temsilcisi olmali,
e insana kadar uzanan besin zincirinde yer almali,

e kolay elde edilebilir olmali,

e laboratuvar testlerine uygun olmali

e organizmanin fizyolojisi, genetik yapist ve dogal ortamlardaki davranislari

hakkinda yeterli bilgiye sahip olmalidir (Okay, 2005).
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BOLUM 3. MATERYAL ve METOT

3.1. Analitik Metotlar

Deneysel ¢alismada, KOI hari¢ tiim konvansiyonel parametrelerin analizleri Standart
Metotlar (1998)’ a gore yapilmistir. KOI parametresi ise ISO 6060 (1996)’da
tanimlanan titrimetrik metot kullanilarak 6l¢iilmiistiir. pH parametresinin dlglimiinde

Thermo Orion Model 520 A+ kullanilmustir.

3.2. Sentetik Olarak Hazirlanmis Lignin Siilfonik Asit Ornegi

3.2.1. Uriin Giivenlik Bilgi Formu
Kimyasal Bilesimi/Bilesimdeki Tehlikeli ve Sagliga Zararli Maddeler Bilgisi:

e Yiiksek molekiillii siilfoasit ve alkansiilfokloriir kondensasyon iirlintidiir. %
5-10 alkali benzol siilfonat ve Na-tuzu icermektedir. Bu kimyasallar, risk
durumu agisindan degerlendirildiginde gbz ve deri i¢in tahris edicidir. Ayrica
iceriginde < % 1 butil di glikol bulunmaktadir. Bu bilesik de hem zararl iiriin

siifina girmekte hem de goz ve deri i¢in tahris edici risk olugturmaktadir.

Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri:

e Fiziksel hali: S1vi

e Rengi: Koyu kahverengi

e pH: 6,5-8,0 (% 10’luk, suda 20°C)
e Yogunlugu: 1.13 g/em® (20°C)

e Suda ¢ozilniirliigli: Suda (20°C) siirsiz ¢oziiniir.

Toksikolojik Bilgiler:

e Uygun sekilde kullanildiginda toksikoloji agisindan tehlikeli bir durumla

karsilagilmamustir.
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Ekolojik Bilgiler:

e Dogadaki ve Sudaki Birikme ve Parcalanabilirlik: Uriin modifiye Zahn-
Wellens-Testine tabi tutulmus ve 28 giin siiren toplam test siiresi sonunda
ulagilan giderimlere gore >% 70 COK azalmasi gostermistir. Zahn-Wellens-
Testinde; organik bilesiklerin nihai biyolojik ayrisabilirlikleri COK veya KOI
parametreleri cinsinden ifade edilmektedir.

e Diger agiklamalar; {iriin tavsiye edildigi sekilde kullanilirsa, biyolojik atiksu
aritma tesislerinde problem yaratmamaktadir.

KOI Degeri: 480 mg Oy/g iiriin
BOIs Degeri: 120 mg O,/g iriin.

3.2.2. Lignin Siilfonik Asit Orneginin Sentetik Olarak Hazirlanmasi

Lignin siilfonik asit igeren Ornek sentetik olarak hazirlanirken bu yardimei

kimyasalin ilave edildigi tekstil banyosundaki konsantrasyonlar1 dikkate alinmistir.
Lignin stilfonik asitlerin tekstil boya banyolarindaki kullanimlart;

e poliester gibi sentetik kumaslarin dispers boyarmaddelerle boyanmasinda
pH 4-5.5 arasinda 1-2 g/l konsantrasyonda olacak sekilde,
e pamuk,yiin gibi dogal kumaslarin reaktif boyarmaddelerle boyanmasinda

pH 9.5-11 arasinda 1 g/l konsantrasyonda olacak sekildedir.

Deneysel calismada orijinal pH’ta (6,83) ve konsantrasyonu 1.5 g/l olacak sekilde
hazirlanan lignin siilfonik asit 6rnegi distile su i¢inde tamamen ¢oziiniinceye kadar
manyetik karistirict ile karistirilmistir. Calismanin amaci lignin stilfonik asit ilave
edilen banyo desarjinin 6n ozonlanmasi oldugundan, tiim deneysel ¢aligmalar bu

ornek lizerinde yiirlitiilm{istiir.

3.3. Deney Diizenegi

3.3.1. inert KOI Deney Diizenegi

Biyolojik yonden antilabilirlikle ilgili caligmalar, bir litre hacmindeki kesikli
reaktorlerde, oda sicakliginda, yeterli seviyede oksijen ve niitriyent ilavesi ile
gerceklestirilmistir. Reaktorlerdeki pH degeri diizenli olarak Slgiilmiis ve pH degeri

biyolojik aritmanin gergeklesebilmesi i¢in 6.5-7.5 arasinda ayarlanmistir. Biyolojik
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arttmada C:N:P (100:5:1) oran1 dikkate alinarak gerekli niitriyent ihtiyaci, Tablo

3.1’°de verilen ¢ozelti A ve ¢ozelti B’den karsilanmistir.

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

COZELTI A COZELTI B
Kimyasal (a/h Kimyasal (a/h)
MgSO, . 7 H,0O 15.0
KoHPO, 320 FeSO, . 7 H,0O 0.5
KH,PO, 160 ZnS0O, . 7 H,0O 0.5
NH,CI 120 MnSQO, . 3 H,0 0.5
CaCl, 2.0

