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BOYARMADDE ICEREN TEKSTIL ATIKSULARINDA RENK
GIDERIMININ ENTEGRE ARITIM YAKLASIMIYLA INCELENMESI

OZET

Bu caligmada, tekstil atiksularinin aritiminda onemli bir problem olan boyar
maddelerin aritim alternatifleri degerlendirilmistir. Tekstil endiistrisi, yogun kirlilik
yiikiine sahip atiksular1 igeren bir sektordiir. Heniiz yiliksek debili atiksularinin alici
ortamlara desarji i¢in renk parametresi konusunda Su Kirliligi Kontrolii
Yonetmeligi’'nde bir sinir bulunmamaktadir. Bu nedenle, genellikle aktif ¢amur
sistemleriyle aritilmaya c¢alisilan tekstil atiksulari, rengi yiliksek bir sekilde alici
ortamlara verilmektedir. Ancak bugiin, gelismis ve gelismekte olan iilkelerde
endiistriyel atiksulardan rengin de azaltilmasi konusunda baskilar bulunmaktadir. Bu
sebeple renk giderimi konusundaki calismalar yogunluk kazanmistir. Caligmada,
anaerobik reaktorlerle ve anaerobik/aerobik ardisik reaktérlerle renk ve KOI giderimi
incelenmistir.

Calismada ¢ farkli karakterde atiksu kullanilmistir. Fabrikadan gelen sular Ham
Atiksu I, II ve III olarak siniflandirilmistir. Fabrikada mevcut aerobik sisteme ilave
olarak isletilen anaerobik reaktér, termofilik (55 °C) ve mezofilik (35 °C) kosullarda,
0,07 kg/ m?. giin’liikk organik yiikleme hizinda isletilmistir. ilk olarak Ham atiksu I ile
isletime alma siiresince besleme yapilmistir. Ham Atiksu II ile beslenen anaerobik
reaktérde KOI giderim verimi mezofilik ve termofilik sartlarda sirasiyla, %45 ve
%39 olmaktadir. Mezofilik kosullarda renk giderimi (siras1 ile Pt-Co, 436nm,
525nm, 620nm) %51, %42, %55, %53 iken, termofilik kosullarda %39, %35, %43,
%47 olmaktadir. Mezofilik (35 °C) kosullarda Renk ve KOI giderim veriminin
yiiksek olmasi1 ve yiiksek sicakligin ekstra maliyet getirmesinden dolayi isletime
mezofilik (35 °C) kosullarda devam edilmistir. Ancak yinede SKKY’deki desarj
standartlarin1  saglamamistir. Bu ylizden ileri aritma olan ozonlama ile desarj
standardini saglamasi1 amaglanmistir. Ozonlama prosesinde 11,1 mg/dk, 12,1 mg/dk,
13,6 mg/dk ve 12,7 mg/dk uygulanan ozon dozlarinda deneyler yapilmistir.
Ozonlama siireleri 5-15-30 dk olmaktadir. Anaerobik reaktor ¢ikis sularinin 11,1
mg/dk uygulanan ozon dozunda 30 dk ozonlandiktan sonra KOI, renk giderimleri
sirasi ile %36, %76(Pt-Co), %77(436nm), %85(525nm), %93(620nm) olmaktadir.

Ancak ozon deneyi esnasinda 15 dk ya kadar atiksuyun renginde gozle goriilecek
sekilde renksizlestigi gozlenmistir. Bu ylizden Anaerobik ¢ikis sularinin ozon
uygulama stiresi 5-15 dk olarak belirlenmistir. 12,13 mg/dk uygulanan ozon
dozunda, 15 dk ozonlama siiresinde KOI ve renk giderimi %64, %76(Pt-Co),
%71(436nm), %83(525nm), %91(620nm) olmaktadir. 12,7 mg/dk uygulanan ozon
dozunda, 5dk ozonlama siiresinde, KOI % 68, renk ise ortalama %83 olmaktadir.
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Tez c¢alismas1 kapsaminda, tekstil atiksuyunun anaerobik, ozonlama ve aerobik
proseslerinin  aritilabilirlik ¢alismast igin respirometrik deneyl yapilmustir.
OTH’larima bakildiginda ham atiksuyun anaerobik aritmadan sonra OTH’larinin
arttigi bu da modelleme ile birlikte yavas ayrisan organik madde miktarinda artig
oldugunu gostermistir. Ozonlama ile birlikte ise atiksu igerisinde organik madde
miktarinda ciddi bir azalma s6z konusudur.

Toksisite deneyi, tekstil atiksularindan renk ve KOI’nin anaerobik,ozonlama ve
aerobik sistemlerde giderimi sirasinda bu kirleticilerin toksik etkilerinin belirlenmesi
amaciyla yapilmistir. Sonu¢ olarak, Atiksu, Anaerobik Cikis sulart %20-90
araliginda olup toksik sinifinda, Ozonlanmis anerobik ¢ikis sulari ise %5-20 arasinda
olup toksik olarabilir sinifinda oldugu bulunmustur.

Sonug olarak, tekstil atiksuyu aritiminda renk gideriminin anaerobik ve ozonlama
proseslerinde, KOI gideriminin ise aerobik aritim iinitesinde gergeklestigi,
anaerobik/aerobik sistemlerin kullanimiin verimli oldugu goriilmistir. Calisma
sonucunda, Tiirkiye’de tekstil atiksularinin aritimi i¢in igletilmekte olan aktif ¢amur
sistemlerinin 6niine kurulacak anaerobik reaktoriin, alici ortamlarin kalitesi agisindan
olumlu etkiler meydana getirecegi sonucuna ulagilmistir.
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INVESTIGATION OF COLOR REMOVAL IN TEXTILE WASTEWATER
CONTAINING DYESTUFF WITH INTEGRATED TREATMENT
APPROACH

SUMMARY

In this study, anaerobic treatment of dyes, which are important considerations during
the treatment of textile effluents, were determined. Textile effluents have high
strength characteristics and have no regulation in the Water Pollution Control
Legislation in our country for the color parameter to discharge to receiving bodies
yet. For this reason, textile effluents were generally treated using aerobic treatment
and discharged to receiving bodies with high color. However, today, there are some
mandatory rules for color removal from industrial wastewater in developed and
developing countries. Therefore, studies on color removal were intensively
concerned. In this study, COD and colour removal efficiency were investigated in
anaerobic and anaerobic/aerobic sequential reactors.

Textile processing involves many different steps. In almost all of these steps,
wastewater is generated. The amount and composition of these wastewaters depend
on many different factors, including the processed fabric and the type of process.
Changes in machines, used chemicals or other characteristics of the processes also
change the nature of the generated wastewater. Until now, most research on textile
effluents has been done on the mixed wastewater of a textile factory. However, when
looking at water and chemicals savings, the processes should be regarded separately.
This does not always mean that all of those streams also have to be treated
separately. Combining selected streams can lead to a better treatable wastewater. One
can think of for instance mixing of acid and alkaline streams to obtain wastewater
with a neutral pH. Sometimes a stream can be separated from other streams to
facilitate recovery of water or chemicals, or to prevent dilution of a difficult to
remove compound.

The characteristics of the wastewaters generated by various textile manufacturing
processes and the methods used for effluent characterisation. Effluent characteristics
for single textile processes were gathered from many articles. The complete data set
can be found in the projects' literature review report. Some problems regarding
comparison of characterisation data were encountered. The biggest difficulty in
comparing the data is missing information. Especially when mixed wastewater is
concerned, it is usually referred to as 'textile finishing wastewater'. In textile industry
terms, finishing is the final step in textile processing.

Effluent characteristics vary largely between processes and materials. Water usage
entirely depends on the used equipment and fabric, and varies greatly between
processes and materials. The amount of wastewater produced in a process like sizing
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is small, but very concentrated. On the other hand, processes like scouring, bleaching
and dyeing generate large amounts of wastewater, varying much in composition.
Textile wastewater characterisation was published, discussing wastewater generated
in the different textile processes that mainly on the dyeing process and dyeing
wastewaters.

Dyes make the world more beautiful through coloured substances, but on the other
hand they represent a serious pollution problem for the environment. Almost one
million tons of dyes are annually produced in the world, of which azo dyes,
characterized by an azo-bond, represent about 70% by weight. Azo dyes are the most
common synthetic colourants released to the environment via textile, harmaceutical
and chemical industries. The discharge of azo dyes in water bodies is problematic not
only for aesthetic reasons, but also because azo dyes and their cleavage products are
carcinogenic.

The biological treatment of azo dye wastewaters has been extensively researched.
Under aerobic conditions low colour removal efficiencies are achieved because
oxygen is a more efficient electron acceptor, therefore having more preference for
electrons than azo dyes In contrast, anaerobic treatment generally gives good colour
removal efficiencies. The anaerobic microorganisms not only generate the electrons
to cleave the azo bond, but also maintain the low redox potential which is required
for the transfer of reducing equivalents to the dye molecule. Although a complete
mineralization cannot generally be reached anaerobically, the reductive
transformation increases the susceptibility of the aromatic molecule to oxygenases
attack. Therefore, for most of the azo dyes, a sequenced anaerobic/aerobic treatment
is required not only for the reduction of the azo dye but also the mineralization of its
cleavage products. Many reactor studies have been performed on the treatment of
textile wastewater, normally using artificial wastewater containing azo dyes. Several
monoazo dyes have been successfully treated by a two-step, anaerobic/aerobic
process.

Three different types of wastewater used in this study. Raw wastewater from the
factory, the water I, Il and Il are classified as. In addition to the aerobic system at
the factory, anaerobic reactors operated thermophilic (55 °C)
and mesophilic (35 °C) conditions, 0.07 kg/m3.giin thirds operatedat anorganic loadi
ng rate. First, the raw wastewater feed with raw wastewater 1. COD removal
efficiency of  anaerobic reactor fed withraw  wastewater Il , mesophilic and
thermophilic conditions, respectively,are 45% and 39%. Mesophilic conditions, color
removal (Pt-Co, respectively, 436nm,525nm, 620n) 51%, 42%, 55% and 53%, while
the thermophilic conditions are 39%,35%,43%,47% . Mesophilic (35 °C) conditions,
color and COD removal efficiency is high, and hightemperature operation because
of the extra costin carrying mesophilic (35 °C) conditions were continued.
But still not provide discharge standards at SKKY. Therefore, with
the discharge standard  for ozone is intended to provide advanced treatment.
Ozonation process, 11.1 mg/ min, 12.1 mg/ min, 13.6 mg/ minand12.7 mg /min, the

experiments were carried outat doses of ozone.Ozonation time is 5-15-30min.
Anaerobic reactor effluents 11.1 mg/min at a dose of applied ozone after 30 minutes
COD and colorremoval is  respectively 36%,76% (Pt-Co), 77%(436nm),
85% (525nm), 93% (620nm ). 12.13 mg/min at a dose of applied ozone, ozone for 15
minutes during the decolorization of the COD and colour removal efficiency are
64%, 76% (Pt-Co), 71% (436nm),83% (525nm), 91% (620n) . 12.7 mg/min at a dose
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of applied ozone, 5 min ozonation period, COD removal is 68% , color removal is an
average of 83%.

In this thesis, anaerobic, aerobic and ozonation proceses treatibilitiy of textile waste
water was performed respirometric experiment. After the anaerobic treatment of raw
wastewater were increased OTH’s. With this increase has been increase in the
amount of slow decomposition. organic matter. Combined with ozonation has been a
reduction in the amount of organic matter in wastewater. As a result, wastewater,
anaerobic waters out 20-90% resulting in that the toxic class, the ozonated anaerobic
effluent is between 5-20% has been found to be toxic class.

As a result, anaerobic color removal and ozonation processes for treatment of textile
wastewater, COD  removal occurred in  theaerobic treatment unit,  anaerobic /
aerobic systems were productive use. As a result, the activated sludge systems that
are operated in Turkey for textile wastewater treatment ana aerobic reactor will be
installed in front of the receiving environment will bring positive effects in terms of
quality has been concluded.
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1. GIRIS VE CALISMANIN AMACI

Kaliteli bir yasam siirdiirmek i¢in gerekli olan besin, su, hava, 1s1 ve benzeri
kaynaklar asirlardir insanlar tarafindan kullanilmaktadir. Ancak giiniimiizde temel
gereksinimleri  karsilamaya yetmeyen kaynaklar ¢evre flizerindeki baskiyi

arttirmaktadir.

Sanayi devriminden giinlimiize kadar endiistri dallarinda gozlenen gelisimlerle
birlikte ortaya cikan endiistriyel kirlenme, ekolojik dengenin bozulmasina yol
agmaktadir. Ozellikle, endiistrilesmeye bagli olarak iiretilen atiksular, alici ortamin

Oziimleme kapasitesini agmakta ve kirlenme tehlikesiyle karsi karsiya birakmaktadir.

Endiistriyel kirlenmenin boyutlarinin ortaya konmasi asamasinda tekstil endiistrisi
onemli bir paya sahiptir. Tekstil endiistrisi diinyada gelismis iilkelerin ekonomisinde
oldugu kadar, gelismekte olan iilkelerin ekonomisinde de biiyiik rol oynamaktadir.
Kullanilan hammadde, isletmedeki tiretim tipi, iiretimde kullanilan teknoloji ve
kimyasal madde farkliliklar1 atiksularin miktarini, atiksularda bulunan kirleticilerin
tir ve konsantrasyonlarinida degiskenlige neden olmaktadir. Bu nedenle tekstil
endiistrisi atiksularinin desarj edilmeden Once aritma islemlerine tabi tutulmasi

gerekmektedir.

Sentetik boyarmaddeler tekstil, boya, kagit ve baski endistrilerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir.  Giiniimiizde 100.000’in  ilizerinde sentetik boya iretim
faaliyetlerinde kullanilmakta ve yilda 700.000 ton boya iiretimi yapilmaktadir. Gerek
tiretim, gerekse kullanim sirasinda arta kalan boya miktar1 goz 6niine alindiginda, bu
atiklarin gevresel agidan ne kadar 6nemli oldugu gercegi ortaya ¢ikmaktadir (Kaptan,

2002).

Renk, boyama islemlerinin yapildig: tekstil endiistrisi atiksularinin en karakteristik
parametrelerinden biridir. Alic1 ortamda hem estetik hem de ekolojik denge agisindan
ciddi problemler yaratmaktadir. Renkli sular giines 1sinlarinin gegisini engelleyerek,

fotosentez hizin1 yavaslatmaktadir. Bu da ortamin ¢6ziinmiis oksijen degerinin



azalmasma ve dolayisi ile dogal ekosistem igerisindeki biyolojik mekanizmalarin

olumsuz etkilenmesine neden olmaktadir.

Tekstil endistrisi atiksular1 ve diger renkli atiksularin aritilmasinda fiziksel kimyasal
ve biyolojik yontemler yaygin bir sekilde uygulanmaktadir. Tekstil endiistrisi
atiksular1 icin Onerilen fiziksel ve kimyasal yoOntemlerin yiiksek maliyet
gerektirmeleri ve her boya tiirii i¢in kullanilamiyor olmalari, uygulamalarinin sinirh
olmasina neden olmaktadir (Van der Zee, 2002). Son zamanlarda yapilan ¢alismalar
bircok boya tiiriinii atiksudan giderebilme yetenegine sahip yaygin mikroorganizma
tirlerinin mevcudiyetini ortaya koymus ve biyoteknolojik metotlar1 6n plana
cikarmistir. Yani, teorik olarak biyolojik aritma sistemlerinin kimyasal ve fiziksel
aritma yontemlerine gore daha az camur liretmesi, maliyetinin daha diisiik olmasi
veya alic1 ortamlar i¢in zararl yan iiriinler olusturmamasi gibi 6zelliklerinden dolay1

tekstil endiistrisi atiksulariin aritimi i¢in ideal ¢6zlim olarak kabul edilmektedir.

Bu caligmada amag ; Tekstil atiksuyunun, fabrikada mevcut aritma prosesi olan
aerobik prosese ilave olarak  anaerobik ve ozonlama prosesleri ile renk
parametresinin  Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi’ndeki desarj standartlarina

indirilmesidir



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1 Tekstil Endiistrisi

Tekstil endiistrisi dogal, sentetik ve yapay elyaflar1 kullanarak tekstil iiriinleri tireten
tesisleri kapsayan bir endiistri dalidir. Tekstil endiistrisi dogal, sentetik ve yapay
ipliklerin hazirlanmasi; dokuma, érme veya baska yontemler araciligiyla dokunmus
kumas, 6rgii kumas ve dokunmus kumasa boya, baski, apre gibi terbiye islemlerinin
uygulanmasin1 kapsamaktadir. Yiin, pamuk, sentetik ve 6rme kumaslarin yapiminda
kullanilan liflerden, kumas veya herhangi bir tekstil iirlinii iireten endiistri dali olarak

da tamimlanabilir. (EPA, 1997)

Tekstil endiistrisi, insanlarin gida temininden sonra en 6nemli ihtiyaglarindan biri
olan giyeceklerin tretildigi sektordiir. Giinlik yasamimizin her asamasinda, yatak
ortistinden, perdeye, havludan, ise giderken giydigimiz elbiselere kadar tekstil
yasamin vazgec¢ilmez bir parcasi haline gelmistir. Bu ¢esitlilik tekstil endiistrisi

iginde ¢ok ¢esitli proseslerin olusmasina neden olmustur (Anonim, 2002).

Tekstil endiistrisi, sagladigi istihdam imkani, iretim siirecinde olusturdugu katma
deger ve uluslararasi ticaretteki agirliligi nedeniyle ekonomik kalkinmada énemli rol
oynayan sektorlerin igerisinde de yer almaktadir. Gelismis tlkelerin 18. yiizyilda
gerceklestirdikleri sanayilesme stlirecinde Onemli yeri olan tekstil endiistrisi
giiniimiizde de gelismekte olan iilkelerin kalkinmalarinda etkin bir rol oynamaktadir.
Tekstil, gelismis pazar ekonomilerinde olusturulan katma deger siralamalarinda da
bu ilkelerin 1ileri teknoloji sektorlerinin agirligina ragmen oOn sirada yer

almaktadir.(Tubitak)

Tekstil endiistrisi, ililkemizde ham maddeleri yurt icinde iiretilen en Onemli
sektdrlerden biridir. Ulkemizin toplam ihracat gelirlerinin %40’a yakimni tekstil
iiriinlerinden saglanmaktadir. Ulkemizin toplam endiistriyel isgiiciiniin %10’u bu
sektorde calismaktadir. 1997 yilinda iilkemiz diinya tekstil ihracatindaki %2,2’lik

payt ile 13 uncu, diinya konfeksiyon ihracatindaki 9%3,5’lik payr ile 6’nc1 ve



diinya tekstil konfeksiyon ihracatindaki %2,9’luk payi ile 11 inci en biiyiik ihracatci
iilke konumunda olmustur. Baslica ihrag¢ pazarlarimiz Almanya, ABD, Ingiltere,

Fransa ve Italya’dir (Géniillii, 2004).

Tekstil, Tirkiye’de en 6nemli sektorlerden biri olmasi nedeniyle, atik {iretiminin de
en fazla oldugu sektdrlerden 6nde gelenidir. Uretim igin, ¢ok fazla su tiiketilmekte,
bu suretle biiyiikk miktarda atiksu olugmaktadir. Tekstilde kullanilan kimyasal ve
boyar maddeler genelde g¢evre ve insan sagligina zararli maddeler icermektedir.
Tekstil endiistrisinin ¢evre i¢in olumsuzlugunu azaltmak i¢in, hammadde kullanimini
azaltmak ve miimkiinse geri doniisim ve tekrar kullanimlar1 artirmak gerekir

(Goniillii, 2004).

Tekstil endiistrisi, birgok iilkenin ekonomisine katkida bulunmasinin yaninda gesitli
s1v1, kat1 ve gaz atiklarinin da ana kaynagini olusturmaktadir. Endiistriyel aktivitenin
bu ¢esidi su ve enerji tiiketiminin yani sira kirletici desarjlart yoluyla ¢evre {izerine
negatif bir etkiye sahiptir. Kullanilan suyun miktar1 ve olusan atiksu fazlasiyla takip
edilen islemin belirli bir tipine tabi olmaktadir. Genel olarak boyama, yikama ve
apre(bitirme) islemlerinde en fazla kullanim s6z konusu olmaktadir (Fongsatitkul ve
dig., 2004).