KOI 6l¢iimlerinin yapilmas ile reaktdrlerdeki toplam KOI nin siiziilmiis KOI’ye esit
oldugu bulunmustur. Siiziilmiis KOI, 0.45 um’lik membran filtrelerden gegirilerek
yapilmustir. Baslangictaki inert KOI fraksiyonunu belirlemek igin dncelikle baslangi¢
KOI’si 615 mg/l olan sentetik olarak hazirlanmis lignin siilfonik asitli 5rnek reaktdrii
ile baslangic KOI’sine esdeger glikoz reaktdrii kurulmustur. Reaktorlere ast
saglamak i¢in F/M oram 0.8, mikroorganizma konsantrasyonu 700 mg/l olan doldur-
bosalt reaktore % 50 sentetik olarak hazirlanmis lignin siilfonik asitli 6rnek ve % 50
glikoz karisimi ilave edilerek isletilen bir sistem kullanilmistir. Bu reaktorden
saglanan as1 10-50 mg/l baslangic UAKM konsantrasyonunu saglamak iizere inert
KOI belirleme reaktédrlerine konulmustur. Daha sonra &n ozonlama kapsaminda
cesitli ozon dozlar1 ve baslangic pH’larinda ¢alismalar yapilarak, bunlarin arasindan
optimum kosul belirlenmistir. Yapilan toksisite testleri ile secilen optimum kosuldaki
iyilesme de goz oniine almarak baslangic KOI’si 495 mg/l olan pH 12’de 1400
mgOs/saat ozon dozunda 20 dakika 6n ozonlanmig 6rnek reaktorii ve bu reaktoriin
baslangic KOI’sine esdeger glikoz reaktdrii kurulmustur. Bu reaktdriin aklimasyon
sartlar1 ise F/M orani 0.6, mikroorganizma konsantrasyonu 700 mg/1 olacak sekilde, %
50 6n ozonlanmus Ornek ve % 50 glikoz karisimi ilave edilerek yapilmistir. Bu
reaktorden de saglanan asi, baslangic UAKM konsantrasyonu 10-50 mg/l olacak
sekilde inert KOI belirleme reaktorlerine konulmustur. Reaktdrlerde zamana karsi
izlenen KOI degerlerinin sabitlenmesi ile baslangigtaki inert KOI’nin ve kalici
iiriinlerin kaldig1 esik degerine ulasincaya kadar yeterince uzun bir siirede KOI

degerleri Olctilmiistiir.
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3.3.2. Ozonlama Deney Diizenegi

On ozonlama deneylerinde, ozon iiretimi PCI GL1 ozon jeneratdrii aracilifryla ve
besleme gazi olarak havanin kullanilmasiyla etkin derinligi 23 cm olan 1 litre
hacmindeki reaktore 800 ml sentetik olarak hazirlanmis lignin siilfonik asit 6rnegi
koyularak yapilmistir. Ozon gazi; sinterlenmis cam levha difiizoriin yardimiyla
reaktor tabanina iletilerek, yukari akis diflizyonu uygulanmistir. Ozon akisinin
belirlenmesi i¢in % 2 KI ¢ozeltisi igeren iki adet gaz yikama sisesi kullanilmistir.

Sekil 3.1°de ozonlama deney diizenegi sematik olarak verilmistir.

Konsantrasyonu 1.5 g/l olacak sekilde sentetik olarak hazirlanmis lignin stilfonik asit
Orneginin ozonla 6n aritilabilirlik ¢alismalarinda; optimum kosullarin belirlenmesi
i¢in;

e (Cihazin sogutma suyu acilarak, PCL GL1 ozon jeneratorii ¢alistirilmig ve 1

atm’lik basing ayar1 yapilmaistir.

e Ozon akisinin belirlenmesinde kullanilan Na,;SO3 ¢6zeltisinin normalitesinin
hesaplanmasi i¢in % 2’lik KI ¢ozeltisi iceren iki adet gaz yikama sisesinden
ozon gazi gecirilmistir. 1L hacmindeki reaktore sentetik olarak hazirlanan
lignin siilfonik asit 6rneginden 800 ml koyularak asagida belirlenen ozon

dozu ve baslangic pH’larinda;

e pH 5’te 600 mgOs/saat,

pH 12’de 600 mgOs/saat,
e pH 12’de 1400 mgOs/saat,
e orijinal pH’1inda (6,83) 5325 mgOs/saat,

e pH 12°de 5325 mgOs/saat olacak sekilde herbir kosul icin sirasiyla
0, 5, 10, 20, 30, 40, 50 ve 60 dakika stirelerde 6n ozonlama yapilarak
KOI degerleri hesaplanmustir.

Yukarida goriilen kosullardaki giderimler degerlendirildiginde; baslangic pH’1 olan
pH 12’de 1400 mgOs/saat ozon dozunda 20 dakika 6n ozonlanma, optimum kosul
olarak segilmistir. On ozonlama reaktdriine koyulan drnegin ozon jeneratdriiniin
calistirilmast ile kopiirdiigii gozlenmis ve kopik kiric1 ilavesi ile bu sorun

giderilmistir.
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Sekil 3.1: Ozonlama Deney Diizenegi
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3.3.3. Toksisite Deney Diizenegi

Deneysel c¢alismada wuygulanan toksisite testinin prensibi US EPA’nin
(Environmental Protection Agengy), kesikli sistem mikroalg deneyleri igin
belirledigi standart yonteme dayanmaktadir (Miller ve dig., 1978). Deneyler 250
ml’lik erlenlerde gerceklestirilmistir. Sentetik olarak hazirlanmig lignin siilfonik asit
orneginden ve optimum kosulda 6n ozonlanmis 6rnekten 500 ml alinarak, 13 g/l
olacak sekilde NaCl ilave edilmistir. NaCl ilave edilmesindeki amag; Phaeodactylum
tricornutum’un bir deniz mikroalgi olmasi nedeniyledir (Okay ve dig., 1996).
Sentetik olarak hazirlanmis lignin siilfonik asitli 6rnek ve baslangic pH’1 olan pH
12°de 1400 mgOs/saat ozon dozunda 20 dakika 6n ozonlanmis 6rnek sirasiyla % 1, 2,
5, 10, 25, 50, 75’lik oranlarda seyreltilmis ve 250 ml’lik erlenlere koyulmustur.
Seyreltme suyu olarak 0.45 p membran (Milipore) filtre kagitlarindan siiziilmiis
temiz deniz suyu kullanilmistir. Phaeodactylum tricornutum mikroalgi erlenlere
10.000 adet/ml olarak eklenmistir. Mikroalg tiremesi i¢in /2 besi ortam1 (Guillard ve
dig., 1972) litreye 1 ml olacak sekilde ilave edilmistir. Besi ortaminin igerigi Tablo

3.2’de verilmistir.

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

COZELTI NO MADDE KONSANTRASYON
(9/l)
1 NaNOs 75.0
2 NaH,PO,4.H,0 5.0
3 N&zSiO3.5H20 12.9
CuS04.5H,0 0.005
4 ZnS04.7H,0 0.011
CoCl,.6H,0 0.005
MnCl,.4H,0 0.090
5 FeCl3.6H,0O 0.909

Hazirlanan deney setleri floresans lambalar (3500-4000 lux) altinda fitoplaktonlar ile
birlikte inkiibe edilmis ve hergiin 2 kez karistirilmistir. Fitoplankton artis1 Beckman
72 marka Coulter Counter (pargacik sayici) da hiicre sayimi ile 7 giin izlenmistir.

3.3.4. Molekiiler Agirhk Kesim Boyutu Dagilimi Deney Diizenegi

On ozonlamanin etkisini incelemek igin biitiin filtrasyon/ultrafiltrasyon deneyleri,

pozitif basing¢ altinda (inert gazi olarak Nj), 400 ml hacimsel kapasitesi olan ve
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stirekli karigsan bir hiicrede yiiriitiilmistiir. Sentetik olarak hazirlanmis lignin siilfonik
asitli 6rnek ve baslangi¢ pH’1 olan pH 12’de 1400 mgOs/saat ozon dozunda 20
dakika 6n ozonlanmis 6rnek; 1200-1600 nm (Millipore AP40), 450 nm (Durapore ®
HV, PVDF) ve 220 nm (Durapore ® GV, PVDF) gozenek c¢apina sahip
konvansiyonel filtrelerden siiziilmiistiir. Filtrasyon/ultrafiltrasyon deneyleri sirasinda,
220 nm membran filtreden siiziilen 6rnekler sirastyla 100, 30, 10, 3, 1 kDa molekiiler
agirlik kesim boyutlu ultrafiltrasyon membranlarindan siiziilmiistiir. Deney sirasinda
1200-1600 nm, 450 nm, 220 nm gozenek boyutlu konvansiyonel filtrelere 0.35 atm,
100 kDa’luk ultrafiltrasyon membran disklerine 0.7 atm, digerlerine ise 3.7 atm
basing uygulanmistir. Deneyin sematik gdsterimi  Sekil 3.2°de  verilmistir

(Diilekgiirgen ve dig., 2006).
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Sekil 3.2: Molekiiler Agirlik Kesim Boyutu Dagilimi Deney Diizenegi
(Diilekgtirgen ve dig., 2006)

3.4. Deney Plam

Lignin siilfonik asidin aritilabilirligi i¢in yapilan deneysel ¢aligmada izlenen adimlar

asagidaki aciklanmustir.

e Ik adimda sentetik olarak hazirlanmis lignin siilfonik asitli rnegin
konvansiyonel karakterizasyonu belirlenmis ve biyolojik aritma &ncesi lignin
siilfonik asitli 6rnegin inert fraksiyonunun belirlenmesi igin inert KOI deneyi

yapilmistir.

e Sentetik olarak hazirlanmis lignin stilfonik asit 6rneginin inert fraksiyonunun
yiiksek bulunmasi nedeniyle biyolojik aritmaya verilmeden once bir 6n aritim
basamagmin gerekli oldugu disilintilmiistiir. Biyolojik aritilabilirlikteki

basarili c¢aligmalarindan dolayr ozonla 6n oksidasyon yapilmasina karar
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verilmigtir. Optimum kosullarin belirlenmesi i¢in; sabit ozon dozunda farkli
baslangic pH degerlerinde, sabit baslangic pH degerinde farkli ozon dozlari
calisilmis ve her iki kosul icin 0, 5, 10, 20, 30 , 40, 50 ve 60 dakikalik 6n

ozonlama siirelerinden optimum olan1 belirlenmistir.

Daha sonra sentetik olarak hazirlanmis lignin siilfonik asitli 6rnegin ve 6n
ozonlama sonrasi elde edilen optimum kosuldaki 6rnegin toksik etkilerini
belirlenmek i¢in Phaeodactylum tricornutum (diatom) mikroalg saf kiiltiirii

ile toksisite testleri uygulanmaigstir.

Son adimda 6n ozonlamanin hem biyolojik ayrigabilirlik iizerindeki etkisini
gdérmek igin inert KOI deneyi hem de farkli molekiiler agirhik kesim boyutu
dagilmlarindaki KOI degerlerini gérmek igin filtrasyon/ultrafiltrasyon

deneyleri yapilmustir.
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4. DENEYSEL CALISMA SONUCLARI VE DEGERLENDIRME

4.1. Sentetik Olarak Hazirlanmis Ornegin Konvansiyonel Karakterizasyonu

1.5 g/l lignin siilfonik asit suda c¢oziindiiriilmiis ve sentetik olarak hazirlanmis

ornegin karakterizasyonu Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1: Sentetik Olarak Hazirlanmis Ornegin Konvansiyonel Karakterizasyonu

Parametre Sentetik Olarak Hazirlanan
Orneklerde Olgiilen Degerler

Toplam KOI (mg/1) 615+10

Siiziilmiis KOI (mg/1) 615+10

BOIs (mg/1) 90

CI" (mg/l) 0.8

Toplam Fosfor (mg/l) 0.7

pH 6.5-7.0

Tablo 4.1’den de goriildiigii gibi sentetik olarak hazirlanmis lignin siilfonik asit
orneginin toplam KOI’si siiziilmiis KOI’sine esit olup, KOI degerleri 615 mg/I’dir.
Bunun yaninda BOIs degerinin 90 mg/l olmasi biyolojik ayrisabilirligin bir
gostergesi olan BOIs/KOI oraninin oldukca diisiik olmasma neden olmaktadir.
Sentetik olarak hazirlanmis lignin siilfonik asitli drnegin BOIs/KOI oran1 0.15’tir. Bu
oran ne kadar diisiik olursa biyolojik ayrisabilirligin o kadar zor olacagi
bilinmektedir. Chamarro ve dig. (2001), yilinda yaptiklari galismada BOIs/KOI
oraninin 0.4’ gegmesi durumunda atiksularin tam anlamiyla biyolojik olarak
artilabilir oldugunu kabul etmislerdir. Dogru bir yaklasim icin atiksuyun inert

icerigi, inert KOI deneyi uygulanarak belirlenmistir.
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4.2. Sentetik Olarak Hazirlanmis Ornegin Inert KOI Fraksiyonu

Sentetik olarak hazirlanan lignin siilfonik asit Orneginin karakterizasyonu

dogrultusunda, diisiik BOIs degerine sahip oldugu gériilmiis ve inert KOI igeriginin

belirlenmesi  diisiinlilmiistiir. Deneysel degerlendirme sonuglar1 Tablo 4.2°de

verilmigtir.