2.2 Tekstil Endiistrisi Genel Prosesleri

Tekstil endiistrisinde tliretimde yer alan proses ve islemler, islenen elyafa bagh
olmaksizin tanim olarak birbirine benzerler. Endiistride uygulanan ana islemler,
hasillama, hasil sokme, agartma, merserize etme, boyama, apreleme ve baski olmak

tizere gruplandirilabilirler (Kirdar, 1995).

Tekstil endiistrisinde islenen genel elyaf c¢esitleri ise pamuklu, yiinlii ve sentetik
elyaflardir. Kullanilan elyafin 6zelligine bagli olarak bazi farkl: iiretim islemlerine de
rastlanmaktadir; 6rnegin, yiinlii iiriinlere uygulanan karbonizasyon iglemi pamuklu
tirtinlerde merserizasyon adini alir yada pamuk ve sentetik elyaflarda baslangigta
yikamay1 gerektirecek bir kirlilik bulunmamasina karsilik, yiin elyaflarin ¢ok kirli
olmasindan dolay1 elyafin iplik haline getirilebilmesi i¢in dnceden yikama islemine
tabi tutulmasi gerekmektedir. Yiinlii dokuma endiistrisini kirleticilik bakimindan

diger tekstil gruplarindan ayiran en 6nemli fark bu yikama islemidir (Kirdar, 1995)



2.2.1 Hasillama

Ince kumaslarin dokunmasi esnasinda ¢ok ince iplik kullanilir. Fakat bu incelikteki
iplik, dokuma sirasinda maruz kalacagi gerilimlerin etkisiyle kopar. Bu tiir
durumlarda, nisasta ve dekstrin gibi maddeler kullanilarak kumas ge¢ici olarak

saglamlagtirilir. Bu isleme hagillama denir (Kirdar, 1995; EPA, 1997; EPA, 2000).

Hasil maddesi, dokuma sirasinda meydana gelebilecek asinma ve kopmalari 6nlemek
icin ¢6zgl ipliklerine uygulanir. Boylece ¢esitli mekanik zorlamalarla karsi karsiya
kalan lifler birbirine daha iyi yapisarak, daha kapali, daha saglam bir hale gelir ve

kayganliklarinin artmasi saglanarak dokumada performans arttirilir (Gokkus, 2006).

Hasil maddeleri ¢ogunlukla dogal nisastalar, modifiye seliilozlar, polivinil alkol
(PVA), polivinil asetat, karboksimetil seliiloz ve poliakrilik asit gibi maddelerdir.
Hasillama islemi sirasinda kazanlardan, tamburlardan, hasil karistiricidan, hasillama
alanindan ve kalan hasillama ¢dzeltilerinin desarjindan miktar1 az ancak BOI, KOIi

ve AKM igerigi yiiksek atiksu olugsmaktadir (Sevimli, 2000).

Nisasta ve tiirevleri yerine BOI degeri diisiik sentetik hasil maddeleri kullanilirsa
hasil sékmenin BOI yiikiinii %50’den daha fazla azaltig belirtilmektedir.
Atiksularm yiikleme miktar1 (KOI olarak) kadar énemli olan bir nokta da, atiksudaki
yabanci maddelerin biyolojik olarak pargalanabilme durumudur. Nisasta biyolojik
olarak en iyi elimine edilebilen hasil maddesidir. Fakat biyolojik oksijen ihtiyaci ¢ok
yiiksektir. Filament ipliklerin hasillanmasinda kullanilan poliakrilat esashi hagil
maddelerinin ¢ogunlukla da biyolojik olarak %55-95 elimine edilebilmektedir ve
bunlarin BOI degerlerinin nisastaya nazaran oldukea diisiik oldugu belirtilmektedir
(Kemer ve Kara 1998).

2.2.2 Yikama ve hasil giderme

Boyama ve aprelemeye kumas hazirlamak i¢in, hagillama operasyonundan gelen
hasil maddelerinin giderilmesi gerekir. Bu islem, tekstil atiksularinda toplam kirlilik
yiikiiniin yaklasik %50’sini olusturur. Boyama ve apreleme i¢in temiz kumas
hazirlamak amaciyla sodyum hidroksit, klor, silikatlar, sodyum bisiilfit ve
deterjanlar,nisastanin hidrolizi icin asitler ve enzimler kullanilir. Uygulanan elyafin
cinsine gore; kullanilacak kimyasal, suyun sicakligi ve temas siireleri degisir.

Yikama toplam atik yiikiiniin %30 artmasina sebep olur.



Boyama proseslerinden 6nce hasil maddelerinin giderilmesi dnemlidir. Aksi halde
hasil maddeleri boyanin elyafa niifuz etmesini engeller veya boyanin rengini

degistirir (Kirdar 1995, EPA 1997, EPA 2000 ).

Yikama esnasinda kullanilan yiizey aktif maddeler yikama sonrasi olusan atik suya
karigmaktadir. Diisiik derisimlerde bile ylizey gerilimini diisiiriicti etki gosteren bu
maddeler sabunlari, deterjanlari ve emiilsiyon yapicilari icermektedir (Kemer ve

Kara 1998).

2.2.3 Agartma

Bu proseste kullanilan kimyasallar, ipliklerin renginin ve pisliklerinin giderilmesi
amaciyla kullanilir. Baslica kullanilan agartma maddeleri; giiglii oksitleyici maddeler
olan sodyum hipoklorit ve hidrojen peroksittir. Bu maddeler, bu proseste giderilen
pisliklerle birlikte ¢ikti olarak desarj edilir. Bu agartict maddelerden &zellikle
hidrojen peroksit pamuklu kumaslarin agartilmasinda kullanilir. Peroksit su ve
oksijenle bozunur ve ¢6ziinmemis kat1 pargalar yada gozlenebilen artiklar birakir.
Peroksit ilavesi atik akiminda oksijen miktarini arttirir. (Kirdar 1995, EPA 1997,
EPA 2000)

Agartma prosesi ii¢ adimda gerceklestirilir;

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

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

3. Kumas yikanir ve kurutulur (Kirdar 1995, EPA 1997)

2.2.4 Merserizasyon

Malzeme 6zelliklerinin gelistirilmesi i¢in pamuklu iplik veya kumasglarin islenmesi
islemidir. Pamuklu iplik diisiik sicakliklarda (15°C) sodyum hidroksit ¢ozeltisine
daldirilir ve daha sonra alkalinitesinin giderilmesi i¢in ¢alkalanir. Kumas ise bu
proseste yikanir ve siilfiirik veya hidroklorik asit kullanimi ile nétralize edilir.

Boylece ¢ikis suyunda asir1 desarj 6nlenir (Anonim 2002).

Merserizasyonun asil amact pamuk elyafinin parlakligini diizenlemektir. Pamuklu
dokumalarin aritilmast NaOH ¢6zeltisi ile yapilmaktadir. Bu uygulama, daha ¢ok

dokumanin boyanabilme ve absorblama karakterini diizeltebilmek i¢indir ( Erding,
2006).



2.2.5 Boyama

Kumas, elyaf ve iplige gerekli renklerin verilmesi i¢in bu proses kullanilir. Boyama
islemi bir¢ok yolla ve yeni boyalar, yardimci kimyasallar eklenerek yapilir. Boyama
genelde sicak boya cozeltilerinde uygulanir. Boyamay1 izleyen proseslerde daima
baz1 boya maddeleri boya eriyiginde kalacak ve bunlar ¢ikis suyunda yer alacaktir.
Bu proseste kullanilan ve iiriine karismamis boyanin orant %40 seviyelerinde olacak
kadar yiiksek olabilir. Fakat bu oran proseste gerceklestirilecek denemeler ve dikkatli
uygulamalar ile %35 seviyelerine ¢ekilebilir. Boylece hem maliyetten tasarruf saglanir

hem de ¢evresel etki azaltilabilir (Anonim 2002).

Boyama atiksular1 yogun renk, yiiksek toplam ¢oziinmiis katilar (TCK) ve BOI
degerlerine sahip olmaktadir. Birer kimyasal madde olan boyarmaddeler renkli
olmalarin1 saglayan atom veya atom gruplar1 ve elektronlar igerirler. Boyaya rengini
veren grup kromofor, kumasa boyanin fiske olmasini saglayan grup ise fonksiyonel
gruptur. Boyama islemi bir¢ok yolla ve yeni boyalar, yardimci kimyasallar eklenerek

yapilmaktadir (Isik ve Sponza, 2001).

Boyama isleminde kullanilan boyar madde cinsine goére pH ayarlandigindan
atiksularin ozellikleri de degisiklik gostermektedir. Siilfiir boyalar1 kullanildiginda
atiklar kesinlikle alkali reaksiyonu, asit boyalar1 kullanildiginda ise asit reaksiyonu

gosterirler.

Boyama islemi atiksulari, sabitlestirici maddeler, boya kalintilar1 ve diger ilave
edilmis kimyasal madde kalintilarin1 ihtiva etmektedir. Bu atiksularin bilesimi pH’a,
boyama yontemine ve kullanilan boya tiirline gore degismektedir (Kemer ve Kara

1998).

2.2.6 Apreleme

Fiziksel ve kimyasal ozellikleri degisen kumasin islenmesi apreleme olarak
adlandirilir. Apreleme islemi ile gorliniis, yumusaklik, saglamlik, piiriizsiizlik ve
parlaklik gibi Ozelliklerin daha 1yi olmasi saglanir. Kullanilan maddeler; nisasta
(kola) ve dekstrin kolasi, dogal ve sentetik balmumu, sentetik re¢ineler, amonyum

ve c¢inko klorit, yumusatict maddeler ve c¢esitli 6zel kimyasallar igerir. Bu
kimyasallarin kullanimi ile asmmma kalitesi diizelir, su gec¢irmeme, yanmama ve

kiiflenmeme gibi 6zellikler saglanir (Kirdar 1995, EPA 1997, EPA 2000).



2.2.7 Baski

Kumaslar; boya, koyultucular, higroskobik maddeler, boya yardimcilari, su ve diger
yardimcilar ihtiva eden baski pati ile basilir. Baski islemi bitiminde bu bask1 pat1 ve
kimyasallar1 uzaklastirmak i¢in kumas yikanir. Bunun sonucunda tiim pat, kullanilan
maddeler ve lif tarafindan baglanmayan boya maddeleri atiksuya karisarak kirlilik

olusturmaktadir (Kemer ve Kara 1998).

2.3 Tekstil Endiistrisinin Siiflandirilmasi

2.3.1 Pamuklu tekstil endiistrisi

Pamuk elyafi, iplik yapimi, dokuma hazirlik ve iiriinlerin terbiyesi olarak {i¢ asamada
islenir. Iplik yapimi, agma temizleme, tarama, cekme, egirme, bobinleme gibi
islemleri kapsar. Bunlar ¢ogunlukla mekanik kuru islemlerdir. Dokuma hazirlik
islemleri, bobin ve c¢ile hazirlanmasi, ¢ozgiiler, hasillama ve dokuma islemlerini
kapsar, bu islemler de kuru islemlerdir. Terbiye islemlerinde 6nemli miktarlarda su
kullanim1 vardir. Baglica terbiye islemleri; hasil sokme, yikama, pisirme,

merserizasyon, kasar, boyama ve apreleme islemlerdir (Tiinay, 1996).

2.3.2 Yinlii tekstil endiistrisi

Pamuklu tekstil ile ayn1 asamalarda gergeklestirilen yiinlii tekstil islemlerinde ilk ve
en onemli fark yiiniin (yaprak yapagi) yikanmasidir. Cok kirli, yaglt atiksu olusturan
bu islem ayr bir altkategori olusturur. ilk asamada yiine, taraklama gibi islemler
yapilir ve kamgarn veya strayhgarn iplik olarak sentetik madde katkilar1 da yapilarak
bobinlere sarilir ve dokunur. Terbiye islemleri arasinda karbonizasyon, dinkleme,
yikama, boyama ve apre islemleri yapilir. Boyamada baglica asit, metalize ve
mordant boyalar kullanilir, sonra sicak su veya kimyasal maddeler ile fiksaj yapilir.
Apre islemleri kegelesmezlik islemi ve pamuklu kumaslara uygulanan diger islemleri
kapsar (Tiinay, 1996).

2.3.3 Sentetik tekstil endiistrisi

Seliilozik ve organik polimerlerin elyaflar1 pamuk ve yiinliilere karistirilarak veya
ayr1 olarak iplik hazirlama, hasil sokme, boyama ve apre islemlerinden gecer.
Boyamada asit, bazik dispers, naftol gibi boyalar kullamlir. Ipek, iplik {iretiminde

ipek ¢ekimi, liflerin terbiyesi, yikama, agartma, boyama islemleri bulunur. Hali



tiretimi lateks ile taban kaplamasi islemlerini igerir. Kegelestirilmis ve dokusuz
yiizeyli kumas iiretimi de kecelestirme, yikama, boyama vb. islemleri kapsar

(Tiinay,1996).

2.4 Tekstil Endiistrisin’de Alt Kategorizasyon Ve Desarj Standartlari

Altkategorizasyonun amaci, ayni kategori i¢inde olmakla birlikte tiretim farkliliklar
olan veya ayni lirlinli farkli proses ve yontemlerle iireten proseslerin atiksularinda
olusacak karakter farkliliklarini ortaya koymaktir. Kirlenme karakterizasyonu ve
kontrol Onlemleri ancak bu sekilde kontrol igerisinde homojen birimlerin

degerlendirilmesiyle gerceklesbilir (Tiinay, 1996).

Tekstil enddistrisi yapist geregi degisken oldugundan, bu endiistri igin saglikli
uygulanabilirligi olan kirlenme bazli bir altkategorizasyon olusturabilmek, ancak
endiistriye iligskin detayli veri toplanmasi ve daha sonra verilerin degerlendirilmesi ile

gerceklestirilebilir (Germirli ve dig., 1996).

Tekstil endistrisi hammaddeleri, tiretim islemleri, tirtinler, su kullanimi1 ve atiksu
ozellikleri kriterleri dikkate alinarak altkategorilere ayrilmaktadir. Temel alt

kategoriler 10 tanedir (Tiinay, 1996). Bunlar:

—

. Yapag1 yikama

. Yiin son iglemleri

. Dokunmus kumas son islemleri
. Orgii kumas son islemleri

. Acik elyaf ve iplik son islemleri
. Hal1 son islemleri

. Dokusuz yiizeyli kumas iiretimi

. Kegelestirilmis kumas tiretimi
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. Az su kullanilan islemler

10. Koza isleme ve dogal ipek tiretimidir

Yapag1 yikama altkategorisi: Ham yiin ve diger hayvan kili elyaflarindan tabi
safsizliklarin yikanarak giderilmesi islemidir. Yiin yikama ile ham yiinde bulunan
tabi ylin gresi, ter, digki, kir ve bitkisel maddeler uzaklastirilir. Yiin elyafa uygulanan
ilk 1slak islem olan yikama prosesinde, deterjan yikama ve solvent yikama olmak

tizere iki yontem s6z konusudur. Proses, yikama ¢ozeltisinin ters akimla aktigi dort



adet acik tankta yiiriitiiliir. Bu tanklardan ilk ikisi deterjan ve sabun igerirken, son

ikisi elyafi ¢calkalamada kullanilir.(Tiinay, 1996)

Yiin son islemleri altkategorisi: Bu alt kategori, hayvansal kil veya yiin elyafi-
hayvansal kil karisimi kumaglara toplam iiretiminin %35°1 oraninda agartma, yikama,
boyama, atese dayanikli hale getirme, giive yemezlik v.b. islemlerden birisinin
uygulanmasin1 kapsamaktadir. Karbonizleme isleminin yer aldigi yiin elyaf veya
iplik, diger hayvansal killar ve yiin elyafi- hayvansal kil karigimi i¢in yapilan son
islemler de bu kategori kapsamindadir. Yinlii kumas son islemleri, degisken
kimyasal kullanim1 ve yiiksek kirlilik yilikii olusturmasi sebebiyle ayr1 bir kategori
olarak ele alinmistir. Bu alt kategoride kendine has tekstil boyalar1 kullanilmaktadir.
Bu alt kategoriye giren endiistrilerin atiksularinda boyalardan kaynaklanan krom
bulunabilir. Yapagi yikama, yiin elyafinda bulunan ve istenmeyen maddeleri
gidermek i¢in uygulanir. Yikamadan sonra su ortamina gegecek ot, saman, yem,
tohum, diken, giibre, koyunun diski maddeleri, kum, toprak, katran, boya ve
yapistirict maddeler ile hayvanlar1 hagere ve hastaliklara karst koruyan ilagh

maddeler Kirlilik meydana getirmektedir ( Sevimli, 2000).

Az su kullamilan islemler altkategorisi: Bu alt kategori, iplik yapimi, dokuma,
kumas emprenyeleme, lastik kordu ve kord bezi emprenyeleme, hali tafting, hal
taban1 yapimi gibi c¢ok ¢esitli kuru islemleri kapsar. Bu alt kategoride esas atik
kaynagi, kullanilan donanimdan sizma sonucu olusan atiksu ve yikama sularidir. Bu
proseslerde, su oncelikle temizlik amaciyla kullanirlir ve tiretimlerin proses suyu

ihtiyact azdir ( Sevimli, 2000).

Dokunmus kumas son islemleri altkategorisi: Bu alt kategori, dokunmus
kumaglara hagillama, hasil sokme, yikama, agartma, merserizasyon, boyama, baski,
apre v.b. islemlerinden birinin uygulanmasini kapsamaktadir. Cogunlugu dokunmus
kumas son islemleri olmakla birlikte, kumas dokuma ve iplik son islemleri de
uygulayan entegre tesisler, dokunmus kumas alt kategorisi kapsamindadir ( Sevimli,

2000).

Orgii kumas son islemleri altkategorisi: Bu alt kategori, cogunlugu &rgii olan
pamuklu veya sentetik kumaslara uygulanan yikama, agartma, boyama, baski, apre

v.b. islemlerini kapsar. Dokunmus kumas son islemlerinden farki; hasillama, hagil
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sokme ve merserizasyon iglemlerinin olmamasidir. Bu sebeple kirlilik yiikii de az

olmaktadir ( Sevimli, 2000).

Hal iiretimi son islemleri altkategorisi: Bu alt kategori, tekstil esasli halilara
yikama, agartma, boyama, baski, apre v.b. islemlerinin uygulanmasini
kapsamaktadir. Cogunlugu hali son islemleri olmakla birlikte, hali tafting, hali taban
yapimi veya iplik boyama iglemlerini de gerceklestiren entegre tesisler, hali iiretimi

son islemleri kategorisindedir (Sevimli, 2000).

Stok ve elyaf son islemleri altkategorisi: Elyaf boyama son islemlerinde,
dokunmus kumas son islemlerinden farkli olarak, hasillama ve hasil s6kme yoktur.
Su kullanim1 ve merserizasyon islemlerinden dolay1, 6rgii kumas son islemlerinden
de farklilik gosterir. Bu kategori elyafin yikama, boyama ve son islemlerini igerir.
Dikis ipligi, tekstil ve hali elyafi esas tretimi olusturur. Elyaf, dogal, sentetik ve
bunlarin  karisimindan  elde edilmektedir. Yikama, temizleme, agartma,

merserizasyon, boyama ve son islemleri bu alt kategoride yer almaktadir ( Sevimli,
2000).

Dokusuz yiizeyli kumas iiretimi altkategorisi: Bu alt kategori, yiin, pamuk veya
sentetik malzemenin tek basina veya karisim halinde mekanik, termal ve/ veya
yapistiricilarla birlestirilerek dokusuz yiizeyli iriinlerin tiretimini kapsamaktadir (

Sevimli, 2000).