Tablo 4.2: Sentetik Olarak Hazirlanan Ornegin inert KOI Deneyi Sonuglari

Sentetik Olarak Hazirlanan
Ornek Reaktorii Glikoz Reaktorii
Baslangi¢c KOI degeri mg/1 615+10 600£10
Son KOI degeri mg/l 34045 40+5
Siire giin 56 56

Tablo 4.2’den de goriildiigli iizere sentetik olarak hazirlanan O6rnegin baslangic
KOI’si 615 mg/l olarak bulunmustur. Giderek azalan KOI degerlerinin sabitlendigi
stire, ortalama 56 giin olarak belirlenmis ve biyolojik ayrisabilirligin sona erdigi bu
KOI degerlerin ortalamasi 340 mg/l olarak bulunmustur. Aym saptama glikoz
reaktorii icin de yapilmistir. Baslangic KOI degeri, sentetik olarak hazirlanmis
ornegin KOI degerine gore ayarlanmis glikoz reaktdriiniin deney siiresi sonunda son

KOI degeri 40 mg/I’ye diismiistiir.

Tablo 4.3’te sentetik olarak hazirlanan &rnek igin yapilan inert KOI deneyinin

sonuglart verilmistir.

Tablo 4.3: Sentetik Olarak Hazirlanan Ornek Igin Inert KOI Degerlendirilmesi

Parametre Sentetik Olarak Hazirlanan Ornek
St0=Ss0 + S 615
ST=YspSsp+S=Sp+S 340

Sco 600

Src 40

Ysp = Spa/ Sco 0.066

Sso 295

Si 320

% S % 52
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Tablo 4.3’ten de goriildiigii iizere; baslangic KOI’si 615 mg/I’den deney sonunda
340 mg/I’'ye diismiistiir. Ysp orani atiksuyun ayrisabilir kismimin ne kadarmin
¢Ozlinmis inert metabolik iiriine dontlisecegini ifade etmektedir. Diger bir deyisle
0.066 x 295 ~ 20 mg/l Sp olusmaktadir. Inert kisimdan gelen 320 mg/l ile metabolik
iriin olarak olusan 20 mg/I’lik kistm biyolojik aritmadan c¢ikmaktadir. Bu
degerlendirme sonucunda biyolojik aritmaya verilmeden once bir 0n aritimanin

yapilmasina karar verilmis ve bu amagla 6n ozonlama ¢alismalart yapilmistir.

4.3. Ozon ile On Aritilabilirlik

Deneysel calismada; kuvvetli oksidasyon potansiyeline sahip olan ozon, tekstil
atiksularinin biyolojik ayrisabilirliginin iyilestirilmesinde biyolojik aritma dncesi bir
on aritim prosesi olarak kullanilmistir. On ozonlamanm etkinligi i¢in optimum
kosullarin belirlenmesi ayr1 bir 6nem tagimaktadir. Bu amag¢ dogrultusunda deneysel
calismada, farkli baslangic pH’larinda sabit ozon dozlarinda; sabit baslangic
pH’larinda farkli ozon dozlarinda ve segilen siirelerde sentetik olarak hazirlanmis
lignin siilfonik asit igeren orneklere 6n ozonlama c¢alismalart yapilmistir. Secilen

ozon dozlar1 ve baglangi¢ pH’lar1 asagida verilmistir.

e pH 6’da 600 mgOs/saat 0zon dozu

e pH 12’de 600 mgOs/saat ozon dozu

e pH 12’de 1400 mgOs/saat ozon dozu

¢ Orijinal pH’inda (6,83) 5325 mgOs/saat 0zon dozu
e pH 12’de 5325 mgOs/saat ozon dozu

Secilen bu kosullar i¢in 6n ozonlama calismalar1 0, 5, 10, 20, 30, 40, 50 ve 60
dakikalik siirelerde yapilmustir.

Biyolojik ayrisabilirligin artirilmast i¢in yapilan 6n ozonlama deneylerinde asagidaki

adimlar izlenmistir:

Birinci asamada, hangi ozon dozunun etkili oldugunu gdérmek i¢in baslangic pH
degeri sabit tutularak farkli ozon dozlar1 denenmistir. Degerlendirme, farkli ozon

dozlarindaki % KOI giderimlerine gére yapilmistir.

Ikinci asamada; baslangic pH’min etkisini saptayabilmek icin sabit ozon dozunda

farkli baglangi¢ pH degerleri incelenmistir.
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Uciincii asamada ise; 6rnegin 0., 5., 10., 20., 30., 40., 50. ve 60. dakikalarda elde
edilen % KOI giderimleri ve uygulanan ozon dozlarina bakilarak optimum siire
secilmistir.

Yapilan deneysel calismalarda 600 mgOs/saat ozon dozunda ve baslangic pH
degerleri olan pH 5’te ve pH 12’de sentetik olarak hazirlanmig 6rnek i¢in zamana
karst % KOI giderimine bakilmis ve herhangi bir degisim gozlenmemistir. Bu
nedenle baslangi¢ pH’1 12 olarak ayarlanan sentetik olarak hazirlanmis 6rnek hem

1400 mgOs/saat hem de 5325 mgOs/saat ozon dozlarinda 6n ozonlanmustir.

Tablo 4.4’te baslangic KOI’si 615 mg/l olan pH 12’de 1400 mgOa/saat ozon dozunda

On ozonlamadan sonra bulunan degerler verilmistir.

Tablo 4.4: pH 12°de 1400 mgOa/saat Ozon Dozunda Zamana Kars1 izlenen Degerler

Uygulanan ozon _
) ) _ dozu %KOI
zaman dak. | BOIs/KOI | %KOI Giderimi mgOj/dak Giderimi/mgO;
0 0,1 0 0 0
5 0,16 7 117 0,06
10 0,17 12 233 0,05
20 0,19 19 467 0,04
30 0,19 20 700 0,03
40 0,19 21 933 0,02
50 0,21 24 1167 0,02
60 0,20 28 1400 0,02

Tablo 4.4 degerlendirilecek olursa zaman kars1 % KOI giderimleri incelendiginde; 60

dakika 6n ozonlama sonucu % 28’lik bir KOI giderimi saglanmustir.

BOIs/KOI oranlart ve % KOI giderimleri agisindan irdeleme yapildiginda 20
dakikalik 6n ozonlamanin en uygun alternatif olarak ortaya ¢iktig1 goriilmektedir.
Ciinkii Tablo 4.4’te 20, 30 ve 40 dakikalik siirelerde yapilan 6n ozonlama sonrasi
elde edilen % KOI giderimlerinin birbirlerine ¢ok yakin degerler oldugu
goriilmektedir. Aym bulgu BOIs/KOI oranlar1 acisindan irdelendiginde de elde
edilmektedir. Siirenin artmasi ile hem uygulanan ozon dozunun hem de maliyetin
artacagi diisiliniildiiginde pH 12°de 1400 mgOas/saat ozon dozunda 20 dakikalik 6n

ozonlama siiresi optimum olarak se¢ilmistir.

Basglangi¢ pH degeri olan pH 12°de daha yiiksek ozon dozlar1 altinda verimlerde

kayda deger artiglar olup olmadiginin saptanabilmesi i¢in 6n ozonlama deneyleri
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baslangic pH’1 olan pH 12’de ve ozon dozu 5325 mgOgs/saat’e artirilarak
siirdiiriilmiistiir. Tablo 4.5’te baslangig KOI’si 615 mg/l olan 6rnek iizerinden elde

edilen degerler goriilmektedir.

Tablo 4.5: pH 12°de 5325 mgOs/saat Ozon Dozunda Zamana Kars1 izlenen Degerler

Uygulanan ozon
' dozu '
zaman dak. % KOI Giderimi mgQOj/dak % KOI Giderimi/mgO;

0 0 0 0

5 4 444 0,01
10 4 888 0,004
20 15 1775 0,01
30 24 2663 0,01
40 26 3550 0,01
50 28 4438 0,01
60 31 5325 0,01

Tablo 4.5’te 60 dakika 6n ozonlama sonrast % KOI gideriminin % 31°lik bir degerle
pH 12°de 1400 mgO3/saat ozon dozundaki % KOI giderime (% 28) ¢ok yakin oldugu
goriilmektedir. Ayn1 baslangic pH degerlerinde olan Tablo 4.4 ve Tablo 4.5 birlikte
incelendiginde (6zellikle 20 dakika icin), ozon dozunun yaklasik 3 kat artirildig
5325 mgOs/saat ozon dozundaki % KOI gideriminin 1400 mgOs/saat ozon dozunda
on ozonlamadan sonra elde edilen % KOI gideriminden daha diisiik olmasi,
baslangi¢c pH’1 olan pH 12°de 5325 mgOs/saat’lik 0zon dozunun beklenilen sonuglar
vermedigini gostermektedir. Bundan sonra baslangic pH’inin olas1 etkisini
gorebilmek icin 5325 mgOs/saat ozon dozunda, sentetik olarak hazirlanmis 6rnegin
orijinal pH degerinde 6n ozonlama deneylerine devam edilmistir. Tablo 4.6’da
baslangic KOI’si 615 mg/l olan sentetik olarak hazirlanmis lignin siilfonik asitli
ornegin orijinal pH’inda (6,83) ve 5325 mgOs/saat ozon dozunda elde edilen

degerleri verilmistir.

Tablo 4.6’da sunulan veriler Tablo 4.4’te yer alan veriler ile birlikte
degerlendirildiginde; baslangic pH’1 olan pH 12’de 5325 mgOas/saat ozon dozu i¢in
saptanan bulgulara benzer sonuglar elde edilmistir. Buna gore sentetik olarak
hazirlanmig  Ornegin  orijinal pH’inda (6,83) ve 5325 mgOs/saat’lik o6n

ozonlanmasinda (6zellikle 20 dakika i¢in) ulasilan % KOI giderimleri ve uygulanan
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ozon miktarlar1 goz oniine alindiginda; bu kosulun pH 12°de 1400 mgOs/saat ozon
dozu i¢in elde edilen sonucglara gore istenilen verimi saglamadigi goriilmektedir.
Yapilan tiim bu yorumlamalar ¢ergevesinde; baslangic pH’1 olan pH 12°de 1400
mgOs/saat ozon dozunda 20 dakika On ozonlamanin optimum kosul olarak
secilmesine karar verilmistir. Secilen bu kosullardaki 6rnegin toksik etkilerinin
belirlenmesi i¢in Phaeodactylum tricornutum (diatom) mikroalg saf kiiltlirii ile

toksisite testleri uygulanmaistir.

Tablo 4.6: Orijinal pH’ta (6,83) 5325 mgOs/saat Ozon Dozunda Zamana Kars1
Izlenen Degerler

' Uygulanan ozon dozu % KOI
zaman dak. % KOI Giderimi mgOz/dak Giderimi/mgO;
0 0 0 0
5 9 444 0,02
10 11 888 0,01
20 17 1775 0,01
30 24 2663 0,01
40 22 3550 0,01
50 24 4438 0,005
60 25 5325 0,005

4.4. Phaeodactylum tricornutum Mikroalgi ile Toksisite Testleri

Phaeodactylum tricornutum ile yapilan toksisite deneylerinde 4. ve 7. giin sonunda
elde edilen degerlerle doz-cevap egrileri ¢izilerek ECsy degeri bulunmustur. ECsg

degeri, kullanilan organizmalarin % 50’sini etkileyen konsantrasyonu belirtmektedir.

Deneyler baslangic KOI’si 615 mg/l olan sentetik olarak hazirlanmis lignin siilfonik
asitli ornek ve baslangic KOI’si 495 mg/l olan pH 12’de 1400 mgOa/saat 0zon
dozunda 20 dakika 6n ozonlanmis 6rnek ile yapilmistir. Bu yontemle bulunan ECsg

degerleri (%) Tablo 4.7°de yer almaktadir.