Kecelestirilmis kumas iiretimi altkategorisi: Bu alt kategori, dinkleme ve
kecelestirme islemleri ile dokusuz yilizeyli {riinlerin iiretimini kapsamaktadir.
Kegelestirme isleminde kullanilan tipik elyaflar, yiin, rayin ve yiin-rayon-polyester
karisimidir ( Sevimli, 2000).

Koza isleme ve dogal ipek iiretimi altkategorisi: Bu alt kategori, koza kaynatma
(pisirme), ipek ¢ekimi islemleri ve ipek ipligi liretimini kapsamaktadir. Giiniimiizde
kullanilan bu alt kategorizasyon, uygulama agisindan kisitli kullanima sahiptir. Bu
sebeple, uygulanan iiretim proseslerine baglh olarak etkili faktorler daha yakindan

incelenip yeni alt kategorizason yapisi olusturulmalidir (Germirli ve dig., 1990).

Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligine gore tekstil endiistrisi atiksular1 asagidaki gibi 7

kategoriye ayrilmaktadir.
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1- Acik elyaf, iplik iiretimi ve terbiye

2- Dokunmus kumas terbiyesi ve benzerleri

3- Pamuklu tekstil ve benzerleri

4- Yiin yikama, terbiye, dokuma ve benzerleri

5- Orgii kumas terbiyesi ve benzerleri

6- Hal1 terbiyesi ve benzerleri

7-Sentetik tekstil terbiyesi ve benzerleridir. Cizelge 2.1°de altkategorilere gore atiksu

olusturan islemler verilmistir.

Cizelge 2.1 : Altkategorilerde atiksu olusturan islemler. (SKKY, 1988)

ALTKATEGORILER ISLEMLER

Yikama

Durulama

Boyama

Agartma

Yikama

Durulama

Karbonizasyon ve Yikama
Dinkleme ve Yikama

Yapag: Yikama

Yiinlii Kumas Son islemler

Az Su Kullanilan islemler Hasgillama

Hagil Sokme
Pisirme-Yikama
Merserize-Yikama
Dokunmus Kumas Son Islemleri Agartma-Yikama
Boyama-Yikama
Basma
Apre-ikmal
Yikama
Pisirme ve Agartma
Boyama-Yikama
Basma Apre-ikmal
Boyama ve Baski
Hal1 Uretimi Son Islemleri Kurutma
Lateks Kaplama
Boyama
Agartma
Merserizasyon
Yikama

Orgii Kumas Son Islemler

Stok ve Elyaf Son Islemleri
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Tekstil endiistrisinde olusan atik sular, liretim prosesine gore desarj edilmeden 6nce
cevreye verilen kirliligin en aza indirgenmesi Resmi gazete yayin tarihi 31/12/2004
olan 25687 sayili Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeliginin belirledigi standartlar
saglamalidir. Cizelge 2.2°de pamuklu ve sentetik tekstil atiksuyu desarj standartlar

verilmigtir.

Cizelge 2.2 : Tekstil sanayii atik sularinin alic1 ortama desarj standartlari
(SKKY,2004)

Pamuklu Tekstil ve Benzerleri

KOMPOZIT KOMPOZIT
NUMUNE NUMUNE

PARAMETRE BIRIM™ 5 SAATLIK 24 SAATLIK
g{ﬂ(\)/liﬁ){ASALOKSIJEN [HTIYACI (ma/L) 250 200
ASKIDA KATI MADDE(AKM) (mg/L) 160 120
AMONYUM AZOTU (NH4-N) (mg/L) 5 -
SERBEST KLOR (mg/L) 0.3 -
TOPLAM KROM (mg/L) 2 1
SULFUR (S7) (mg/L) 0.1

SULFIT (mg/L) 1 -
YAG VE GRES (mg/L) 10 -
BALIK BiYODENEY] (ZSF) - 4 3
Renk (pt-Co) 120 110
pH - 6-9 6-9

Sentetik Tekstil Terbiyesi ve Benzerleri
KOMPOZIT =~ KOMPOZIT

s NUMUNE NUMUNE
PARAMETRE BIRIM™ 5 SAATLIK 24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN IHTIYACI (mg/L) 400 300
(KOI)

SULFUR (S72) (mg/L) 0.1 -
FENOL (mg/L) 1 0.5
CINKO (Zn) (mg/L) 12 10
BALIK BiYODENEYI (ZSF) - 3 2

Renk (pt-Co) 120 110

pH 6-9 6-9

Cizelge 2.3’ de Tekstil Endiistrisi i¢in SKKY ne yeni hazirlanan tasarida yer alan
desarj standartlar1 verilmektedir. Bu tasarida renk parametresi Pt-Co degeri yerine

RES 6l¢lim yontemiyle elde edilen 436,525,620 nm dalga boylarinda verilmistir.
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Cizelge 2.3 : Tekstil endiistirisi alict ortam igin verilen desarj limitleri.

o TEMSILI ANLIK VEYA 2
PARAMETRE BIRIM SAATLIK KOMPOZIT
NUMUNE

KIMYASAL OKSIJEN IHTIYACI mg/Il 250
TOPLAM KJELDAHL AZOTU mg/I 50

SULFUR (S7) mgl/l 1

BALIK BiYODENEYI (ZSF) 4

RENK

436 nm dalga boyu (sar1 aralig1) 1 9

525 nm dalga boyu (kirmiz1 aralig) (RES (m™)) 7

620 nm dalga boyu (mavi aralig1) 5

pH 6-9

2.5 Tekstil Boyalarimin Karakteristikleri Ve Boyar Maddelerin Simiflandirilmasi

Tekstil triinlerine ¢esitli Ozellikler kazandirmak amaciyla yapilan islemler
neticesinde organik ve inorganik kirlilik yaratan maddeler atik suya karigmaktadir.
Iplik kumas gibi iiriinlere renk kazandirmak igin yapilan ¢alismalar sonucunda
meydana gelen kirlilik, tekstil atik sular iginde ¢ok biiyiik paya sahiptir. Bu iiriinlere
renk kazandirmak icin ge¢cmiste bitki koklerinden elde edilen boyar maddeler
kullanilirken artik giiniimiizde daha ucuza daha fazla boyama kapasiteli kimyasal
yapili boyarmaddeler kullanilmaktadir. Bu boyarmaddelerin kimyasal yapilar
degistirilerek renklerinde solmaya ve diger ¢evresel faktorlere dayanikli (rekalsitrant
yapill)) boyarmaddeler elde edilmekte ve tekstil sektorii iiriinlerinin
renklendirilmesinde ¢ogunlukla bu vb. boyarmaddeler kullanilmaktadir (Yasar,
2004).

Renklendirmede kullanilan kimyasal bilesiklere boyarmadde denir. Boya ise
boyarmaddeye ¢esitli katki maddeleri katilmas1 sonucu elde edilir. Boyarmaddeler
genellikle sentetik olmakla beraber, dogada da bulunabilirler. Dogal boyarmaddeler
genellikle hayvanlardan, bitkilerden, maya ve bakteriler gibi mikroorganizmalardan

basit fiziksel ve kimyasal islemler sonucunda elde edilmektedir.

Boyarmaddeler organik yapida olup, ¢ozelti veya silispansiyon halinde ¢esitli
yontemlerle cismin yiizeyi ile kimyasal veya fizikokimyasal bir reaksiyona girerek
birlesirler ve cismin yilizey yapisin1 degistirerek renk olustururlar. Tekstil

endiistrisinde kullanilan boyar maddeler, zararli atik olarak kabul edilmektedirler.
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Boyarmaddeler genellikle suda ¢oziinebilir yapida olduklar1 halde, bazilart proses

sirasinda ¢dziinebilirlik kazanir ve sonra ¢dziinemez duruma gelirler (Olmez, 1999).

Boyar madde molekiilleri, aromatik yapi gibi boyanin elyafin iizerine ve igine
tutunmas: saglayan kromojen gruplar igerir. Kromojen gruplar, kromofor ad1 verilen
gruplart igeren aromatik yapidir. Kromofor renk verici anlamindadir ve kimyasal
yapilarina gore; Nitraso, Nitro, Azo, Etilen, Karbonil, Karbon-Azot, Kiikiirt gruplari
olmak tizere 7 gruba ayrilirlar (Vandevivere ve ark., 1998). Bir ya da birden ¢ok bag
icermektedir. Bu baglar degiskendir ve 15181 absorplayarak boyanin parlak renkli

goriintimiinii saglamaktadirlar (Sarioglu ve Dean, 1998).

Kromojen gruplardan en ¢ok bilinenleri iiretilen boyarmaddelerin %60-70’lik
kismini olusturan azo (Carliell ve ark. 1995) ve antrakinon tipleridir. (Buckley
1992). Tekstil atiksularindan renk gideriminde reaktif boyalar iizerinde yogun bir
calisma baslamistir. Nedenlerinden birincisi, reaktif boyalar diger boyalar arasinda
yaklasik %20-30’luk bir pazar payina sahiptir (Cooper 1992, Phillips 1996). Ikincisi
genis fraksiyonudur. Alkali boya banyolarindaki boya hidrolizinden dolay1
uygulanan reaktif boyalarin %30’luk bir kismi atik olarak birakilmaktadir. Sonug
olarak boyahane atiksulari i¢inde yaklasik 0,6-0,8 g boya dm® oraninda boya
bulunmaktadir (Gahr ve dig. 1994, Steenken-Richter ve Kermer 1992).

Kromofor grubunu tasiyan kromojenin boyarmadde olmasit i¢in molekiilde
kromofordan baska oksokrom denilen amino [ - NH2 ], yer degistiren amino [NHR, -
NR2], hidroksil [-OH], metoksil [-OCH3], siilfonik [SO3H] ve karboksil [COOH]
gruplarinin da bulunmasi1 gerekir. Bu gruplar ayn1 zamanda molekiiliin suda

¢oziinmesi ve elyafa kars: afiniteye sahip olmasini da saglar. (Olmez, 1999).

Boyarmaddeler ¢oziiniirliikklerine, boyama 6zelliklerine ve kimyasal yapilarina gore
smiflandirilmaktadir. Cizelge 2.2°de tekstil endiistrisinde kullanilan boyar maddeler

simiflandirilarak 6zellikleri verilmistir.
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Cizelge 2.4 : Tekstil endiistrisinde kullanilan boyalarin 6zellikleri. (EPA, 1997)

Boya Sinifi Tanimlamasi Tipik Uygulamalar
Asit Suda ¢oziinebilen anyonik .
. . Yiin, naylon
Boyalar bilesenlerdir
Bazik Suda ¢6ziinebilen, zayif asidik boyar
Bovalar maddelerdir ve oldukga parlak Akrilik, bazi polyesterler
y boyalardir
Direkt Suda ¢oziinebilen, anyonik bilesenler Pamuk, rayon ve diger

olup mordantsiz seliiloziklere

Boyalar dogrudan uygulanabilir. seliiloziklere
Dispers - Polyester, asetat ve diger
Boyalar Suda ¢6ziinmeyen boyalardir sentetikler
Reaktif : Suda g:_ozunebﬂen, anyonik : Pamuk, diger seliilozikler
Boyalar bilesenlerdir ve bu boyalar en genis yiin

siif araligina sahiptir.
Stilftir Sodyum siilfatin siilfiir igeren Pamuk, diger seliilozikler
Boyalar organik bilesenleridir yiin

En eski boyalardir ve kimyasal
Vat Boyalar yapilar1 oldukea karisiktir. Suda
¢Oziinmezler

Pamuk, diger seliilozikler
yun

2.5.1 Boyarmaddelerin kimyasal yapilarina gore siniflandirilmasi

Bu smiflandirmada molekiiliin temel yapist esas almabildigi gibi molekiiliin
kromojen ve renk verici Ozellikteki kisim da esas kabul edilebilir. Asagida
boyarmaddelerin sentez ve pratik uygulamalarinin géz 6niine alindigr bir kimyasal
siniflandirma verilmistir. Tekstil endiistrisinde kullanilan boyarmaddelerin kimyasal

yapilarina gore siniflandirilmasi;

e Nitro boyalar

¢ Nitrozo boyarmaddeler

e Arilmetan boyarmaddeler
e Kinakridonlar

¢ Kinonimin boyarmaddeler
e Atrakinon boyarmaddeler
e Polisiklik kiipe boyarmaddeler
e Indigo boyarmaddeler

e Kiikiirtlii boyarmaddeler

e Polimetin boyarmaddeler
e Azometin boyarmaddeler

e Azo boyarmaddelerden olusmaktadir.
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Kimyasal yapilarina gore tekstil endiistrisinde en yaygin olarak kullanilan boyalar,

azo boyalaridir ve ikinci sirada atrakinon boyalar yer almaktadir.

Azo boyarmaddeler

Azo bilesikleri ¢ift bagla baglanmis bir azo grubuyla bagh iki organik molekiilii
iceren sentetik olarak olusturulmus organik bilesiklerdir. Bu bilesiklerin i¢indeki azo
grubu 15181 absorblayarak i¢inde bulunduklari bilesige ¢esitli renkler vermektedirler.

Bu renkler genellikle sari,turuncu ve kirmizi olmaktadir (Santos ve dig, 2007).

Boyarmaddelerin hazirlanmasinda azo bag igeren bilesikler yaygin olarak
kullanilmaktadir. Boyarmaddeler tekstil, kozmetik, kagit, deri, miirekkep, gida
tirtinleri ve diger maddelerin renklendirilmesinde kullanilirlar (Meyer ve dig, 1992;
Chen ve dig, 2003).

Organik boyarmaddelerin en 6nemli sinifin1 olugturan azo boyarmaddelerinin sayisi,
diger bitiin siiflardakinin  toplamindan daha fazladir. Kiipe ve kiikiirt
boyarmaddelerinin  disinda, diger tim boyama ydntemlerinde kullanilan
boyarmaddelerin yapisinda azo grubuna rastlanir. Bunlar, yapilarindaki kromofor
grup olan azo (—N=N—) grubu ile karakterize edilmektedirler (Hao ve dig, 2000;
Pandey ve dig, 2007).

Azo boyarmaddeler, yapisinda amino yada oksi grup oldugundan dolayi bazik veya
asidik ozellik gostermektedirler. Azo boyarmaddelerin asidik o6zellikleri, molekiil
yapisinda siilfo gruplart bulundugunda yiikselmektedir. Yapisinda siilfo grubu
bulunan azo boyarmaddeleri Na tuzlari, Ba ve Ca tuzlari olarak bulunmaktadir.
Yapisinda siilfo ve karboksil grup olmayan azo boyarmaddeler suda ¢oziinmezler.
Azo boyarmaddelerin kimyasal yapist ile renk arasinda bir iliski oldugu
belirlenmistir. Bu nedenle, boya molekiiliindeki azo gruplarin sayisi arttiginda renk

siddeti de artmaktadir.

Bazik yapili azo boyarmaddelerin genellikle pamuk boyanmasi i¢in kullanilmakta,
asidik azo boyarmaddelerin ise hayvansal liflerin boyanmasinda kullanilmaktadir.
Bazik azo boyarmaddelerin kullanim alani deri ve kagit sanayisidir, tekstil
endistrisinde genellikle kullanilmaz. Asidik azo boyarmaddeler yiin ve elyaflarin
boyanmasinda kullanilirlar. Azo boyalar1 asir1 elektron alma egilimlerinde olduklari
icin klasik aerobik proseslerle pargalanamamakta ve anaerobik proseslere ihtiyag

duyulmaktadir (Brown ve Hamburger, 1987; O’Neill ve dig, 2000b).
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Olusan ara iriinler (aromatik aminler) ise canlilar iizerinde toksik, mutajenik ve
kanserojenik etki goOstermektedir ve bu ara iriinler de aerobik kademede

giderilebilmektedir (Chung ve Cerniglia, 1992; Shaw ve dig, 2002).

Atrakinon boyarmaddeler

Atrakinon boyarmaddeler, karbonil boyarmaddelerin temel yapisina sahip, atrakinon
tiirevlerinden olustugu belirtilmektedir. Atrakinon yapis1 EKler 2°de verilmistir. Bu
grup boyalar, oksi ve aminoatrakinon siniflarina ayrilmaktadir. Atrakinon
boyarmaddeleri birlesik aromatik yapilarindan dolayi, pargalanmaya karsi daha
direnclidirler. Olusan atiksular da uygun ve yeterli aritim yapilmadiginda stabildir ve
cevrede uzun siire kalabilmektedir. Tekstil boyalar1 i¢inde atrakinon boyalar, azo
boyalardan sonra ikinci onemli smifi olusturmaktadir (Santos ve dig, 2007).
Atrakinon boyalar, biitiin goriinebilir spektrumlarda genis bir renk araligina sahiptir.
Fakat yaygin olarak menekse rengi (violet), yesil ve mavi renkler kullanilir (Fontenot
ve dig, 2002).

2.5.2 Boyar maddelerin boyama 6zelliklerine gore siniflandirilmasi

Bu siiflandirmada, boyama teknolojisinde boyar maddenin kimyasal yapisi ile degil
onun hangi yontemle elyafi boyadigina bakilir ve boyar maddenin siniflandirilmasi
boyama o6zelliklerine gore yapilir (Dikmen, 1998). Tekstil endiistrisinde kullanilan
boyar madde siniflart;

I. Bazik (Katyonik) Boyarmaddeler

I1. Asit Boyarmaddeler

I11. Direkt Boyarmaddeler

IV. Mordan Boyarmaddeler

V. Reaktif Boyarmaddeler

VI. Kiipe Boyarmaddeler

V1. Dispers Boyarmaddeler

VIII. Siilfiir Boyalari

IX. Azoik Boyar Maddeler

X. Metal Kompleks Boyar Maddeler
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Bazik (katyonik) boyarmaddeler

Molekiillerinde pozitif (+) yiik tastyan boyarmaddelere “katyonik boyarmaddeler”
veya “bazik boyarmaddeler” adi verilmektedir. Bunlar organik bazlarin
hidrokloriirleri seklinde veya asetat tuzlar seklindedir. Yani renkli kisim katyondur.
Pozitif yiik tasiyici olarak N ve S atomu igerirler. Bazik olarak etki ettiklerinden sulu
¢ozeltide boyarmadde katyonu, elyafin anyonik gruplariyla, elyaf-boyarmadde
tuzunu meydana getirir. (Dikmen, 1998). Bazik boyarmaddelerin ¢ogu diarilmetan,
triarilmetan, antraquinone veya azo bilesikleri yapilarini icermektedir. Kolor indekste
bulunan biitin boyarmaddelerin yaklasik %5’ bazik boyarmaddeler simifina
girmektedir (Van der Zee, 2002).

Bazik boyarmaddelerin en karakteristik Ozellikleri parlakliklar1 ve renk siddetidir.
Genellikle asetik asit ve tannik asit yardimiyla zayif asidik ortamda boyama yapilir.
80-90°C de polyakrilik elyafin1  hizli bir sekilde boyar ve kumastan
ayrilmazlar.(Dikmen, 1998).

Bazik boyar maddeler su ortaminda yiiksek toksisite etkisi yaparlar. Ancak uygun
sartlarda boyar maddenin % 100’e yakin kismi boyanacak materyale geger
(Sevimli, 2000).

Asit boyarmaddeler

Boyama isleminin asidik (pH=2-6) banyoda gergeklestirilebilmesi nedeniyle bu ismi
almaktadirlar. Molekiilde bir yada birden ¢ok siilfonil grubu veya karbonil asit grubu
icerirler. Renkli bilesen boyarmadde anyonudur ve anyonik simifa girerler (Dikmen
1998). Suda ¢oziiniir ve boyama 60-80 °C’de asidik veya nétr ortamda yapilir. Asit
boyalarin yas hasliklar1 zayiftir ve iyilestirmek i¢in mordanlar kullanilir. Mordanlar
Cr, Sn, Cu ve Al igerirler. Asit boyar maddelerin elyafa fiksasyonu boya ¢esidine

gore % 80-93 arasinda degismektedir.

Bu tip boyar maddeler yiin, ipek, naylon gibi nitrojenik elyafa asit veya notr
banyodan modifiye edilen akrilik elyafa uygulanabilmektedir. Cogunlugu parlak olan
¢ok miktarda renk tonlar1 elde edilmektedir ( Sevimli, 2000; Becerir, 2006).

Direkt boyarmaddeler

Direkt boyarmaddeler, ozellikle seliilozik lifler i¢in yiiksek boyama egilimi olan

bliyiik molekiil yapiya sahip boyarmaddelerdir. Van der Waals kuvveti ile liflere
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baglanmaktadirlar (Van der Zee, 2002). Bunlar genellikle siilfonik asitlerin, bazen de
karboksilli asitlerin sodyum tuzlaridir. Yani renkli kismi olusturan iyon anyon
seklindedir (Dikmen, 1998). Direk boyalarin ¢ogu disazo, poliazo grubu tasiyan azo

boyar maddelerdir.

Direkt boyarmaddelerin ucuz olmalari, boyama islemlerinin ¢ok basit olusu ve
boyama esnasinda elyafin yipranmamasi gibi 6zelliklerden dolay1 tercih edilirler.
Direkt boyalar, tekstil boyalar1 arasinda en basit boyama teknigine ihtiya¢ duyan
boya grubudur. Buna karsin suda iyi ¢oziilmeleri, lif tizerine ¢ok sik1 yapismamalari
nedeniyle yikama direngleri azdir ve diisiik hasliklara sahiptirler. Genellikle seliilozik
elyafin boyanmasinda kullanilirlar. Bazilari ise kagit, deri, ipek ve naylon boyamada

kullanilirlar (Dikmen, 1998).

Direk boyar maddeler ile boyama nétr veya zayif alkali ortamda sodyum siilfat veya
sodyum klortir ilavesi ile kaynama sicakliginda gergeklesir. Elyafa % 70-95 arasinda

fikse olurlar ( EPA, 1996)

Mordan boyarmaddeler

Boyamada kullanilan en eski boyalardan biridir. Genellikle yiin, deri, ipek, kagit ve
selilloz liflerinin boyanmasinda kullanilmaktadir (Van der Zee, 2002). Mordan
boyarmaddeler, boyarmaddeyi elyafa tespit eden madde veya bilesim anlamini
tastyan mordan kelimesinden dolayr bu ismi almaktadir. Bir¢ok dogal ve sentetik
boyarmadde bu smifa girmektedir. Mordan boyar maddeler asidik veya bazik
fonksiyonel gruplar igerirler. Bitkisel ve hayvansal elyaf ile kararsiz bilesikler
olustururlar. Boyamadan 6nce mordanlama yapilir ve mordan olarak Al, Sn, Fe, Cr
tuzlar kullanilir. Krom bilesikleri katildiktan sonra boyama gerceklestirilir (Dikmen,
1998). Ipek, naylon, seliilozik elyaf ve esas olarak yiin boyamda kullanilirlar. Bu
boyar maddeler gesitli renklerdeki metal kompleksleri olusturmak i¢in aliiminyum,
krom, kobalt, bakir, nikel veya demir tuzlarmi baglayici kabiliyeti olan gruplar

icerirler ( EPA, 1996).

Reaktif boyarmaddeler

Reaktif boyar maddeler, diger biitiin boyar maddelerden farkli olarak lif
makromolekiilleriyle reaksiyona girebilen ve liflere ger¢ek kovalent baglarla

baglanabilen boyar maddelerdir. Gerg¢ek bir kovalent bag olusturmalari nedeniyle
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elyaf tizerine kuvvetli bir sekilde tutunmaktadirlar. Seliilozdaki hidroksil, ylindeki
amino ve hidroksil ve poliamidlerdeki amino gruplart aktif gruplardir. Reaktif boyar
maddeler bu gruplarla bag yapabilen fonksiyonel gruplar bulundururlar. Kovalent
bag alkali ortamda olusur ve mordanlardaki metal kompleks baglarindan daha
saglamdir. Reaktif boyar maddeler kimyasal yapilarinda elyafa baglanan ve renk
veren kromofor grubu, elyafin aktif grubuyla reaksiyona giren reaktif grup , bu iki
grubu baglayan koprii grup ve suda c¢oziiniirliigi arttiran siilfonik asit grubu

bulundururlar.

Reaktif boyar maddeler, genellikle pamuk ve rayon gibi seliillozik elyaflarin
boyanmasinda; bazen de yiin, ipek, naylon ve deri boyamada kullanilirlar.
Fiksasyonun saglanmasi i¢in ¢ok miktarda tuz kullanilir. Buna ragmen boya
banyolarindan 6nemli miktarda fiske olmamis boyar madde, tuz ve banyonun reaktif
boyar maddeden temizlenmesi igin kullanilan anyonik deterjan desarj edilir. Tipik
olarak elyafa fiksasyon % 60-90 arasinda gerceklesir.

Reaktif boyar maddelerin bazi genel 6zelliklerini soyle siralayabiliriz;

—

. Reaktif boyalar biitiin spektrum boyunca parlak renklere sahiptir,
. En az renk kayb1 ile miikemmel yas hasliklar1 vardir,

. Isik hasliklar1 orta-iyi arasindadir,

. Pek ¢ok uygulama metodu segenegi sunar,

. Klor hasliklar1 diistiktiir,

. Kesikli boyama siireleri uzundur,

. Boyar madde ile kimyasal madde maliyetleri diisiiktiir,

. Gidere atilan atik boya % 30-40 seviyelerinde olabilir,

O 00 N N 01 B~ WD

. Boyama makinelerinin ¢ozelti oranlar1 azaldik¢a gidere atilan kimyasal madde

miktar1 da azalmaktadir.

Bu boyar maddeler yapilarindaki reaktif gruplar ile kolayca taninabilirler. Reaktif
boyalar renk kromoforu olarak asit ve direk boyalara benzer kromoforlar1 kullanirlar.
Bunlardan en 6nemlisi azo kromoforudur (-N=N-). Diger kullanilan kromoforlar
mono ve disazo, trifenoksazin, ftalosiyanin, antrakinon ( parlak maviler) dur. Biitiin
reaktif boyar maddeler, ¢6ziiniirliik i¢in sodyum siilfonat gruplari icerirler ve suda
¢oziindiiklerinde renkli siilfonat anyonlari ve sodyum katyonlar1 verirler. Cogu

reaktif boyar madde 1- 4 siilfonat grup igerir.
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Reaktif boyar madde molekiilleri kendilerine has reaktif 6zellik igerirler. Temel
olarak boyar madde yapilarina gore siiflandirmada iki ana gruba ayrilabilirler. Bu
iki ana grup karbon-azot halka yapilar1 ve maskelenmis vinilsiilfonlardir. Reaktif
gruplarin reaktivitelerine gore de; yiiksek reaktiflige sahip sogukta boyayan reaktif
boyar maddeler, orta derecede reaktiflige sahip 1ilikta boyayan reaktif boyar
maddeler, diisiik reaktiflige sahip sicakta boyayan reaktif boyar maddeler olmak

tizere de ti¢ sinif altinda verilebilir ( Becerir, 2006).

Kiipe (vat) boyarmaddeler

Kiipe boyarmaddeleri, karbonil grubu igeren ve suda ¢dziinmeyen boyarmaddelerdir.
Bu boyarmaddeler indirgeme reaksiyonu ile suda ¢oziinebilir hale getirilmekte ve
boylece elyafa tutunmasi saglanmaktadir. Elyafa baglanmasi saglandiktan sonra

oksidasyon islemi ile suda ¢6ziinmez hale getirilmektedirler.

Kiipe boyarmaddeler, molekiillerinde en az iki oksijen atomu ihtiva eden
bilesiklerdir. Iri, ince ve cok ince toz halinde bulunabilirler. Bunlar suda
coziinmezler; fakat sodyum hidroksit ve sodyum hidrosiilfit gibi bir indirgenin
etkisiyle suda ¢oziinebilen leuko bilesiklerine doniigiirler. Loyko bilesigi elyaf
tarafindan adsorplandiktan hemen sonra oksitlenerek suda ¢oziinmeyen pigmente

doniistir.

Vat boyar maddeler, genellikle pamuk ve seliilozik elyafin boyanmasinda
kullanilmaktadir. Ayrica naylon ve polyester-seliilozik elyafin boyanmasinda,
nadiren yiin ve asetat boyanmasinda da kullanilirlar (Sevimli, 2000). Isiga,

yikamaya, siirtiinmeye kars1t mukavemetleri oldukca yiiksektir (Dikmen, 1998).

Bunun yaninda, diger tekstil boyalarinda pek rastlanmayan bir klor mukavemeti

gosterirler. Bu ayricalikli haslik 6zellikleri diger seliiloz boyalari ile elde edilemez.

Dispers boyarmaddeler

Amino ve hidroksil gruplar1 ihtiva eden diisiik molekiil agirlikli bilesiklerdir.
(Dikmen, 1998). Suda ¢oziiniirliikkleri ¢ok diistiktiir. Sentetik elyaf polimerlerine
dispersiyonla transfer edilirler. Polyester elyaf, yiiksek kristalinite ve belirgin
hidrofob 06zellik gosterdiginden biiyiik molekiillii boyarmaddeler elyaf igerisine
kolay niifuz edemezler (Ozcan, 1984). Bu yiizden boyama islemi uzun siirmektedir.

Uygulama igin bazen yiiksek sicaklik ve basing gereklidir. Elyafa fiksasyonu % 80-
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92 arasindadir. Sentetik elyaflarda yaygin olarak, polyesterde ve seliiloz asetat rayon,

naylon, akrilik elyaf gibi malzemelerin boyanmasinda kullanilir (Sevimli, 2000).

Dispers boyarmaddelerin dengede iken elyaf iizerine g¢ekilmesi gayet iyidir. Fakat
elyaf icine difiizyon olduk¢a yavastir. Oyle ki dengeye varmak icin gerekli olan
zaman ¢ok fazla oldugundan bu kosullar altinda boyama pratik degildir. Normal
basing altinda calisan ve maksimum 100 °C’a kadar 1sinan cihazlarda poliesterin
ancak diflizyon hiz1 yiiksek olan kii¢iik molekiillii dispers boyarmaddelerle acgik ve
orta siddetteki renklere boyanmasi miimkiindiir. Orta renk siddetinde boyama
istenildiginde, genellikle %2-5 arasinda dispers boyarmaddeler kullanilir. Dispers
boyarmaddelerin bazilar1 termofiks kosullarda (6zellikle buhar kuru degilse)
dayanikli degildir. Siiblimlesmeye yatkinliklart fazladir. Bu durum naylona bitisik

malzemenin boyanmasina neden olmaktadir (Ozcan, 1978).

Kiikiirt boyar maddeler

Nitro ve amino gruplari igeren amino bilesiklerin siilfiir veya sodyum siilfit ile
yiiksek sicaklikta reaksiyonu sonucu elde edilir. Seliilozik elyafin, 6zellikle pamugun
renklendirilmesinde kullanilan bu boyar maddelerin giiniimiizde kullanilan renk
paleti icinde 6nemli bir yeri vardir. Suda ¢oziinmeyen, loyko ve suda ¢oziinen kiikiirt
boyar maddeler olmak flizere {i¢ smifa ayrilirlar. Bu boyar maddelerin elyafa

fiksasyonu % 60- 70 arasindadir (Sevimli, 2000 )

Siilfiir boyalar

Siilfiir boyalar nitro ve amino gruplar1 igeren amino bilesiklerin siilfiir veya sodyum
stlfid ile yiiksek sicaklikta reaksiyonu sonucu elde edilir. Genellikle koyu mavi,

siyah, kahverengi gibi koyu renkleri kullanilir.(Dikmen, 1998).

Azoik boyar maddeler

Azoik boyar maddeler suda ¢6ziinmeyen pigmentlerdir. Seliilozik elyaf (6zellikle
pamuk), rayon, selilloz asetat, keten, jiit, kendir, polyester boyanmasinda
kullanilmaktadir. Genel olarak iki ayr1 reaktif bilesikten olugsmakta ve bunlar kumasa
iki ayr1 kademede uygulanmaktadir. Bu iki bilesigin reaksiyonu elyafta renkli azo
kromoforunu olusturmaktadir. Boyama sirasinda azoik boyalar elyafin iginde

olusurlar. Azoik boyalar parlak ve koyu yesil, turuncu, kestane rengi, deniz mavisi,
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kahverengi ve siyah renkler olustururlar. Yas ve 1sik hasliklar iyidir ( Sevimli,

2000).

Metal kompleks boyar maddeler

Bilesimlerinde azo ve anyonik gruplar bulundurduklarindan, protein ve poliamid

elyaflarda dayanikli olduklarindan asit boyalar olarak siniflandirilirlar. Anyonik

gruplar metal boya oranina bagli olarak degisir. Metal kompleks boyalarda en ¢ok

kullanilan krom ve kobalt tuzlaridir. 1:1 metal kompleks boyalar bir veya iki adet -

SO3H grubu tasirlar ve kuvvetli asidik ortamda uygulanirlar. 1:2 metal kompleks

boyalar iyonize grup tasimazlar, ancak boyanin suda yeterli ¢6ziintirliigiinii saglamak

icin — SO,CH3 veya — SO;NH; gibi yiiksek dereceden polar gruplar tasirlar. Bu tip

boyalar zayif asit veya notral ortamlarda uygulanirlar (Vigo, 1994; Sevimli, 2000).

Tekstil atiksularininda kullanilan boyar maddeler uygulamalarina gore Cizelge 2.5°te

verilmigtir.

Cizelge 2.5 : Uygulamalarina gore boyar madde siniflandirilmast.(Sevimli,2000)

Boya sinifi

Karakteristik

Elyaf tipi Boya-elyaf tutunma

mekanizmasi
* anyonik « navlon
Asit * suda ¢oziintrligh yiiksek . ay * iyonik bag
* yas hasliklar1 zay1f yun
Metal * anyonik « navl
kompleks * suda ¢oziiniirligi disiik . haylon * iyonik bag
asit boya * yas hasliklar1 iyi yun
* anyonik . K
Direk * suda ¢oziniirligi yiiksek . p?rﬁu * iyonik bag
* yas hasliklar1 zay1f viskon
Bazik veya e katyonik o — <
katyonik * suda ¢oziinlirliigl yiiksek " akrilik " iyonik bag
* polyester
* kolloidal dispersiyon * naylon * koloidal
Dispers * suda ¢oziintrligi ¢ok diisiik  « akrilik impregnasyon
* yas hasliklar1 iyi * seliiloz * adsorpsiyon
asetat
* anyonik * pamuk
Reaktif * suda ¢oziintrligh yiiksek * yiin * kovalent bag
* yas hasliklar1 iyi * viskon
* kolloidal e
Stilfir * suda ¢oziinmez °p gmuk * boya Pan"y(').d‘e.l iplige
« yas hashiklar iyi * viskon coktiriliir
Vat . ls(lcl)(lil;t;%azlﬁnmez ) pgmuk " boya Pan..yc.).d? iplige
« yas hashklar iyi * viskon coktlrtliir
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Cizelge 2.5 (devam) : Uygulamalarina goére boyar madde siniflandirilmasi.
(Sevimli,2000)

Boya siifi Karakteristik Elyaf tipi Boya-elyaf tutunma

mekanizmasi
* kolloidal e
Azoik * suda ¢Ozlinmez ) pgmuk ) b oya .jt)%nyoda iplige
« yas hasliklart iyi * viskon coktiriliir
Mordan * anyonik -
veya * suda ¢oziiniir * ylin k(l)I;YI:kl-elT(r:im boya
krom * yas hasliklar1 iyi P

2.5.3 Boyar maddelerin ¢oziiniirliiklerine gore simflandirilmasi

Boyarmaddeler yapilarina baglh olarak farkli ¢oziiciilerde c¢oziiniirler. Boyar
maddeler ¢oziiniirliiklerine gore suda ¢oziinen boyar maddeler ve suda ¢oziinmeyen

boyar maddeler olmak tizere ikiye ayrilir.

Suda coziinen boyar maddeler

Boyarmadde molekiilii en az bir tane tuz olusturabilen grup tasir. Boyarmaddenin

sentezi sirasinda kullanilan baslangic maddeleri suda ¢6ziindiiriicti grup

icermiyorsa, bu grubu boyarmadde molekiiline sonradan eklemek suretiyle de
¢Oziinlirlik saglanabilir. Ancak tercih edilen yontem, boyarmadde sentezinde
baslangi¢c maddelerinin iyonik grup icermesidir. Suda ¢dziinebilen boyarmaddeler tuz

teskil edebilen grubun karakterine gore tice ayrilir;

I. Anyonik suda ¢6ziinen boyarmaddeler
II. Katyonik suda ¢6ziinen boyarmaddeler

I11. Zwitter iyon karakterli boyarmaddeler (Baser ve Inanic1 1990).

Suda c¢oéziinmeyen boyar maddeler

Tekstilde ve diger alanlarda kullanilan ve suda ¢6ziinmeyen boyarmaddeleri cesitli

gruplara ayirmak miimkiindiir ,

I. Substratta ¢oziinen boyarmaddeler

II. Organik ¢oziiciilerde ¢ézlinen boyarmaddeler
ITI. Gegici ¢ozlniirliigii olan boyarmaddeler

IV. Polikondensasyon boyarmaddeler

V. Elyaf I¢inde olusturulan boyarmaddeler

VI. Pigmentler (Baser ve Inanic1 1990).
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2.6 Tekstil Endiistrisi Atiksularinin Kaynak, Miktar Ve Ozellikleri

Tekstil endiistrisinde atiksular miktar ve bilesim yoniinden ¢ok degiskendirler. Bu
atiksulardaki kirleticilerin birinci kaynag liflerde mevcut olan dogal safsizliklardir.

Ikinci kaynak ise proseslerde kullanilan kimyasal maddelerdir (Kestioglu 1992).

Tekstil endiistrisi tarafindan olusturulan atik sularin ana kaynagi, dogal liflerin
yikanmasi, agartilmast ve boyanmasi basamaklaridir. Bu basamaklarin yani sira
hasillama ve hasil sokme islemleri de i¢erdikleri nisasta yliziinden atik sulara olduk¢a
yiksek miktarda KOI kazandirmaktadirlar. Kullanilan liflerin, boyarmaddelerin
isletim sirasinda kullanilan kimyasallarin ve son tirlinlerin ¢ok ¢esitli olmasindan
dolay1r meydana gelen atik sular kimyasal komplekslige ve farkliliga sahiptir (Pagga
ve Brown, 1986; Rajaguru ve dig., 2000). Tekstil atik suyunun olustugu alanlar ve

atik suya verdigi kirlilik parametreleri Cizelge 2.6’de gosterilmistir.

Cizelge 2.6 : Tekstil atik suyu tliretim alanlar1 ve kirletici parametreler.

Uretim alam Kirletici parametreler
. Biyolojik Oksijen Ihtiyaci (BOI),
Hagil sokme Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (KOI)
Hazirlama Biiytik su hacimleri
BOI, KOlI, sicaklik, pH, metaller, sucul
Boyama L
toksisite
BOI, KOI, TAKM, sicaklik, pH,
Baski metaller,
hava emisyonlari
Bitim islemleri BOI, KOI, TAKM

Boya kazanlarindan kaynaklanan atik suyun karakteristigi, boyarmaddenin g¢esidine,
fabrikada uygulanan proseslere, boyamada kullanilan teknoloji ¢esidine ve yardimci
baglayic1 maddelerin konsantrasyonuna bagli olarak her zaman degisiklik gosterir

(Talarposhti ve dig, 2001).

Tekstil atiksularinda bulunan; biyolojik olarak zor ayrisan organik maddeler, renk,
toksik maddeler ve inhibitor bilesikler, adsorplanabilir klorlu bilesikler (AOX), pH
ve tuzlar 6nemli kirleticilerdendir (Sen ve Demirer, 2003). Bir tekstil endiistrisinden

gelen atiksular, yiiksek goriiniirliikte renk, yaklasik 800-1600 mg/L KOIi, 9-11
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araliginda pH ve 6000-7000 mg/L toplam katilar ile karakterize edilmektedir (Manu
ve Chaudhari, 2002)

Asagida Cizelge 2.7°de boyama prosesinde genelde kullanilan yardimci kimyasallar
verilmistir. Bu kimyasallar tekstil mamulii tizerine tam olarak fikse olmadigindan ya
da gorevi bittikten sonra mamulden reaksiyon sonrasi ayrildigi i¢in fazla miktarda

atik suya karigmaktadir.