Tablo 4.7°de bulunan degerler, kontrole gore % rolatif skalasi baz alinarak
hesaplanmigtir. Tablo 4.7 degerlendirildiginde sentetik olarak hazirlanmis lignin
siilfonik asitli ornegin % ECso degerinin 7. giin sonunda 4. giin degeri ile
karsilagtirildiginda biraz yiikseldigi (toksisitede azalma) goriilmektedir. Benzer
sekilde baslangi¢c pH’1 olan pH 12°de 1400 mgOg/saat ozon dozunda 20 dakika 6n

ozonlanmis 6rnek icin ECsg degeri karsilastirildiginda; 6n ozonlamadan sonra 7. giin
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sonunda 4. giine gore toksik etkide azalma goriilmektedir. Her iki 6rnek i¢in (sentetik
ve 6n ozonlanmis) dordiincii ve yedinci giin degerlerindeki fark kendi i¢inde belirgin
olamamakla birlikte, on ozonlanmis Ornegin toksisitesindeki degisim (ECsg
degerindeki artig) sentetik olarak hazirlanmis 6rnek ile karsilastirildiginda oldukga
belirgindir. Degerler Tablo 4.7’den de goriildiigii tizere % 3-% 8 seviyelerinden %

25-% 35 seviyelerine ¢ikmugtir.

Tablo 4.7: Phaeodactylum tricornutum Mikroalgi ile Toksisite Testlerinde 4. ve 7.
Giin Sonunda Elde Edilen ECsy Degerleri

ORNEK 4. GUN 7. GUN
ECso (%) ECso (%)
Sentetik olarak 3.0-4.0 6.0-8.0

hazirlanmis lignin
stilfonik asit

pH 12°de
1400 mgOs/saat 25.0-30.0 30.0-35.0
20 dak. On Ozonlanmis

Sonug olarak Phaeodactylum tricornutum mikroalgi ile yapilan toksisite testlerinde
sentetik olarak hazirlanmis lignin siilfonik asitli 6rnek ile baslangic pH’1 olan pH
12°’de 1400 mgOs/saat ozon dozunda 20 dakika 6n ozonlanmig Ornegin ECsg

degerleri karsilastirildiginda 6n ozonlamanin toksik etkiyi azalttig1 goriilmektedir.

Yapilan deneysel ¢alismada; toksisite testlerinde 4. giin ve 7 .giin sonunda bulunan
ECso degerleri cok belirgin olmamakla birlikte farkli bulunmustur. Dérdiincii giin
ECso degerlerine gore toksisite yedinci giin biraz daha diigmiistiir. Bu durumun
nedenleri kesikli alg biyodeneylerinin ozellikleri ile ilgili olabilir. Bu tiir test
sistemlerinde test maddesi erlenin ceperlerine yapisarak ya da alg tarfindan
(metabolizasyon, absorbasyon, adsorbasyon) ortamdan uzaklastirilabilir. Walsh
(1982), toksisite testlerinin 4. giinden daha uzun slirmemesi gerektigini ve
toksisitenin genellikle 6. ya da 7. gin sonunda kayboldugunu savunmustur.
Toksisitenin kaybolus nedenini ise; test siiresince hiicrelerin artmasi ile hiicre bagina

diisen toksik madde konsantrasyonun azalmasi ile agiklamistir.
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4.5. On Ozonlanmis Ornegin Inert KOI Fraksiyonu

Omegin toksisite testlerinden elde edilen sonuglarina da dayanarak 6n ozonlamanin
inert fraksiyon iizerindeki degisimini belirlemek icin baslangi¢c pH’1 olan pH 12°de
1400 mgOa/saat ozon dozunda 20 dakika 6n ozonlanmis drnek igin inert KOI deneyi
yapilmistir. 56 giinliik siire sonunda 6n ozonlanmis 6rnek ve glikoz reaktdrii igin

bulunan baslangic ve son KOI degerleri Tablo 4.8’de verilmistir.

Tablo 4.8: On Ozonlanmis Ornek icin Inert KOI Deney Sonuglari

Sentetik Olarak Hazirlanan
Ornek Reaktorii Glikoz Reaktorii
Baslangi¢ KOI degeri mg/1 495+10 490+5
Son KOI degeri mg/1 187£5 3542
Siire giin 56 56

Tablo 4.8’¢ gore baslangic pH’1 olan pH 12°de 1400 mgOs/saat ozon dozunda 20
dakika 6n ozonlanmis 6rnegin, baslangic KOI’si 495 mg/l olarak bulunmustur.
Giderek azalan KOI degerlerinin sabitlendigi siire, ortalama 56 giin olarak
belirlenmis ve biyolojik ayrisabilirligin sona erdigi bu KOI degerlerin ortalamas1 187
mg/l olarak bulunmustur. Ayn1 saptama glikoz reaktdrii icin de yapilmistir. Baslangic
KOI degeri, 6n ozonlanmis rnege gore ayarlanmis glikoz reaktoriiniin deney siiresi
sonunda KOI degeri 35 mg/I’ye diismiistiir. Inert KOI ile ilgili hesaplamalar Tablo

4.9’da sunulmustur.

Tablo 4.9: On Ozonlanmis Ornek igin Inert KOI Degerlendirilmesi

Parametre Sentetik Olarak Hazirlanan Ornek
St0=Ss0 + S 495
St=YspSsp+ S =Sp+ S 187

Sco 490

Spe 35

Ysp = Spg/ Sco 0.071

Sso 332

S 163

% S, % 33
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Tablo 4.9’da 6n ozonlanmis Srnek igin inert KOI hesaplamasi yapildiginda; 56
giinliik siire sonunda baslangi¢ KOI degeri 495 mg/I’den 187 mg/l ye diismiistiir. Ysp
orant kullanilarak olusan ¢o6zlinmiis inert metabolik iirin 24 mg/l olarak
hesaplanmistir. On ozonlanmis drnegin S, degeri 163 mg/l olarak bulunmustur. Bu

deger, 6n ozonlanmis 6rnegin % 33’liniin inert oldugunu gostermektedir.

Biyolojik ayrisabilirligin iyilestirilmesi i¢in optimum kosulda (baslangic pH’1 olan
pH 12’de 1400 mgOs/saat ozon dozunda 20 dakika) uygulanan 6n ozonlama
calismalan ile sentetik olarak hazirlanmis lignin siilfonik asitli rnegin inert KOI

icerigi % 50 oraninda azaltilmistir.