Cizelge 2.7 : Boyama prosesinde en sik kullanilan yardimci kimyasallar.
(Kocaer ve Alkan, 2002)

Kimyasal Madde Bilesim Fonksiyon
Tuzlar Sodyum klortir Elyafin zeta potansiyelini
Sodyum siilfat notralize edici, yavaslatici
. Asetik asit ,
Asitler Siilfiirik asit pH kontrolii
Sodyum hidroksit .
Bazlar Sodyum karbonat pH kontrolii
Tamponlar Fosfat pH kontrolii
Kompleks Yapicilar EDTA Kompleks yapma, yavaslatici
Dispers . .
FdeDigtnsicve AT Bl g b
Yiizey Aktif Maddeler y e

Hidrojen peroksit

Okside edici maddeler Sodyum nitrit

Boyalar1 ¢oziinemez yapma

Boyalar1 ¢6ziinebilir yapma,

Indirgeyici maddeler Sodyum hldrf)sulﬁt reaksiyona girmemis boyanin
Sodyum siilfit
uzaklastirilmasi
Fenil fenoller,

Tastyicilar Adsorbsiyonun arttirilmasi

Klorlu benzenler

Tekstil atik sular1 yliksek konsantrasyonda boyarmadde, BOI , KOl ve AKM igerir.
Ayn1 zamanda bu sular yiiksek alkanite ve sicakliga sahiptir (Kestioglu ve Yalili,
2006). Ayrica bu atiksularm sicakligr yiiksek oldugu icin (40-90 °C) ¢oziinmiis kat:

madde muhtevasi da yiiksektir.

Tekstil atiksularmin pH ‘1 2-12 arasinda degisebilir ve bu degisim kimyasal ve
biyolojik aritim proseslerini olumsuz yonde etkiler. Bu nedenle proseslerde dnceden

boya atiksuyunun pH’1 uygun degere ayarlanmalidir.
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2.7 Tekstil Atiksularinda Renk Parametresi Ve Renk Ol¢iim Metotlar

2.7.1 Rengin tamim

Renk, organik bilesigin yapisinda yer alan ve “kromofor grup” adi verilen gruplarin
Ozelliklerine bagli olarak goriiniir 15181n belli dalga boyundaki kisimlarini yutmasi ve
geriye kalan dalga boylarini yansitmasi sonucunda g6z tarafindan karakteristik renkte
goriilmesi seklinde tanimlanabilir. Kromofor gruplarin goriiniir 15181 olusturan dalga
boylarinda yuttugu kisimlara “absorblanan renk”, yansittigi kisimlara ise
“komplementer renk” adlar1 verilir. Buna goére goze carpan renk tayfin
absorblanamayan kisimlarmin biraktigi etki olarak tanimlanabilir. Uzerinde
kromofor bir grup tasiyan bilesige ise ‘kromojen’ adi verilir. Kromofor gruplari, nitro
(R.NOy), nitrozo (-N,0), azo (-N=N-), karbonil (C=0), etilenik ¢ifte bag (-C=C-),
tiyokarbonil (-C=S) gibi ¢ifte bagli gruplardan olusur.

Organik bir bilesigin boyar madde i¢in olmasi molekiilde kromofordan baska
oksolom amino (-NH,), yer degiistiren amino (NHR, -NRj), hidroksil (-OH),
metoksil (-OCHy3), siilfonik (SOsH) ve karboksil (COOH) gruplarinin da bulunmasi
gerekir. Asidik boyar maddelerin oksolom gruplart genellikle fenol hidroksili, bazik
boyar maddelerin oksolomlar1 ise —NH;, -NR,;, NHR gibi bazik gruplardir.

Oksokromlar renkli organik bilesige iki sebeple boyar madde 6zelligi kazandirir:

e Oksokrom gruplar elektron kaynagi olup ortaklanmamis elektron c¢ift veya
ciftleri igerir. Bu elektron ciftleri molekiiliin hem uzun dalga boylarinin
absorplanmasimn1  ( rengin yogunlugununun artisint ) ve hem de az
konsantrasyonda daha ¢okabsorpsiyon yapmasini ( rengin siddetinin artigin1 9

saglar.
e Oksokrom gruplar mordan boyar maddelerin kumasla birlesmesini saglar.
(Vigo 1994).

Renk, 1518a baglh bir kavramdir. Isigin olmadigi karanlik bir yerde cisimlerin
renklerini fark etmek miimkiin degildir. Gozliimiiz sadece 1518a karst duyarh
oldugundan, ancak 1s18in varliginda renkler fark edilebilir. Renk kelimesi ise
subjektif bir kavram olup bir¢ok anlamda kullanilabilir (Gonder, 2004).

Psikolojik renk, insan beyninde uyandirilan bir duygu olarak ifade edilebilir.

Fizyolojik renk, farkli 1sik tiirlerinin (6rn. Giines 15181, elektrik lambasi vs.)
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goziimiiziin retinasinda ve gorme sinirlerinde olusturdugu fizyolojik olaylar

toplulugudur.

Fiziksel renk ise belirli bir 15181n hangi dalga boylarin1 hangi oranda igerdiginin dl¢ii
ve rakamlarla kesin olarak belirtilmesidir. Fiziksel renk, spektroskopik yontemlerle
Ol¢iilmektedir (Gonder, 2004). Cizelge 2.6.’de absorblanan dalga boylarma gore

yansitilan renkler verilmistir.

Cizelge 2.8 : Absorblanan ve yansitilan dalga boyuna goére renk olusumu.

(Vigo,1994)

Dalga Boyu, nm Absorbe edilen renk Komplementer renk
400- 435 Menekse Sar1 - yesil
435- 480 Mavi Sar1
480- 490 Yesil- Mavi Oranj
490- 500 Mavi- Yesil Kirmizi
500- 560 Yesil Mor
560- 580 Sari- Yesil Menekse
580- 595 Sar1 Mavi
595- 605 Oranj Yesil - Mavi
605- 700 Kirmizi Mavi - Yesil

400 450 500 550 600 650 700 2800
viyole mavi yesilimsi  yesil sar KIFMiZl  morumsu  mor
mavi kirmizi

Sekil 2.1 : Goriiniir spektrum (nanometre dalga boyunda). (Vigo,1994 )

Gortinen 151k 400 - 750 nm dalga boyunda olup, elektromagnetik spektrumun ¢ok
kiiciik bir kisminm1 olusturur. Menekse renkli goriinen maddede sarimsi yesil 1s181n
dalga boyu (A=560-580 nm), yesil renkli gériinen maddede kirmizi 1s181n dalga boyu
(A=605-750 nm) absorplanmustir.
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Renk, atiksu desarjinda mevcut standartlara gore sinirlayici bir parametre olmamakla
birlikte estetik agidan bir problem yarattig1 gibi suyun yeniden kullanim imkanini da
kisitlamaktadir. Birlesmis Milletler Cevre Programi (UNEP) tarafindan verilmis olan
kiyisal desarj standartinda renk ic¢in acik denizlere desarj sirasinda maksimum 1:40
seyrelmede renk olugsmamasi, kapali alanlarda ise 1:20 seyrelmede renk olugsmamast
istenmektedir. Avrupa Birligi iilkelerinde ise Avrupa Normu EN ISO 7887
cercevesinde endiistriyel atiksular i¢in de renk parametresi ve sinirlar1 verilmektedir

(Mahramanlioglu ve dig., 2006 )

Tiirkiye*de yasal mevzuatta renk parametresi bazi yonetmeliklerde yer almaktadir.
Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi (SKKY)“nde Bolim 6“da verilen “Alict Su
Ortamina Atiksu Desarj Izni” ile ilgili maddelerden Madde 37*de renk parametresine
deginilmektedir. Bu maddeye gore: Alict su ortaminda renk parametresi 300 birim
(Pt —Co) den fazla Olgiiliir ise ortama desarj yapan ilgili isletmelerin sektor
tablolarindaki analizler yeniden yapilir. Yapilan analiz sonucunda sektor tablosunda
belirtilen parametrelerde istenilen limitlerin saglanmamasi halinde gerekli islem

yapilir.

24 Nisan 2011 tarih ve 27914 sayili Su Kirliligi Kontrolii Yo6netmeligi'nde degisiklik
yapilmasina dair yonetmelikte renk parametresine sinir getiren bir tablo eklenmistir.
Sinirlandirmaya goére renk degeri 2 saatlik kompozit numune i¢in 120 Pt-Co, 24

saatlik kompozit numune igin ise 110 Pt-Co'u gegmemelidir.

2.7.2 Renk ol¢ciim metotlar

Iki tiir renk kavrami vardir. Gergek renk, Atiksu numunesi i¢indeki bulaniklik
olusturucu partikiillerin dogurdugu rengin oniine gecilmesi i¢in santrifiij ve filtrasyon
edilmis numudeki renktir. Gergek renk organik maddelerden kaynaklanir. Zahiri
renk, Santrifiij veya filtrasyon yapilmaksizin dogruda olgiilen renktir. Zahiri renge
askida kolloidal katilar sebep olmaktadir.Endiistriyel atiksularda her iki renk tiirii de

Olctilmelidir.

Standart ¢ozeltilerle mukayese (gorsel mukayese) metodu, arazi metodu ve renk
Olgme cihazlart (spektrofotometre) ile renk tayini yapilmaktadir. Endiistriyel
atiksularda kirlenmeler farkli renkler iiretebilecegi i¢in bu tip sularin renk tayini

6lgme cihazlari ile yapilmalidir (Pak, 2011).
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Gorsel karsilastirma metodu

Rengin, numunenin bilinen konsantrasyonlardaki renk g¢ozeltileri ile gorsel olarak
karsilastirilmasi sonucu "mg/It Pt-birimi" seklinde olgiiliir. Karsilastirma islemi 6zel
olarak yapilmis ve kalibre edilmis renkli cam disklerle yapilir. Hazen Metodu
olarakta bilinen Platin-Kobalt metodu standart bir metottur. 1 mg/L platin ile tiretilen
renk, standart renk birimi olarak kabul edilir. Olgiimlerde 500 mg/L platin igin
K,PtCls (Potasyumkloroplatinat)“dan stok ¢6zelti hazirlanir. Uygun tonu saglamak
icin kobalt kloriir eklenir. Stok ¢6zeltinin rengi 500 birimdir. Calisma standartlar
cozelti seyreltilerek hazirlanir.  Standart ¢dozeltiler,“Nessler Tiipleri” olarak
adlandirilan camdan yapilmig renk karsilastirma tiiplerine konur. 0“dan 70“e kadar
olan tonlarda calisilir. Eger numune 70 birimden fazla renge sahipse, Ol¢lim
numunenin distile su ile seyreltilmesinden sonra yapilir ve sonuglar seyrelme goz
Oniine alinarak hesaplanir (Pak, 2011). Platin-kobalt metodu, igilebilir sularin ve
dogal maddelerin olusturdugu rengi igeren sularda yapilan renk Olgiimlerinde
kullanilir. Asirt renkli ve endiistriyel atiksular ig¢in uygulanabilir degildir (Pak, 2011).
Cok hafif bir bulaniklik bile, goriilen rengin gercek renkten ¢ok biiyiik ¢ikmasina
neden olur. Bu nedenle bulaniklik, gergek rengin Olgiimiinden Once
giderilmelidir.Suyun renk degeri, pH"daki artisa baghdir. Renk degerleri
kaydedilirken, tespit edilen her renk i¢in pH degeri belirtilmelidir (Pak, 2011). Bu
yontemde c¢evre Kkirletici metaller kullanildigi i¢in 06zellikle Avrupa Birligi

iilkelerinde Hazen yontemi terk edilmektedir.

Spektrofotometrik metot

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

karakteristiklerinden spektrofotometre yardimu ile tespit edilir.

ADMI Spektrofotometrik renk analiz metodu su ve atiksu analizlerinde standart

metot olarak kullanilmaktadir (Standart Methods 1998).

Bu islem sirasinda Genesis Spektrofotometre Model No:5 kullanilmaktadir
(Spectronic Instruments (Rochester, NY)). ADMI degerleri Mr. Andrew Lash

(Martinsville, Virginia) tarafindan yazilan bilgisayar programi ile otomatik olarak
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hesaplanabilmektedir. Ticari konsantre platin kobalt renk ¢ozeltileri igin 100, 200,
300 400 ve 500 ADMI birimleri hazirlanmis olup, aletlerin kalibrasyonlarinda ve
kalibrasyon egrisindeki artisin dogrulanmasinda kullanilmaktadir (Chair Hoehn ve
Randall 2000). Bu metot igme sularina, yiizeysel sulara, evsel ve endiistriyel

atiksulara uygulanabilir (Pak, 2011).

Tristumulus filtre metodu

Filtre Fotometresi i¢gindeki fotoelektrik pil ve 6zel 151k kaynagi ile donatilmis ii¢ adet
tristumulus filtresi, genel kontrol amaclarina uygun renk verileri olusturmak ig¢in
kullanilir. Cozeltiden gegen tristumulus 1s18inin yiizdesi her ii¢ adet filtre i¢in de
belirlenir. Belirlenen transmittans degerleri trikromatik sabitlere ve renk
karakteristigi degerlerine doniistiiriiliir. Bu yontem i¢cme sularina, yiizeysel sulara,
evsel ve endiistriyel atiksulara uygulanabilir. Bazi  durumlar disinda

spektrofotometrik yonteme benzer sonuglar verir ( Pak, 2011).

ADMI tristumulus filtre metodu

Bu metot tristumulus metodunun gelistirilmesiyle elde edilmistir. Bu yontemle
numunenin rengi renk tonuna bagli olarak, Adams-Nickerson tarafindan bulunmus
olan formiil yardimiyla numuneler arasindaki renk farkliliklar1 hesaplanarak
belirlenir. Ornegin iki numunenin rengi gorsel olarak birbirinin aynistysa ADMI renk
degerleri de aym olacaktir. Yontemin modifikasyonu Amerikan Boya Imalatgilari

Enstitiisii tarafindan yapilmistir (Pak, 2011).

Renklilik sayis1 metodu

Hazen (Pt-Co) renk oOlglim yontemi sadece dogal sularin renk Ol¢limiinde
kullanilabilmektedir. Hekzakloroplatinat standart c¢ozeltisiyle numunenin gozle
karsilastirilmasiyla rengin “mg/L Pt-Birimi” seklinde belirlendigi bu yontemde gevre
kirletici metaller kullanildig1 i¢in 6zellikle Avrupa Birligi iilkelerinde Hazen yontemi
terk edilmektedir. 1994 yilinda yayinlanan uluslararast Avrupa Normu EN ISO
7887 ye gore dogal sular ve agik renkli endiistriyel atiksularin rengi optik bir cihaz
yardimiyla dlgiilmektedir. Burada s6z konusu olan, numunenin 0.45 pm membran

filtreden siiziilmesinden sonra 6l¢iilen “gercek renk™ tir.

Bir su numunesinin renginin siddeti, en yiiksek absorpsiyonlarinin goriildiigii dalga

boylarindaki 1s1k absorpsiyonlar1 ile karakterize edilir ve ekstinksiyonun bir
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spektrofotometre yardimiyla Slgiilmesiyle de kantitatif olarak belirlenir. Genel olarak
sari-kahverengi renge calan sularin ¢ogu ve evsel atiksu aritma tesislerinin ¢ikis
sular1 A=436 nm boyunda o6l¢iiliirler. Endiistriyel atiksu aritma tesislerinin ¢ikis sulari
kesin ve belirli ekstinksiyon maksimumlar1 gostermezler. Bu tip sularin renklerini
belirleyebilmek icin belirli dalga boylarinda dl¢timler yapilir. Endiistriyel atiksularin
rengini yukarida verilen uluslararasi norma gore belirleyebilmek i¢in goriiniir 151k

spektrumu i¢inde yer alan ii¢ dalga boyu se¢ilmistir:
A(1)=436nm , A(2)=525nm , A(3)=620nm

A=436 nm (Hg 436 nm)“de 6l¢lim zorunludur. A (2) ve A (3) dalga boylarinda ise
belirlenen degerlerde cok az sapmalar olabilir. Karakterizasyonun daha iyi olmasi
icin ekstinksiyon maksimumuna yakin degerlerde de dl¢iim yapilmasi faydali olabilir

(Pak, 2011).

Olgiimden énce ¢dziinmemis maddelerin girisimini 6nlemek i¢in su numunesi filtre
edilmelidir. Fakat filtrasyonun kendisi de bazi istenmeyen durumlara neden olabilir
(6rnek: Hava ile temas sonucu olusabilecek c¢okelmeler). Demir ve mangan
bilesikleri filtre tarafindan tutulabilir veya bu esnada renkli bir oksidasyon
basamagina yiikseltgenebilirler. Cok ince kolloidlerin var olmasi durumunda berrak
bir siiziintii elde edilemeyebilir. Bu durumda sonuglar verilirken kolloid partikiillerin

varhigindan da bahsedilmelidir (Pak, 2011).

Olgiim yapilan spektrofotometrik cihaz 436 nm, 525 nm ve 620 nm dalga boylarinda
Olctimlere uygun olmalidir. Spektrofotometre isletmeye alinir. Su numunesi
Olcimden 6nce 0.45 pm membran filtreden siiziiliir. Su numunesi, spektrofotometre
kiivetine konur. Karsilastirma kiivetine de, saf su konur. Dogal sular, 436 nm“de saf
suya kars1 olgiliirler. Dogal sular gerektiginde, endiistriyel atiksular ise mutlaka 525
nm ve 620 nm“de de Olgiiliirler. Avrupa Normuna gore belirlenen limitler, 436 nm

icin 7 m™, 525 nm i¢in 5m™, 620 nm i¢in 3 m™*dir. ( Pak, 2011).

Spektral Absorpsiyon degeri a (A), EN ISO 7887 tarafindan belirtilen Denklem (2.1)

ile hesaplanir.

o= (A/d)xf (2.1)

A: A dalga boyunda su numunesinin ekstinksiyonu

d: Numunenin kalinlig1 (kiivet geniGligi, mm)
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f: Spektral Absorpsiyon degerini m™ biriminde elde etmek i¢in faktor,

burada f =1000

Yukaridaki ifadelerden bir renk parametresi olan RES elde edilmistir. RES degeri
denklem (2.2) ile hesaplanir.

RES =100. (Er/d) (2.2)

EA : Ekstinksiyon (belirli dalga boyunda)

d : Su numunesi kalinlig1 (cm)

Bu durumda RES birimi m™ olmaktadir. Tiim bu ifadelerde Lambert-Beer Kanunu
gecerlidir (Pak, 2011)

2.8 Tekstil Atiksularindan Renk Giderimi I¢in Kullanilan Metotlar

Tekstil endiistrisi atiksularindaki boyarmaddeler; boyama, baski ve yikama
islemlerinden kaynaklanmaktadir. Tekstil atiksularinin rengi, proseste kullanilan
boyanin rengine gore saat basi ya da giinliik degisimler gosterebilmektedir. Aritmada
en Onemli sorun atiksularin icerdigi boyarmaddenin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinden kaynaklanmaktadir. Atiksulardan renk giderimi yapmak igin ¢ok
cesitli fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritim teknikleri kullanilabilir ( Tinay ve dig,
1996). Fizikokimyasal teknikler; membran filtreler, koagiilasyon/flokulasyon,
¢okeltme, flotasyon, adsorpsiyon, iyon degistirici, ultrafiltrasyon, ters osmoz,
elektroliz, oksidasyon ve kimyasal rediiksiyondur. Fakat son yillarda boya atiklarin
aritmak i¢in biyolojik sistemlere dogru hizli bir egilim gorilmektedir. Biyolojik
teknikler, bakteri ve mantar biosorpsiyonu, aerobik, anaerobik, anoksik ve
anaerobik/aerobik parcalanma mekanizmalarini icermektedir (Van der Zee ve
Villaverde, 2005). Her bir boyanin giderim teknikleri ve ekonomik uygulanabilirligi
cesitli faktorlere baglidir.
Bunlar;

* Boyanin tipi

* Atiksu icerigi

» Gerekli kimyasal maddelerin dozu ve maliyeti

+ Isletme maliyeti (enerji ve malzeme)

+  Uretilen atigin uzaklastirilma maliyeti ve bu atigin ¢evresel etkisidir (Van der

Zee, 2002).
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Tekstil endiistrisi atiksularinin hacmini ve kirlilik ylikiinli azaltacak tesis i¢i dnlemler
alinabilmesi miimkiindiir. Temiz calisma, kapali devre kontrolii, geri kazanma ve
benzeri yontemlerle atiklarin miktarinin azaltilabilmesi miimkiin olmaktadir. Tekstil

endiistrisi atiksularinin aritilmasi i¢in kullanilan gesitli prosesler, uygulama durumu

ve etkinligi Cizelge 2.9’ de verilmistir. (Vandevivere ve dig. , 1998)

Cizelge 2.9 : Tekstil endiistrisi atiksularinin aritilmasinda kullanilan teknolojiler.

(Vandevivere ve dig., 1998).

Proses

Aritma Kademesi

Performans

Siirlama

Fenton Prosesi

Elektroliz

Flotasyon

Membran Filtre

Aktif Camur

Anaerobik/Aerobik
Biyofilm reaktorler

Koagiilasyon/
Flokiilasyon

Ozon

On aritma

On aritma

On aritma

Ikinci kademe
veya ileri aritma

Ikinci kademe
aritma

Ikinci kademe
aritma
Ikinci kademe
aritma

On, ikinci kademe
veya ileri aritma

Ileri aritma

Cok iyi renk giderimi, diisiik
ilk yatirim ve isletme
maliyeti
Cok iyi renk giderimi ve
ucuz
%90 renk giderimi, %40
KOI giderimi,
Yiiksek performans, Su veya
kimyasal madde geri
kazanimi

KOI ve azot giderimi

Iyi KOI, renk ve toksik
madde giderimi

Iyi KOI ve renk giderimi

Cok iyi renk giderimi, su
geri kazanimi

Cok 1y1 renk giderimi, su
geri kazanimi

Toksik camur
olusumu

Koptik olusumu ve
elektrot dmru kisa

Konsantrenin
aritimi zor ve
pahali
Yiksek kalict
KOI, N, renk ve
yiizey aktif
maddeler
Yiiksek kalic1 renk
ve KOI

He zaman etkili
degil, camur
problemi

Pahali, aldehit
olusumu

Tekstil endiistrisinde atiksular c¢esitli Ozelliklere sahiptirler ve dengeleme ile
biyolojik proses icin &n hazirlik yapilmis olur. Atiksulardaki yiiksek BOI miktart
kimyasal ve biyolojik aritma yontemleriyle yonetmeliklerde belirlenen seviyelere
indirilebilmesine olanak saglar. Kimyasal aritmada, aliiminyum siilfat, demir siilfat
ve demir kloriir koagiilant olarak kullanilmaktadir. Kire¢ ve siilflirik asit ile pH
kontrolii yapilarak pihtilastirma ve yumaklastirma saglanabilir. Biyolojik aritmada
ise genellikle aktif camur yontemi ve damlatmali filtreler kullanilmaktadir.

Damlatmali filtre ekonomik olmasina ragmen aktif ¢amur daha verimli bir aritma
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yontemidir. Biyolojik aritmadan 6nce nétralizasyonla pH 7-8 araligina getirilmelidir.
Damlatmali filtre bir 6n aritma olarak yapilip, bunu aktif ¢amur sistemi takip
ettiginde verimin arttig1 bildirilmektedir. Dengeleme yapildiktan sonra atiksular

aritma tnitelerine iletilmektedir (Socha, 1991)

Biyolojik aritma, organik maddelerin giderimi i¢in uygulanan bir prosestir. Tekstil
enddistrisi atiksular1 i¢in Onerilen fiziksel ve kimyasal yontemlerin yiliksek maliyet
gerektirmeleri ve her boya tiirii i¢in kullanilamiyor olmalari, uygulamalarinin sinirli
olmasina neden olmaktadir (Van der Zee, 2002). Son zamanlarda yapilan ¢alismalar
birgok boya tiirlinii atiksudan giderebilme yetenegine sahip yaygin mikroorganizma
tiirlerinin mevcudiyetini ortaya koymus ve biyoteknolojik metotlar1 6n plana
cikarmistir. Yani, teorik olarak biyolojik aritma sistemlerinin kimyasal ve fiziksel
aritma yontemlerine gore daha az camur liretmesi, maliyetinin daha diisiik olmasi
veya alici ortamlar igin zararli yan iriinler olusturmamasi gibi 6zelliklerinden dolay1
tekstil endiistrisi atiksularinin aritimi i¢in ideal ¢6ziim olarak kabul edilmektedir (Zee
ve Villaverde, 2005).

2.8.1 Fiziksel yontemler

2.8.1.1 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon teknikleri alisilagelen metotlar igin fazla kararli olan Kirleticilerin
giderimindeki verimlilikten dolayr son yillarda ilgi gormektedir. Adsorpsiyon
prosesi; boya/solvent etkilesimi, adsorbanin yiizey alani, tanecik biytikligi, sicaklik,
pH ve temas siiresi gibi pek c¢ok fizikokimyasal faktoriin etkisi altindadir.
Adsorpsiyonla renk gideriminde en yaygin olarak aktif karbon kullanilmaktadir.
Aktif karbonla renk giderimi o6zellikle asidik, bazik ve dispers boyalar igin
etkiliyken, reaktif ve direkt boyalar i¢in daha az bir renk giderimi s6z konusudur
(Kocaer ve Alkan, 2002).

Adsorpsiyon ile renk gideriminde en ¢ok tatbik edilen adsorbent aktif karbondur.
Metodun performanst kullanilan karbonun tipine ve atiksuyun karakteristigine
baghidir. Rejenerasyon ve tekrar kullanim performansta azalmaya neden olurken bu
dezavantaj fazla miktarda aktif karbonun kullanilmasiyla giderilebilir. Fakat aktif
karbon pahal1 bir malzeme oldugu i¢in bu sekilde kullanimi ekonomik olmamaktadir

(Robinson ve dig, 2001).
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Tekstil atik sularinin renginin gideriminde adsorban olarak kullanilan silika, Kil,
seker kamig1 posasi, misir bitkisi, piring, ugucu kiil, kitin ve bataklik komiirii de
kullanilmaktadir. Yiiksek adsorbsiyon kapasitesine sahip bu tip adsorbanlarla diisiik
maliyetli aritim saglanabilmesine ragmen kullanilmis adsorban miktar: ¢ok yiiksek
olup sudan uzaklastiriimalar: oldukg¢a pahali ve zahmetli olacaktir (Basibiiyiik ve dig,
1998).

2.8.1.2 Membran filtrasyonu

Bu yontem boyanin siirekli olarak aritilmasi, konsantre edilmesi ve en 6nemlisi atik
sudan aritilmasini miimkiin kilan ve en ¢ok tercih edilen fiziksel yontemlerden
biridir (Kocaer ve Alkan, 2002). Membran filtrasyonun aritmadan ¢ikan suyun
yeniden kullanimi1 ve bazi boyar maddelerin geri kazanimi1 gibi avantajlart vardir
(Cing, 2001). Diger yontemlere gore en Onemli Ustiinliigi sistemin sicakhga,
beklenmedik bir kimyasal ¢evreye ve mikrobiyal aktiviteye karsi direngli olmasidir

(Kocaer ve Alkan, 2002).

Su anda ticari amaclh olarak kullanilan membran sistemleri olarak ultrafiltrasyon,
nanofiltrasyon, ters osmoz, gaz ayirma ve elektrodiyaliz sayilabilir (Basibiiyiik ve
dig, 1998).

Membran filtrasyonun aritmadan ¢ikan suyun yeniden kullanimi ve bazi boyar
maddelerin geri kazanimi gibi avantajlar1 vardir. Ancak membran sistemi
kullanildiginda ortaya membranlarda yogunlasan maddenin uzaklastiriimasi
problemi ortaya ¢ikmaktadir. Bundan dolayr renk gideriminde tek basina
kullanilamamaktadir (Cing, 2001).

2.8.1.3 Iyon degisimi

Boya igeren atiksularin aritilmasinda iyon degistiricilerin kullanilmasi: heniiz
yeterince yaygin degildir. Bunun ana nedeni, iyon degistiricilerle aritilarak olumlu
sonug¢ alan boya smifinin kisith oldugu diisiincesidir. Yontemde, atiksu, mevcut.
degisim bolgeleri doygunluga erisene kadar iyon degistirici regineler iizerinden
gecer. Bu sekilde, boyar madde igeren atiksulardaki hem katyonik hem de anyonik
boyalar uzaklastirilabilmektedir. YoOntemin avantajlari, rejenerasyonla adsorban
kaybinin bulunmamasi, ¢6ziicliniin kullanildiktan sonra iyilestirilebilmesi ve

¢oziinebilir boyalarin etkin sekilde giderilebilmesidir. En biiyiik dezavantaj ise
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kuskusuz yontemin maliyetidir. Organik ¢oziiciiler olduk¢a pahalidir. Ayrica iyon
degisimi metodu dispers boyalar i¢in pek etkili degildir (Robinson ve dig., 2001;
Kocaer ve Alkan, 2002 ).

2.8.2 Kimyasal yontemler

Tekstil atiksularinin kimyasal yontemlerle aritilmasi uzun yillardan beri en ¢ok
ragbet goren yontem olmustur. Bunun en biiyiik nedeni siiphesiz atiksu kalitesinde
meydana gelen degisikliklerin kullanilan kimyasalda veya uygulanan dozda yapilan
degisikliklerle kolayca tolere edilebilir olmasidir (Socha, 1991). Tekstil endiistrisi
atiksularinin aritiminda en yaygin olarak kullanilan kimyasal yontemler oksidasyon

yontemleri, kKimyasal ¢oktiirme ve flokiilasyon yontemidir.

2.8.2.1 Oksidasyon

Oksidasyon kimyasal yontemler i¢inde en yaygin olarak kullanilan renk giderme
yontemidir. Bunun en biiyiik nedeni uygulanmasinin basit olusudur. Kimyasal
oksidasyon sonucu boya molekiiliindeki aromatik halka kirilarak atiksudaki boyar
madde giderilir (Kocaer ve Alkan, 2002).

H,0; -Fe(Il) tuzlar (fenton ayiraci)

Fenton ayiract (Fe(Il) tuzlariyla aktive edilmis hidrojen peroksit) biyolojik aritmay:
inhibe edici ya da toksik atiksularin oksidasyonu i¢in ¢ok uygundur. Fenton ayiraci
ile yapilan aritim 6n oksidasyon ve koagiilasyon olmak iizere iki adimda gerceklesir.
Yapilan bir ¢alismada fenton ayiraciyla yapilan 6n oksidasyon prosesinde renk
giderim hizinin KOI giderim hizina gére daha yiiksek oldugu ve renk ile KOI
gideriminin biiylik bir kismmin ©6n oksidasyon basamaginda gerceklestigi

belirlenmistir (Kocaer ve Alkan, 2002).

Atiksularin fenton ayiraci ile aritilmasinda renk yok edildigi gibi adsorbe olabilir
organohalidler de giderilebilmektedir. Ayrica, metal-kompleks tiirtindeki boyalardan
kaynaklanan agir metaller, demir oksitlerle birlikte nétralizasyon basamaginda
¢oktiiriilebilmektedir. Fenton ayiraci ile aritma bu agidan H,0, kullanilan yontemlere
gore daha avantajli konumdadir (Kocaer ve Alkan, 2002) KOI, renk ve toksisite
giderimi gibi avantajlar1 yaninda prosesin bazi dezavantajlart da mevcuttur: Proses
floklasma islemini de igerdigi i¢in atiksudaki kirleticiler gamura transfer olurlar ve

camur problemi ortaya ¢ikar (Robinson ve dig., 2001).
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Ozon

Ozon uygulamalar1 70’li yillarin basinda baslamistir. Ozonlama ile dikkate deger
boyutlarda renk giderimi saglanabilmektedir. Ozonlama sonucu elde edilen renk

giderimi boyanin cinsine gore farklilik gostermektedir. (Kocaer ve Alkan, 2002).

Ozon tekstil atik sularinin  antilmasinda  kullanilan  kimyasal oksidasyon
yontemlerinden biridir. Ozonlama ile suda ¢oziinmeyen dispers boyalar digindaki
biitiin boyalarin rengi giderilebilir. Tekstil atiksularinin aritiminda ozonla kimyasal
oksidasyon prosesinin kullanimi son yillarda fazla ilgi gormeye baslamistir. Tekstil
enddistrisi atiksularinin aritilmasi uygulamalrinda ozon, genellikle organik maddesi
giderilmis suyun geri kazanilmasi i¢in gerekli renk standardinin saglanmasi ve
biyolojik biyolojik aritmadan once biyolojik aritma i¢in inert olan yiiksek molekiillii
bilesiklerin oksitlenerek biyolojik aritma i¢in uygun hale getirilmesi amaciyla

kullanilmaktadir.

Literatiirde, tekstil atiksularinda yapilan c¢alismalar genel olarak {i¢ grupta

toplanmaktadir.

1. Boya numuneleriyle hazirlanan sentetik atiksularla yapilan ozonlama

caligmalar1 ve kinetik ¢alismalar.

2. Boya banyosu arta kalan atiksulari, kazan yikama atiksular1 ve dengeleme

tankindan alinan atiksular ile yapilan ozonlama ¢aligmalari,

3. Biyolojik aritma 6ncesi, biyolojik aritmanin veriminin artmasina ve biyolojik

aritma sonrasi renk giderimine yonelik ozonlama c¢aligmalari.

Ozonlama sonucunda kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) ¢ok azalir ve BOI artar. Diger
bir problem ise boyar maddeleri ozon tarafindan pargalama {irlinlerinin o6zellikle
omurgasiz sucul canhlilar iizerinde olumsuz etkilerinin oldugu yondedir. Pek c¢ok
boyar madde kiikiirt kloriir ve klor igeriginden dolay: parcalanma iiriinleri bazen
oldukga toksik olabilmektedir. Yari dmriiniin kisa olusu (tipik olarak 20 dakika)
ozonlamanin en biiyiikk dezavantajidir. Alkali sartlarda ozonun bozunmasi hiz
kazandig1 i¢in atiksuyun pH’1 dikkatle izlenmelidir. Ozonlama yonteminin diger bir
dezavantaji kisa yar1 Omriine bagli olarak ozonlamanin siirekli olmas1 gerekliligi ve

yiiksek maliyettir. (Robinson ve dig., 2001)
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Beszedits (1980), Tekstil atiksularindan ozonla renk giderimi ¢aligmlarinin diger
proseslere oranla yeni oldugunu belirterek,o0zonlamanin, renk giderimi, ¢éziinmiis
organik madde miktarinin diisiiriilmesi, biyolojik aritabilirliginin arttirilmasi ve
atiksulariin dezenfeksiyonu gibi konularda oldukga iyi sonuglar verdigini ifade
etmistir. Ozonlamanin, konvansiyonel artima tesislerinin ¢ikis sularinda
uygulanmasinin olduk¢a ekonomik oldugunu belirten arastirmanci, kullanilan
boylarain ¢ok ¢esitli olmas1 ve atiksularin kompleksligi gibi sebeplerle ozonla renk

giderimi lizerinde daha ¢ok arastirmaya ihtiya¢ oldugunu ifade etmistir.

Krull ve dig. (1998), ozonlama prosesini biyolojik aritmanin verimini arttirmak i¢in
kullanmiglardir. Anoksik ve aerobik artimanin sonuna ilave edilen ozonlama prosesi
ile biyolojik aritmada parcalanamayan yiiksek molekiillii bilesiklerin biyolojik olarak
indirgenebilen diisiik molekiillii bilesiklere doniistiiriilerek yeniden aerobik aritmaya
verildigi ¢alismada, reaktif azo boyalarla boyama yapan bir tekstil fabrikasindan
alman atiksular, her defasinda ozonlanarak atiksu aritma proseslerinden {i¢ defa

gecirilmistir.

Tzitzi ve dig. (1994), dengeleme tankindan aldiklar atiklsularla yaptiklar1 ozonlama
deneylerinde, 3 mg/dk’lik bir ozon besleme hiziyla ve 500 ml’lik numunelerde 10-15
dakikalik bir reaksiyonla %80 renk giderimi elde etmelerine ragmen bu siirelerde
BOI ve KOI” de anlamli bir degisme gozleyememislerdir. Arastirmacilar, oksidasyon
siiresinin 20-30 dakikaya yiikseltilmesi durumunda %40-45 KOI gideriminin oldugu
ve BOI’de belirgin bir artis kaydettiklerini ifade etmislerdir.

Fotokimyasal yontem

Bu yontem boya molekiillerini, hidrojen peroksit varliginda UV radyasyonu ile CO;
ve H,O’a doniistiiriir. Parcalanma yiiksek konsantrasyonlardaki hidroksil radikallerin
olusmasiyla meydana gelmektedir. Yani, UV 15181 hidrojen peroksiti aktive ederek
iki hidroksil radikaline pargalanmasini saglar. Boylece organik maddenin kimyasal

oksidasyonu gerceklesmektedir (Kocaer ve Alkan, 2002).

Sodyum hipoklorit (NaOClI)

Renkli atiksularin kimyasal oksidasyonu klorlu bilesiklerle de miimkiindiir. Bu
metodda, CI* ile boya molekiiliinin amino grubuna etki eder ve azo bagmin

kirilmasini saglar. Klor konsantrasyonundaki artisla birlikte renk giderimi de artar.
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Sodyum hipoklorit ile renk giderimi asit ve direkt boyalar i¢in tatmin edici sonuglar
vermektedir. Reaktif boyalarin aritimi i¢in ise daha uzun zamana ihtiya¢ vardir.
Metal kompleks boya ¢6zeltileri aritimdan sonra kismen renkli kalirken dispers boya
cozeltilerinde NaOCl ile renk giderimi ger¢eklesmez (Kocaer ve Alkan, 2002). Son
yillarda alict ortamlardaki olumsuz etkilerinden dolayr boyar madde giderimi igin

klor kullanimi azalmustir.

Elektrokimyasal yontem

Bu yontem 1990’larin ortalarinda gelistirilen yeni bir yontemdir. Asidik boyalarin
gideriminde kullanilan bu yontem aliiminyum ya da demir bilesiklerin olusturmada
bir demir ya da aliiminyum elektrot kullanilmasini temeline dayanmaktadir. Bu
olusan floklar kendiliginden ¢okebilecegi gibi ortama inorganik maddelerin
eklenmesiyle elde edilen ¢okelmeden daha iyi bir ¢okelme verimi saglanabilir (Cing,
2001).

Bu teknoloji renk, KOI, toplam organik karbon, askidaki kati ve agir metallerin
tekstil atik sularindan uzaklastiriimasinda kullaniimakla birlikte elektrokimyasal
aritim siirecinde olusan kloroorganik bilesiklerinin miktarinin ¢ok yiiksek olmasi

gibi dezavantajlar1 tespit edilmistir (Naumczyk ve dig., 1996).

2.8.2.2 Kimyasal floklastirma ve ¢oktiirme (koagiilasyon) yontemi

Bu yontemde yumaklasma ve ¢okelme kimyasal maddeler yardimiyla
gerceklestirilmektedir. Atiksuya eklenen kimyasal maddeler yardimiyla meydana
gelen yumaklasma ile ¢6ziinmiis maddeler ve koloidler giderilebilmektedir. Bu
yontemden 1iyi bir verim alabilmek i¢in etkili koagiilant maddenin kullanilmasi
onemlidir. Bu yontemde yaygin olarak kullanilan kimyasal maddeler arasinda Al
(SO4);3 , FeCls; , FeSO, ve kireg sayilabilir (Kocaer ve Alkan, 2002). Ancak son
zamanlarda boyar maddelerin yapilarinda meydana gelen degisimler boyar

maddelerin bu kimyasallarla aritilmasini giiclestirmektedir.