4.6. On Ozonlamanin Farkh Molekiiler Agirlik Kesim Boyutu Dagihmlarindaki
KOI Degerleri Uzerindeki Etkisi

On ozonlamanin farkli molekiiler agirlik kesim boyutlarindaki KOI degerleri
tizerindeki etkisinin incelenmesinde; lignin siilfonik asit ile sentetik olarak
hazirlanmis 6rnege ve optimum kosulda (baslangic pH’1 olan pH 12’de 1400
mgOs/saat ozon dozunda 20 dakika) 6n ozonlanmig 6rnege filtrasyon/ultrafiltrasyon

uygulanmigtir.

Lignin siilfonik asit ile sentetik olarak hazirlanmis 6rnek sirasiyla 1.2 pm, 0.45 pm,
0.22 pm, 100 kDa, 30 kDa, 10 kDa, 3 kDa ve 1 kDa’luk filtrelerden gecirilmis, elde
edilen siiziintiide KOI parametresi 6l¢iilmiistiir. Benzer sekilde optimum kosulda 6n
ozonlanmis 6rnek i¢in de bu islemler aynen tekrarlanmistir. Deney sonuglari Tablo

4.10°da ve Sekil 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.10°da sentetik olarak hazirlanmis lignin siilfonik asitli 6rnek ile optimum
kosulda &n ozonlanmis &rnegin farkli molekiiler agirlik kesim boyutlarindaki KOI
degerleri ve %’leri verilmistir. Sentetik olarak hazirlanmis 6rnek icin en fazla KOI
iceren boyut araligi % 38’lik bir oranla 0.22 um-100 kDa arasindaki toplanmistir. En
diisiik KOI iceren boyut aralig1 ise 100 kDa-30 kDa arasindadir. Baslangi¢ pH’1 olan
pH 12’de 1400 mg Os/saat ozon dozunda 20 dakika 6n ozonlanmis Grnekte ise en
fazla KOI igeren boyut araligi 1kDa’nun altindadir. Tablo 4.10°da goriilen sifir
degerleri ise kullanilan Orneklerin o aralikta tutulabilen molekiil boyutlarinin
olmadigin1 géstermektedir. Sonug olarak 6n ozonlama, 6rnegin molekiil yapilarini ya

daha kiigiik molekiillere pargalamis ya da tamamen yok etmistir. Sekil 4.1 ise
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sentetik olarak hazirlanmig lignin siilfonik asitli 6rnegin en fazla KOI iceren 0.22
um-100 kDa araligmin 6n ozonlama sonrasi 1 kDa’un altina 6telendigini grafik

olarak gostermektedir

Tablo 4.10: On Ozonlamanin Farkli Molekiiler Agirlik Kesim Boyutlarindaki KOI
Dagilimlar1 Uzerindeki Etkisi

Ornek Sentetik olarak On ozonlanmis drnek
hazirlanmis 6rnek
Parametre KOI KOI
Molekiiler agirlik boyut (mg/l) (%) (mg/l) (%)
dagilimi
1.6-1.2 um 0 0 0 0
1.2 um-0.45 pm 0 0 0 0
0.45 pm-0.22 pm 0 0 0 0
0.22 um-100 kDa 231 38 114 23
100 kDa-30 kDa 23 3 0 0
30 kDa-10 kDa 120 19 154 31
10 kDa-3 kDa 97 16 19 4
3 kDa-1 kDa 23 4 0 0
<1 kDa 121 20 208 42
TOPLAM 615 100 495 100
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BOLUM 5. SONUC VE ONERILER

Giliniimiizde pek cok yardimci madde genellikle sentetik olarak {iretilmekte ve
canlilar tizerinde toksik etki gostermektedir. Tekstilde yardimci madde olarak
kullanilan lignin siilfonik asitler, zenobiyotik bilesikler i¢inde yer almakta ve
biyolojik ayrigabilirlikleri son derece diisiik olarak bilinmektedirler. Yapilan ¢aligma;
lignin siilfonik asitlerin biyolojik ayrisabilirliginin incelenmesini kapsamaktadir. Bu
ama¢ dogrultusunda yiiriitiilen ¢alismadan elde edilen sonuglar ve Oneriler asagida

Ozetlenmistir.

Yardimc1 maddenin ilave edildigi tekstil banyosu da dikkate alinarak lignin siilfonik
asitli ornek 1.5 g/l olacak sekilde sentetik olarak hazirlanmistir. Yapilan

karakterizasyon ¢aligmalar1 sonunda:

* tamamen ¢dziinmiis nitelikli olan ve sentetik olarak hazirlanmig drnegin KOI

degeri 615 mg/l olarak hesaplanmstir.

* BOIs konsantrasyonu 90 mg/l olan sentetik olarak hazirlanmis 6rnegin
biyolojik ayrisabilirligi diisiik oldugu ve sadece BOIls degerine bakilarak
yorum yapilamayacagi icin biyolojik ayrisabilirliginin inert KOI deneyi ile
belirlenmesine karar verilmistir.

Yiiriitiilen inert KOI deneyi ile sentetik olarak hazirlanmis drnegin % 52’sine karsilik

gelen 320 mg/I’lik boliimiiniin inert kistmdan olustugu goriilmustiir.