Katyonik boyalar kimyasal yapilarindan dolayr son derece zayif ve hi¢ koagiile
olamamaktadir. Asit, direkt ve reaktif boyalar ise koagiile olmakla birlikte olusan
floklarin kalitesi ¢ok zayif olup ortama flokiilant ilavesi bile ¢okelme verimini pek
arttiramamaktadir. Dispers boyalarda ise koagiilasyon ve flokiilasyon yontemleriyle

tam bir renk giderimi saglanamaktadir (Robinson ve dig, 2001).
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Yumaklastirma ve ¢oktiirme yonteminin dezavantaji atik ¢camur olugsmasidir. Olusan
camurun uzaklastirma problemi aritma maliyetini arttiracagindan bu tiir problemlerle
karsilasmamak igin koagiilant olarak inorganik tuzlar yerine polielektrolit

kullanilabilir.

2.8.3 Biyolojik aritim

Gilinilimiizde biyoteknoloji alaninda 6zellikle atik sularin aritilmasi konusunda pek
cok calismalar yapilmaktadir. Atik ve c¢evre biyoteknolojisinin en Onemli
amagclarindan birisi atiklarin igerigini doganin 6ziimleyecegi diizeye indirgemektir.
Normalde kullanilan aritim sistemleri dogadakilerin modifiye seklidir. Biyolojik
olarak aritim da bunu hedeflemektedir. Clinkii dogada mikroorganizmalar belirli bir
hizda organik molekiilleri yikar. Biyoteknoloji bu modelleri erlenlere, havuzlara,
fermentdrlere uygular. Yiiritiilen ¢alismalar arasinda tekstil boya fabrikasi atiklarinin

aritilmasi ve renginin giderilmesi sayilabilir (Yesilada, 1995)

Biyolojik aritim, endiistriyel proseslerden alici sistemlere transfer olan organikler
icin en Onemli giderim prosesidir. Tekstil endiistrisi atiksular1 i¢in Onerilen fiziksel
ve kimyasal yoOntemlerin yliksek maliyet gerektirmeleri ve her boya igin
kullanilamiyor olmalari, uygulanmalarinin sinirli olmasma neden olmustur. Son
zamanlarda yapilan ¢alismalar bir¢ok boya tiiriinii atiksudan giderebilme yetenegine
sahip yaygin mikroorganizma tiirlerinin mevcudiyetini vurgulamis ve biyoteknolojik
metodlar1 6n plana g¢ikarmistir. Yani, teorik olarak biyolojik aritma sistemleri
kimyasal ve fiziksel aritma yontemlerine gore daha az ¢amur liretmesi, maliyetinin
daha diisikk olmasi veya alict ortamlar i¢in zararli yan {irinlerin olugsmamasi gibi
ozelliklerinden dolay tekstil endiistrisi atiksularinin aritimi igin ideal ¢6ziim olarak

kabul edilmektedir (Kocaer ve Alkan, 2002).

Genel olarak tekstil atik sularinin aritiminda aktif ¢amur kullanilmaktadir. Fakat bu
sistem uygulandiginda ¢ikan sular her zaman renkli olmaktadir. Aktif gamur ¢6ziinen
bazik ve direkt boyalarin 6nemli bir kisminin rengini giderir. Fakat genis oranda
kullanilan reaktif ve asit boyar maddeleri ¢ok az uzaklastirilabilir. Ayrica tekstil atik
sularinin stirekli degisken bilesiminden dolay: bakteriyi canli tutmak zorlasmaktadir
(Basibiiyiik ve dig, 1998).

Biyolojik yontemler aerobik ve anaerobik olarak kendi aralarinda ikiye ayrilmakta

olup, azo boyar madde iceren tekstil atik sularinin aerobik olarak aritim
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calismalarinda aerobik/anaerobik sartlarin tek basina yeterli olmadigi ve aritimin tam

olarak saglanamadigi gozlenmistir. Cizelge 2.10 Tekstil atiksularindaki baslica

kirlilik tipleri, kaynaklar1 ve biyolojik aritmadaki temel etkileri verilmistir.

Cizelge 2.10 : Tekstil atiksularindaki baslica kirlilik tipleri, kaynaklar1 ve biyolojik

aritmadaki temel etkileri. (Delée ve dig, 1998)

) . K kland1g Biyolojik Aritmadaki
Kirlilikler Bagslica kimyasal tipleri aynacandiet oroptk ATmadakt
ana proses Temel etkisi/ilgisi
Nisasta, enzimler, Hasil sokme Fazla havalandirma
Organik yiik yaglar, parafin, ylizey Tarama ihtiyact
aktif Yikama Aktif camur kabarma
maddeler, asetik asit Boyama problemleri
Renk Boyalar,yiin tarama Boyama Biyoreaktorlerde
kalintilart Tarama yetersiz giderim
Anaerobik proseslerde
Niitrientler Amonyum tuzlari, ire, gldgrllemezler. ‘
(N.P) fosfat bazli tamponlar, Boyama Aerobik aritmada ise
’ tutucular niitrient giderimi
gereklidir.
Tarama
. . Hagsil sok
NaOH, mineral/organik asi SOKme . .
. . Agartma Biyoreaktorlerde
pH ve tuz asitler, NaCl, silikat, i .
. Merserize etme inhibisyon
sulfat, karbonat
Boyama
Notralizasyon
Stilfat, siilfii
e o, SUTT Ve Anaerobik reaktorlerde
Sulfur hidrosiilfit tuzlari, Boyama . L. .
ey et ) stilfat indirgenmesi
stilfiirik asit
Agir metaller
i - - iy Hags1l sok
Toksik indirgeyici ve okside asi SOKIE Biyoreaktorlerdeki
R Agartma . .
maddeler edici kimyasallar, hassas mikrobiyal
biyositler, dortli Boyama gruplarin inhibisyonu
Y ’ Bitirme/Apre y
amonyum tuzlari
Yii ktif maddel Tarama
uzey axtt m,a cier ) Biyoreaktorlerde
boyalar, regineler, Hasil sokme R
. : y yetersiz giderim.
Inert sentetik tutkallar, klorlu Agartma S i
. B Biyokiitledeki olasi
organikler organik bilesikler, Boyama L R
. Birikimler inhibisyona
tasiyici organik Yikama
sebep olur.

solventler

Bitirme/Apre




2.8.3.1 Anaerobik aritim

Anaerobik aritma, en genel tanimiyla organik maddelerin  anaerobik
mikroorganizmalar tarafindan once hidrolize edilip sonra asitlestirilmesi ile metan ve

karbondioksit haline doniistiiriilmesidir.

Anaerobik aritmada ilk asama, kat1 organik maddelerin, sistemdeki bakterilerin hiicre
dist enzim salgilariyla, hidrolize edilerek basit, ¢oziinebilir organik maddeler haline
getirilmeleridir. Bu fermentasyon iiriinleri daha sonra asidojenik bakteriler tarafindan
kullanilir ve asetik asit, karbon dioksit ve molekiiler hidrojen agiga ¢ikar. Son olarak
metanojenik bakteriler tarafindan asetik asit ve karbondioksit metana doniistiiriilerek
gaz olarak ortamdan uzaklastirilir. Bu aritma, genelde organik kirliligi yiiksek olan

atiksularin aritilmasinda kullanilmaktadir (Filibeli ve dig, 2000).

Anaerobik proseslerde oksijen yerine baska elektron alici maddelerin kullanilmasi
“Anaerobik Solunum” olarak adlandirilir. Elektron alicilar1 olarak; NO3 , 804'2 ,
Fe*® ve S° gibi maddeler kullanilmaktadir (Kestioglu, 2001). Nitrat iyonlarmin
elektron alict olarak kullanilmasi ile denitrifikasyon saglanmis olmaktadir.
Denitrifikasyonda nitrat indirgenerek Once nitrit sonra azot gazina doniiserek
ortamdan uzaklastirilir. Siilfat ve Fe™ ise anaerobik sistemlerde indirgenerek S ve

Fe*? ye doniistiiriiliirler.

Anaerobik proseslerde son {iriin olarak hidrojen stilfiir (H,S), metan (CH4 ) ve CO,
gibi gazlarla anaerobik olarak parcalanamayan organik maddeler elde edilir.
Anaerobik par¢alanma sonucu metan olusumu genellikle dort asamada gergeklesir

(Kargt, 1995).

1. Hidroliz: Partikiil halindeki organik bilesiklerin (protein, nisasta, seliiloz, lipit vb.)

asit yada enzimatik hidrolizi

2. Ugucu Organik Asit Olusumu: Hidroliz sonucu olusan karbonhidrat ve aminoasit
gibi bilesikleri fermantasyon yoluyla organik asitlere doniisiir. Bu asamada olusan

tirtinler genelde valerik, biitirik, propionik asitler, etanol, CO, ve H, ’dir.
3. Asetik Asit Olusumu: Bu asamada organik asitler asetik aside doniistir.

4. Metan Olusumu: Metanojenik bakteriler tarafindan asetik asit metana indirgenir.

Ayrica bu asamada CO; + H ’den de metan olusmaktadir.
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Asitlesme safhasi metanlagsma safhasina gore daha hizli gergeklesmektedir. Ortamda
metanojenik aktiviteyi inhibe edici sartlarin olmasi durumunda ugucu yag asitleri

istenen hizda metana doniisemediginden ortamda birikebilir.

Atik bilesenlerin biiylik ¢ogunlugu kompleks ve/veya c¢oziinemeyen organik
bilesiklerdir ve bu nedenle bakteriler tarafindan dogrudan asimilasyonlari miimkiin
degildir. Dolayisiyla karmasik ve/veya ¢oziinemeyen organik maddelerin hidrolizi bu
maddelerin bakteriler tarafindan enerji ve besin kaynagi olarak kullanilabilmeleri
acisindan oldukga onemlidir. Anaerobik pargalanma isleminin mekanizmas: Sekil

2.2°de verilmektedir (Filibeli ve dig, 2000).

Partikiil halindek: organik maddeler

Hidrohiz Safhas: (Hilcre 161 enzimler yardimryla)

Cézimebilir organik maddeler

Asit Olugturan Bakteriler

!

Biitink Asit, Propiomk Asit

Asetk Asit || Asit Parcalayan Bakteriler H,.CO,
Metan olusturan Metan olusturan
baktenler baktenler
(Asetik asit kullanan) (H2, CO2 kullanan)

CH4, CO2, Yem bakten hiicrelers, Endojen metabolizma son iirimlen

Sekil 2.2 : Anaerobik par¢alanma isleminin mekanizmasi.(Filibeli ve dig., 2000)
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Anaerobik bakteriler genellikle nétr pH araligimi tercih ederler. Kabul gérmiis
optimum pH aralig1 yaklasik olarak 6,5-8,2 arasindadir. Bu kosullarin altinda veya
iistiinde metan iiretimi diismektedir. Anaerobik bakteriler pH 6 ve hatta daha diisiik
pH’larda diisiik hizlarla da olsa islevlerini yiiriitmektedirler, ancak bu kosullarda
bikarbonat alkalinitesi yeterli miktarda tamponlama yapmayacak ve bu durum
anaerobik prosesin kararliliginin bozulmasina sebep olmaktadir. pH > 8 oldugunda
aktivitede 6nemli bir diisme meydana gelmektedir. Bunun sebeplerinden biri pH
8den sonra amonyum iyonunun, amonyak gazi sckline doniiserek

mikroorganizmalari inhibe etmesi olarak agiklanabilir (Speece, 1995).

Sicaklik biyolojik aritma sistemlerini etkileyen onemli bir faktordiir. Metabolik hizi
kontrol eder, iyonizasyon dengesini (Ornegin amonyak), substratin, yaglarin ve
demirin ¢oziiniirliiglinii etkilemektedir. Metan itiretiminin 4-100 °C arasinda meydana
geldigi bilinmektedir. Bu 06zellik degisik tiirlerdeki metanojenleri igine alsa da
oldukga etkileyici bir dzelliktir. Genellikle anaerobik reaktorler 30-37 °C araligindaki
mezofilik sartlarda isletilmekle beraber, bazen daha diisiik sicaklikta ve daha uzun
stire isletilmesi de ekonomi agidan gerekli olabilir. Seyreltik atiksularin isitilmasi
ekonomik agidan miimkiin olmadigindan, daha diisiik sicakliklarda ve daha uzun
temas siirelerinde daha fazla biyokiitle ile ¢alisilmasi gereklidir. Termofilik
graniillerle asetat kullanimi igin optimum sicaklik ise 65 °C’dir. Sicaklik 45 °C
oldugunda, mezofilik veya termofilik sartlarin hangisinin bulundugunun tespit
edilmesi zor oldugundan bir takim problemlerle karsilagilabilir ancak, bazi tam
Olgekli tesisler yillardir basarili bir sekilde isletilmektedir. Anaerobik aritmada
sicakligin degistirilmesi ¢ok dikkat gerektiren bir islemdir (Debik, 2008). Anaerobik
aritmanin gergeklesebilmesi i¢in atiksuyun C/N/P orant 300/5/1 veya 500/5/1 olacak

sekilde ayarlanmalidir.

Amonyak (NH3), anaerobik aritmada 6zellikle metan bakterileri iizerinde toksik etki
yapan bir bilesiktir. Amonyak zayif bir asittir ve suda genellikle amonyum iyonu (
NH..N) seklinde bulunur. Serbest amonyak ile amonyum azotu arasindaki oran
pH’ya bagl olarak degisir. pH arttikca serbest amonyagin orani artar. Metan
bakterileri lizerinde toksik etki yapan asil bilesik serbest amonyaktir. Bu yiizden
amonyak inhibisyonu problemi ile ozellikle yiiksek pH’larda karsilasilmaktadir.

Anaerobik aritmada serbest amonyak konsantrasyonu yaklasik 100 mg/L oldugunda
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toksik etki meydana gelir ancak, bu degere alistirilarak ulasilirsa sistemdeki toksisite

etkisi ortadan kaldirilabilir.

Tekstil endiistrisi atiksularindan bulunan boyarmaddelerin, biyodegredasyonun ve
renksizlestirilmesinin  indirgeyici anaerobik biyoproseslerle gergeklestirildigi
saptanmistir (Carliell ve dig, 1995; Carliell ve dig, 1996; Kapdan ve Kargi, 2000;
Sponza ve dig, 2000). Anaerobik sartlar altinda boyalarin pargalanmasi boyalarin
yapisina bagli olarak degismektedir (Bromley ve dig, 2000; Stolz, 2001).

Azo, antrakinon ve indigo cekirdegine sahip sentetik boyalar hidrofilik olmalar1
sebebiyle mikrobiyal parcalanmaya direngli olduklarindan konvansiyonel aerobik
yontemlerle ayristirilamamaktadirlar (Manu ve Chaudhari, 2002; Sponza ve dig,
2000). Yiiksek KOI degerine sahip bir tekstil atiksuyunun aerobik reaktorde
aritilmasi sirasinda camur kabarmasi, asir1 camur {iretimi, havalandirma i¢in yiiksek
enerji ihtiyact gibi problemlerle karsilagilmakta ve azo boyar maddelerinden
kaynaklanan rengin gideriminde de basarili olamamaktadir (Isik ve Sponza, 2004).
Tekstil atiksularindan konvansiyonel yontemlerle giderilemeyen yogun renk,

anaerobik aritma sistemleri ile yiiksek verimle giderilebilmektedir.

Boyarmaddelerle yapilan anaerobik parcalanma c¢alismalari, ozellikle aerobik
ortamda parcalanamayan suda ¢Ozilinebilir reaktif azo boyarmaddeler {izerinde
yogunlagsmistir. Cift bagli azot halkasina bagli bu boyalarin aerobik proseslerle
aritilabilirliginin - miimkiin olmamas: anaerobik aritmanin ©6n aritma olarak

kullanilmasini gerektirmektedir.

Azo boyalarin parcalanmasi iki asamada gergeklesmektedir. Birinci asamada azo
baginin kirilmasi, ikinci asamada ise pargalanma sonucu olusan ara triinlerin
mineralizasyonu gerceklestirilir. Azo boyalarin biyolojik pargalanmasi genellikle
anaerobik mikroorganizmalarca saglanir. Azo boyalar anaerobik kosullarda,
gerceklesen mikrobiyal solunumda son elektron alicisi olarak gorev yapip
indirgenmekte ve renksizlestirilmektedir. Azo bagmin elektron alip indirgenme
reaksiyonu azorediiktazlar  olarak adlandirilan enzimler  tarafindan
katalizlenmektedirler. Renk gideriminin gergeklesebilmesi ic¢in ilave karbon
kaynagina ihtiyagc vardir (Bromley ve dig, 2000; Stolz, 2001). Ilave karbon
mikroorganizmalar tarafindan metan ve karbondioksite doniistiiriilmekte bdylece

elektronlar aciga ¢ikmaktadir. Agiga ¢ikan elektronlar, elektro negativitesi yiiksek

47



olan koenzimler tarafindan yakalanir ve sonugta indirgeyici esdegerler olarak
tanimlanan FADH, ve NADH gibi indirgenmis koenzimler olusmaktadir. Bu
koenzimler tarafindan tutulan elektronlar sistemdeki son elektron alicist olan boya
tarafindan yakalanir ve koenzimler oksitlenirken boya molekiilii indirgenir. Boylece
anaerobik parcalanma sonucunda boyarmaddelerdeki rengi veren azo bag: kirilmakta
ve renk giderimi saglanmaktadir. Bu olay oksijen tarafindan inhibe edilmektedir
(O’ Neill ve dig, 2000).

Asagidaki Sekil 2.3’de anaerobik kosullarda azo baginin kirilmasi gosterilmektedir:

2e- + 2H" + (R-N=N-R") — (R-NH - NH-R")

. (2.1)
(Hidroazo ara {iriin)

2e-+2H" + (R-NH -NH -R") — (R-NH2) + (NH — R" - NH2)
(Azo bagimin indirgenmis hali)

Sekil 2.3 : Anaerobik kosullarda azo bagimnin kirilmasi. (Santos, 2005)

(2.1) no’lu reaksiyonun ara iirinii renksizdir, karasizdir ve azo baglar1 yeniden

olusabilir, oksitlenerek tekrar renk meydana gelebilir (R: fenil, R” : naftol kokleridir)

Anaerobik aritma diger yontemlere nazaran birgok avantaja sahiptir. Yiiksek KOI’li
atiksularin anaerobik aritimi aerobik aritmaya gore daha ekonomiktir. Anaerobik
aritma kullanilarak 2700 kW-sa/1000 kg KOI enerji iiretilebilir. Aerobik aritmaya
gore daha az camur olusur. Anaerobik aritma sonunda KOI’nin yaklasik % 98’i
biyogaz olarak adlandirilan ve yaklagik % 70 civarinda metan yiizdesine sahip olan
gaz karistmina dontigiir. Daha az alan kaplar ve donanim maliyeti diisiiktiir.
Anaerobik mikroorganizmalarin soguga ve besinsizlige dayanikliligi yiiksek
oldugundan anaerobik aritma mevsimlik endiistriler icin de oldukc¢a uygundur.
Anaerobik aritma diger aritma yontemleriyle kombine edilerek daha yiiksek aritma
verimi elde edilebilir. Anaerobik aritmanin avantajlar1 yaninda bazi dezavantajlari da
bulunmaktadir. En 6nemli dezavantaji igletmeye alma siiresinin uzun olmasidir.

Atiksuyun alkalinitesinin diisiik olmas1 da anaerobik aritma icin bir dezavantajdir.
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2.8.3.2 Aerobik aritim

Aerobik pargalanma, ¢oziinmiis oksijen varliginda mikroorganizmalarin yagamlarini
stirdiirebilmeleri i¢in ortamda bulunan organik ve inorganik maddeleri okside ederek
stabil hale getirmeleridir. Oksijen varliginda mikroorganizmalar, karbonlu bilesikleri
parcalayarak CO; ve H;O’ya donistiirmektedirler. Azotlu bilesikler, ilk etapta
amonyaga, daha sonra nitrat formuna donisiirler. Aerobik ortamda biyolojik
parcalanma prosesini asagidaki denklemlerle ifade etmek miimkiindiir (Kestioglu,

2001).