Tamamen ¢oziinmiis nitelikli olan ve sentetik olarak hazirlanmig Ornegin inert
icerigini azaltmak icin bir 6n aritim basamagi olarak kullanilan 6n ozonlama
calismalar1 yapilmistir. Calismalar farkli baglangic pH’larinda ve farkli ozon

dozlarinda asagidaki gibi yapilmistir.
* pH 5’te 600 mg Os/saat;
* pH 12’de 600 mg Os/saat;

* pH 12’de 1400 mg Os/saat;
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® orijinal pH’1inda (6,83) 5325 mg Og/saat;

* pH 12’de 5325 mg Ogs/saat olacak sekilde sirasiyla 0, 5, 10, 20, 30, 40, 50 ve

60 dakikalarda 6n ozonlama yapilmistir. Deney sonuglarina gore:

Hem pH 5’te hem de pH 12’de 600 mgOa/saat ozon dozundaki KOI

degerlerinde bir giderim goriilememistir.

pH 12°de 1400 mgOs/saat ozon dozunda 60 dakika 6n ozonlamadan
sonra % 28’lik KOI giderimi elde edilmistir. 0, 5, 10, 20, 30, 40, 50 ve
60 dakikalik 6n ozonlama siirelerinde, % KOI giderimi ve BOIs/KOI
oranlar incelendiginde 20. dakikadan sonra 6n ozonlamaya devam
edilmesinin etkisiz oldugu goriilmiis ve 20. dakika optimum siire

olarak sec¢ilmistir.

pH 12°de yiiksek ozon dozunun giderim iizerindeki etkisini arastirmak
icin 5325 mgOgs/saat ozon dozunda 6n ozonlama yapilmistir. 60
dakika &n ozonlama sonrast % 31’lik bir KOI giderimi saglanmistir.
Bu oran pH 12’de 1400 mgOs/saat ozon dozunda 60 dakika on
ozonlama sonrasi elde edilen % 28’lik KOI giderimine ¢ok yakindir.
Bu nedenle sistemin 3 kat ozon dozu ile beslenmesinin hem maliyet

hem de giderim agisindan 1yi bir se¢im olamayacagi anlagilmistir.

On ozonlamada baslangic pH’mn etkisini gérmek icin 5325
mgQOs/saat ozon dozunda lignin siilfonik asitli 6rnegin orijinal pH’1
(6,83) incelenmistir. Buna gore baslangic pH’1 olan pH 12°de 5325
mgQOs/saat ozon dozundaki giderim verimleri ile benzer sonuglar elde
edildigi goriilmiistiir. Ornegin orijinal pH’mnda 5325 mgOs/saat ozon
dozunda 20 dakika 6n ozonlama sonrasi ulagilan % KOI giderimleri
i¢in uygulanan ozon dozlarina bakildiginda pH 12’de 1400 mgOs/saat
ozon dozunda elde edilen degerlerden daha da koti oldugu
goriilmektedir. Yapilan bu degerlendirmeler sonunda; pH 12°de 1400
mgOs/saat ozon dozunda 20 dakika 6n ozonlama optimum kosul

olarak sec¢ilmistir.
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Sentetik olarak hazirlanmig lignin siilfonik asitli 6rnegin ve segilen optimum
kosuldaki ornegin toksik etkilerini belirlemek i¢in Phaeodactylum tricornutum

mikroalgi kullanilarak toksisite testi uygulanmasina karar verilmistir.

Yapilan toksisite testlerinde sentetik olarak hazirlanmis lignin stilfonik asitli 6rnegin
ve optimum kosulda 6n ozonlanmis ornegin davranislarinin degerlendirilmesi
acisindan 6nem tasiyan % ECsq degerleri Phaeodactylum tricornutum mikroalg saf

kiiltiirti kullanilarak incelenmistir.

e Sentetik olarak hazirlanmig 6rnek icin ECso degerleri incelendiginde; 4.

giinden 7. gline toksik etkinin azaldig1 goriilmiistiir.

e Benzer sekilde baslangig pH’1 olan pH 12’de 1400 mgOas/saat ozon dozunda
20 dakika 6n ozonlamadan sonraki toksisite sonuglarina bakildiginda; 7. giin

sonundaki ECsy degeri, toksik etkisinin azaldigin1 gostermektedir.

Sonug olarak sentetik olarak hazirlanmis 6rnek ile optimum kosulda 6n ozonlanmig
ornegin 4. ve 7. giin sonundaki ECsg degerleri karsilastirildiginda toksik etkinin 6n

ozonlama ile azaldig1 saptanmistir.

Baglangic pH’1 olan pH 12’de 1400 mgOs/saat ozon dozunda 20 dakika o6n
ozonlanmis &rnegin inert KOI’si incelendiginde 6n ozonlamanin biyolojik aritmayi

nasil etkileyecegi asagidaki sonuglardan goriilmektedir.

Sentetik olarak hazirlanmis lignin stilfonik asitli 6rnegin inert igerigi 340 mg/1 iken
baslangi¢c pH’1 olan pH 12°de 1400 mgOs/saatte 20 dakika 6n ozonlanmasi sonucu
163 mg/I’ye diismiistiir. Bir baska deyisle 6n ozonlama sonrasi inert igcerik % 50

oraninda azaltilmistir.

On ozonlamanin farkli molekiiler agirlik kesim boyutlarmdaki KOI dagilimlari
tizerindeki etkileri incelendiginde; sentetik olarak hazirlanmis lignin siilfonik asitli
ornegin en fazla KOI iceren boyut aralign % 38’lik kismi ile 0.22 um-100 kDa
arasinda iken, yine en fazla KOI iceren boyut aralig1 6én ozonlama ile 1 kDa’nun

altina indirilmistir.

Sonug olarak; inert igerigi yliksek olan ve sentetik olarak hazirlanmis lignin siilfonik

asitli 6rnegin uygulanan 6n ozonlama sonrasi

e inert icerigi azaltilmas,
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Phaeodactylum tricornutum mikroalg saf kiltiirii ile yapilan toksisite testleri

sonucunda toksisitesi azaltilmis,

Elde edilen sonuglar ¢ercevesinde asagidaki oneriler sunulmaktadir:

Bu calismada biyolojik ayrisabilirlikleri diisiik olarak bilinen lignin siilfonik
asitli drnegin arrtilabilirligi kapsaminda 6n ozonlama ile inert KOI icerigi
azaltilmis ve Phaeodactylum tricornutum mikroalgi tizerindeki toksik etkisi
tyilestirilmistir. Endiistrilerde yardimec1 madde olarak kullanilan ve 6zellikle
zenobiyotik yapida pek ¢ok madde bulunmaktadir. Bu maddelerin de

aritilabilirlik ¢caligmalarinin yapilmasi onerilmektedir.

Yapilar1 ve davraniglar1 bilinmeyen diger yardimer maddeler diistintildiigiinde
lignin siilfonik asitler uygun aritma adimlarindan gegirildikten sonra ¢evre

dostu nitelik kazanabilecekleri goriilmiistiir.
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