Organik Madde + Mikroorganizma + O, + Besin maddesi — Yeni Mikroorganizma
+ CO; + H,0 + NH3 + enerji

Ayrisabilen organik maddelerin biyolojik olarak ayrismayan organik maddelere ve
son madde haline nasil doniistigii sematik olarak Sekil 2.4’de gosterilmistir
(Kestioglu, 2001).

Oz
! Oksidasyon CO2, Su, Ener;i
iceel Solunum
Pargalanabilir &
organik madde —
-H--\"'.\_\_-\Th
Sentez | Kararh Maddeler
T Miitrientler Yeni hicre

Mikroorganizma

Sekil 2.4 : Organik maddelerin aerobik pargalanma prosesinin sematik gosterimi.

Tekstil endiistrisi atiksularindan kaynaklanan renk, aerobik ortamlarda biyolojik
olarak indirgenememektedir. Boyarmaddelerin biyolojik olarak indirgenmesi bir
oksitlenme-indirgenme reaksiyonudur. Bu reaksiyonda boyarmadde bir elektron
alicis1 olarak davranir. Ortamda alternatif bir elektron alicisinin bulunmasi,
boyarmaddeler ile yariga girer. Ortamda boyarmaddeye gore daha kuvvetli bir
elektron alicinin  olmasit durumunda renk giderimi gerceklesmez. OKksijen
boyarmaddelerden daha kuvvetli bir elektron alicidir. Bu nedenle ortamda oksijenin
bulunmas1 renk giderimini inhibe etmektedir ( Van der Zee ve Villaverde, 2005;
Santos ve dig., 2007).
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Aerobik  sistemlerde renk giderim mekanizmasi, oksidasyonun yerine
boyarmaddelerin bakteri iizerine adsorpsiyonuna dayandigindan dolayr etkili bir

yontem degildir ( O'neill ve dig., 2000 )

O'neill ve dig., 2000, atiksudaki azo boyarmaddeler gibi reaktif boyalarin ortalama
%10'unun aerobik biyokiitleye adsorbe oldugunu, geri kalaninin ise aktif ¢camur
tesisinden herhangi bir degisime ugramadan gectigini belirtmisler ve azo
boyarmadde iceren tekstil atiksularinin renginin giderilmesinde aerobik aritmanin
yetersizligini vurgulamiglardir. Azo boyarmaddeler gibi sentetik boyalarin aerobik
sartlar altinda mikrobiyal parcalanmaya karsi direngli olmasinin nedeni boya
malzemelerinin, kimyasal ve 1sik kaynakli oksidatif etkiler sonucu renklerinin
solmamasin1 saglayacak sekilde sentezlenmeleridir. Aerobik ortamda bulunan
oksijen, azo boyalarindan daha verimli elektron alicidir. Bu da aerobik sartlar altinda

diisiik renk giderim oranini (%10-30) dogrulamaktadir (Santos ve dig, 2007).

Son zamanlarda tekstil atik sularinin renk gideriminde anaerobik ve aerobik
sistemlerin beraber kullanilmasi iizerine calismalar yogunlagsmaktadir. Aerobik
prosesler tek basina azo boyalarinin pargalanmasi igin yetersizdir. Azo boyalarinin
pargalanmasinda ilk basamagi boyaya rengini veren elektrofilik azo baginin indirgen
kosullarin saglandigi anaerobik ortamda kirilmasi ve renksiz hale gelmesidir.
Anaerobik kosullarda azo boyalarinin pargalanmasi ile aromatik aminlere kolaylikla
parcalanabilmektedir. Ancak olusan bu aromatik aminler genellikle anaerobik
kosullarda daha ileri par¢alanmaya direnglidir (Kuai ve dig, 1998). Olusan bu
aromatik aminlerin  aerobik kademede giderimi ile boyar maddelerin
anaerobik/aerobik proseslerle mineralizasyonu gerceklestirilmistir (An ve dig, 1996).

Proses akis1 Sekil 2.5’de sematik olarak verilmistir.

. |

Auk Su — | ANAEROBIK AEROBIK

——— — Artilmis Su

Sekil 2.5 : Ardisik anaerobik/aerobik aritma sistemi semasi.

Tekstil atik sularinin biyolojik aritimi ile ilgili bir ¢ok arastirma yapilmistir. Sadece
anaerobik yontemi ya da sadece aerobik yontemi kullananlar ya da anaerobik/aerobik

ardigtk  yontemi kullananlar olmustur. Ancak sadece anaerobik yontemleri
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kullananlar cogunlukla rengi giderebildiklerini ancak KOI ve toksik iiriinlerin
gideriminde basarili olamadiklarini bildirmislerdir. Bunun yanisira sadece aerobik
yontemi kullananlar da renk gideriminde basarisizliklarla karsilastiklarini
bildirmislerdir. Bu yiizdendir ki anaerobik/aerobik ardigik sistemlerde hem etkili bir

renk giderimi hem de KOI giderimi gerceklesir.

Tekstil atik suyu i¢inde bulunan azo boyarmaddelerinin ardigik anaerobik/aerobik
reaktor ile giderilmelerini test eden birgok ¢alisma yapilmistir. Yapilan galismalar
azo boyarmaddelerinin anaerobik kademede indirgendigini ve aerobik kademede

tamamen mineralize edildigini gostermistir.(\Van Der Zee ve Villaverde, 2005)

Mevcut bir aerobik tesis ile anaerobik/aerobik ardisik reaktor sisteminin renk
giderimini mukayese eden bir ¢alismada anaerobik/aerobik ardisik sistem ile renk
gideriminde %60°lik bir iyilesme saglandigini tespit edilmistir. Giderimde aym
performansin elde edilmesinde ardisik sistemin daha avantajli oldugu vurgulanmistir

(Kapdan ve Alparslan, 2004).

Anaerobik ve aerobik sistemleri ayri reaktorlerde inceleyen bir ¢alismada anaerobik
sistemdeki renk gideriminin aerobik sistemdeki renk gideriminden ¢ok daha fazla
oldugu ve azo boyarmaddelerinin sadece aerobik sistemde renk giderim verimlerinin
dusiik oldugu belirtilmisstir (O'Neill ve dig, 2000).

Tekstil atik suyunun anaerobik/aerobik ardisik sistemde aritimini incelendiginde renk
gideriminin anaerobik ortamda KOI giderimin ¢ok biiyiik bir kisminin da aerobik

ortamda gergeklestigi gézlenmistir (Kapdan ve dig, 2003)

Anaerobik/aerobik ardistk sistemde gercek tekstil atik suyu aritiminda KOI
giderimini inceleyen bir calismada anaerobik fazda KOI giderim verimi %50
civarindayken aerobik sistemin devreye girmesiyle KOI giderim verimi %94 olarak

gozlenmistir (Kapdan ve Alparslan, 2004).

Farkli reaktorlerle ardisik anaerobik/aerobik calistirilan sistemde KOI giderimi
incelenmistir ve anaerobikte KOI konsantrasyonu artttkca KOI giderim veriminin
azaldigi gozlenmistir. Aerobik reaktdrde ise camur bekletme yasi arttikca KOI
giderim veriminin de arttig1 gézlenmistir (Sponza ve Isik, 2002). Farkl1 bir ¢alismada
da ¢amur yasmmn artmasiyla KOI giderim veriminin de arttign savunulmustur
(Sponza ve dig, 2000).
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Azo boya igeren atiksular anaerobik aritim ile aromatik aminlere kadar
indirgenmektedir. Fakat toksik bir ara {riin olan aromatik aminlerin tamamen
mineralizasyonu igin anaerobik arittmdan sonra ilave bir aerobik aritima ihtiyag
vardir. Aerobik ortamda aromatik aminlerin bir kism1 CO; , H,O, NH3’e doniiserek,
bir kismi da igsel solunumla giderilmektedir. Azo boyalar dogrudan aerobik aritima
maruz birakildiginda indirgenemeden ayni sekilde kalmaktadir. Sekil 2.6 ‘te
Anaerobik/Aerobik giderim siiresince azo boyalarin ve aromatik aminlerin

indirgenmesinin genel goriiniisii verilmistir.

Anaerobik Aerobik
azo boyalar
R R*
O | OO
AN ‘\t&- ! \H__/'
LR J
4[H]
\“. aromatik aminler

—NH, + HN—{\_/

R — o = €0, + H,0 4+ NH,
\)— NH, = \f<f( e N, —
\\ Ly AN o

= pksidasyon

Sekil 2.6 : Anaerobik/aerobik giderim siiresince azo boyalarin ve aromatik
aminlerin indirgenmesinin genel goriiniisii. (Van Der Zee ve
Villaverde, 2005)

Bu nedenle azo boyar maddeleri iceren atiksularin renklerinin giderilmesi igin ilk
adim azo kopriisiinlin indirgenerek parcalanmasini saglayan anaerobik kosullarin
olusturulmasidir. ikinci adim ise anaerobik aritma sonucu olusan ve toksik,
kanserojenik olan aromatik aminlerin nihayi ayristirilmasi igin aerobik kosullarin

saglanmasidir (Isik ve dig, 2004).

2.8.4 Biyolojik parcalanma ve respirometri

Respirometri, 1908’lerin bagindan beri biyolojik reaktorlerde siirekli ve direk oksijen
tiketim hizlarinin 6l¢limleri icin kullanilmaktadir. Respirometreler 1950’lerde
standart BOI5 ol¢iimlerinin yerini almaya basladiginda biiyiik ilgi gdrmiistiir.

Ilerleyen yillarda pek ¢ok tip ve modelde respirometre iiretilmistir. Respirometreler:
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1) Baz1 kimyasallarin biyolojik pargalanabilirligini 6lgmede,

2) Biyolojik par¢alanma reaksiyonlarinin kinetik parametrelerini belirlemede,

3) Endiistriyel atiklarin aritilabilirligini tayin etmede,

4) Baz1 kimyasallarin ve atiksularin toksisitelerini belirlemede,

5)Cesitli atik veya kimyasal maddelerin aritma tesisi performansina etkilerini
incelemede kullanilir. Genellikle ilk dort uygulama igin kesikli respirometreler

besinci uygulama i¢in ise on-line respirometreler kullanilmaktadir.

Respirometrelerin isletim prosediirleri ¢esitlilik gostermekle beraber, genellikle
repirometreler aerobik reaksiyonlarda tiiketilen oksijen, anoksik ve anaerobik
reaksiyonlarda iiretilen gaz miktar1 hakkinda bilgi verir. Respirometreler, seyreltme,
substrat cesidi ve konsantrasyonu, sicaklik, pH ve toksinlerin varligi gibi cesitli

faktorlerin etkilerinin 6l¢limii i¢in de uygundur.

Respirometrik dl¢timlerin kullanilmasinin pek ¢ok avantajlari vardir;
e Ornek seyreltilmedigi siirece, gergek oksijen tiiketim karakteristigi hakkinda
bilgi verir,
e Daha yiiksek hacimli kullanilabileceginden, 6rnekleme hatalari minimuma
iner ve daha gercek sonuglar elde edilir,
e Mikroorganizma, substrat ve oksijenin iiniform karisimi saglanabilir,
e Kimyasal titrasyon gerektirmemektedir,

e Siirekli oksijen tiiketim/ gaz iiretim verileri kaydedilebilir.

Mikrobiyolojik testler genellikle kesikli olarak yiiriitiiliir. Bu sebeple, testlerin
baslangicinda inorganik/organik substrat, niitrient, mineral ve pH kontrolii igin
tamponla beraber as1 mikroorganizma kiiltiirleri karigtirilir. Reaksiyonun gelisimi;
oksijen tiiketimi/gaz tiretimi, yan iiriin ve biyokiitle olusumu ve substrat doniisimii
kesikli respirometreler kullanilarak izlenir. Baz1 durumlarda, substrat doniisiimii ve

hiicre ¢ogalmasi arasindaki iliski matematiksel bazi modeller kullanilarak tanimlanir.

Respirometreleri kullanabilmek ve test sonuglarini yorumlayabilmek igin, biyolojik
biiyiime ve substrat doniisiimiiniin temel ilkelerini anlamak gerekmektedir. Ozellikle
de, biyolojik parcalanma reaksiyonlarinin kinetik sabitlerini hesaplamada ve
endiistriyel atiksularin aritilabilirligini tayin etmek icin bu bilgi gereklidir ( Young ve

Cowan, 2004).
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Spanjers ve dig., (1998) ve Copp ve dig., (2002) aktif camur prosesinin
respirometreyle isletim yontemini, prensip ve uygulamalarini birlikte incelemislerdir.
Spanjers ve Vanrolleghem (1995), atiksu karakterizasyonu ve bazi kimyasal
maddelerin  biyokiitle aktivitesi lizerindeki etkilerinin degerlendirilmesinde
respirometrik metodun kullaniminin, biyolojik aritma tesislerinde gerceklesen
biyokimyasal reaksiyonlarin yorumlanmasini kolaylastirdigint ifade etmislerdir.
Germirli-Babuna ve dig., (1998) kesikli respirometrik testler uygulayarak, tekstil
atiksuyu karakterizasyonu, biyolojik parcalanabilirlik ve biyokiitle degerlendirmesi
yapmiglardir. Bu testlerde, biyokiitle ve atiksu igeren havalandirmali reaktoérden
periyodik olarak sivi 6rnegi alinarak oksijen tiiketim hizi (OTH) verileri toplanir.
Temel olarak, ¢ok kisa siirede saglanan OTH profilinin sekli ve biiytikliigii, substrat
kullanim hiziyla birlikte biyokiitle aktivitesi konusunda yeterli bilgiyi saglar (Rozzi
ve dig., 1999). Ustelik, OTH profilleri substrat pargalanma modellerinin yardimiyla
kolayca yorumlanabilmektedir. Bu yoOntemle atiksuyla beslenen biyokiitlenin
aktivitesi hakkinda bilgi edinmemizi saglayan onemli model parametrelerinin elde
edilmesi saglanir (6rn. maksimum biiylime hizi, um; yart doygunluk sabiti, KS)
(Arslan- Alaton ve dig., 2006).

Respirasyon hizi ya da OTH, atiksu aritma tesislerinde MO’larin birim zamanda
birim hacimde kullandiklar1 oksijen miktarmni vermektedir. ki 6nemli biyokimyasal
proses olan biyokiitle ¢ogalmasi ve substrat giderimi respirasyon hiziyla direk
ilgilidir. OTH, BOI siselerinden olusan kapali respirometrik birimler kullanilarak
Olclilmektedir, siselerin i¢indeki ¢Oziinmiis oksijen oksimetre ile Olclilmektedir.
AKR’den diizenli araliklarla almman karisik sivi ve CO probu BOI siselerine
yerlestirilir. Sivinin siseden tasmasina izin verilerek icerisinde gaz kabarcigi olusumu
engellenmis olur. Olciimler sirasinda drnek siirekli karistirilarak belli araliklarla CO
degerleri saglanir. CO konsantrasyonunun zamana karsi grafigin egiminden oksijen

tilketim hizlar1 saptanir.

Respirometrik teknikler BOI, toksisite ve toksik/ toksik olmayan atiksularin
biyokinetik parametrelerinin belirlenmesinde yogun olarak kullanilmistir (Spanjers
ve dig., 1993; Vanrollegham ve dig., 1994). Ayrica oksijen tiiketim hiz1 da spesifik
biiyiime hiz1 ve diger kinetik sabitlerin bulunmasi i¢in kullanilmistir (Vanrollegham
ve dig., 1999). Respirasyon hiz1 ve oksijen transferi fonksiyonu hem proses kontrolii

hem de proses tesisi ile ilgilidir (Lindberg ve Carlsson, 1996).
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Sivi  Ornekte c¢oziinmiis oksijen konsantrasyonu kolayca izlenebilmektedir.
Respirometrik sistemde CO verileri toplanarak, reaktdriin OTH otomatik olarak
hesaplanabilmektedir. S1iv1 fazdaki CO kiitle dengesi asagidaki gibi ifade edilebilir
(Spanjers ve dig., 1996):

ﬁ(w €)= QeCs— QsC + VK1,(C'-C)-V 2.3)

Burada,

C =reaktordeki CO konsantrasyonu, mg/1
C’= doygunluk CO konsantrasyonu, mg/I
Cg= giris CO konsantrasyonu, mg/I

C¢ = ¢ikis CO konsantrasyonu, mg/1

K1a = oksijen kiitle transfer katsayisi, saat-1
Qg = giris debisi, I/glin

Qg = ¢ikis debisi, 1/giin

V = reaktor s1vi hacmi, 1

r = biyokiitle OTH yada solunum hizi, mg/l.sa

AKR’in besleme fazi sirasinda esitligin ikinci teriminin sag tarafi sifir oldugu i¢in ve

reaksiyon fazinda ilk ve ikinci terimler ihmal edildigi i¢in esitlik; OTH pratikte;

——=-1 (2.4)

seklinde yazilir. Kiimilatif oksijen tliketimi egrisi, oksijen tiiketim hizim

vermektedir.
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3. MATERYAL VE METOT

Bu c¢alismada boyarmadde igeren tekstil atiksularinin anaerobik/aerobik ardisik
biyoreaktorde aritilmasi incelenmistir. Ancak biyolojik aritma ile renk parametresi
i¢in istenilen verim gozlenememistir. Bu ylizden aerobik reaktdrden dnce ozonlama
yapilarak renk parametresi icin desarj standartlarinin saglanip saglanamadigi
aragtirilmigtir. Aritim performanslari renk, Kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) ve azot

fraksiyonlari 6l¢iilerek belirlenmistir.

3.1 Deneyde Kullanilan Tesis Tanim

Calisma kapsaminda kullanilan atiksu numuneleri Liileburgaz ili sinirlari igerisinde
faaliyet gosteren, kumas boyama yapan endiistriden alinmistir. Fabrika, giinde 40

ton kumas ve 10 ton iplik boyama ile 30,000 metre kumas baski kapasitesine sahiptir.

Fabrikada ¢ogunlukla reaktif ve indigo boyalar ile boyama yapilmaktadir. Isletmeden
¢ikan atik sular 4.000 ton/giin kapasiteli atik su aritma tesisinde biyolojik olarak
aritilmaktadir. Fabrikadan ¢ikan ham tekstil atiksu karaterizasyonu Cizelge 3.1°de
verilmistir.

Fabrika biinyesinde bulunan biyolojik atiksu aritma tesisi asagidaki boliimlerden

olusmaktadir

» Ince Elek Déner Filtre

* Dengeleme-Terfi Havuzu
* Nétralizasyon

* Havalandirma Havuzlari
* Son Cokeltim Havuzlari
* Camur Yogunlagtirma

* Beltpres
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Cizelge 3.1 : Fabrika ham tekstil atiksu karakterizasyonu.

Arntma Tesis

Parametre Birim .
Giris
KOl (mg/l) 680 + 166
SKOI (mg/l) -
AKM Pt/Co 49 + 12
UAKM (m™) -
TKN (m™) 40 + 21
NH4.N (m™) 4,9+27
Alkalinite -
pH (mg/l) 8,48 + 1,29
TP (mg/l) 6,2+33
PO4.P (mg/l) -
*

I(QPEt[\lclf)) (mg/l) 1000
436 nm** 30,7
525 nm** 32,3
620 nm** 24.8

*1:2 Seyraltme var, **Seyreltme yok

Mevcut tesiste KOI, AKM ve Azot giderimi yapilmakta olup, iilkemizde heniiz renk
parametresi ile ilgili herhangi bir standardin mevcut olmamasindan dolayr renk
parametresinin giderimine yonelik aritma teknolojileri uygulanmamaktadir. Tesis
desarj belgesine sahip olup, tekstil sektorii icerisinde Pamuklu ve Sentetik Tekstil
Terbiyesi ve Benzerleri kategorisinde yer almaktadir. Atiksu aritma tesisinden ¢ikan
atiksular Su Kirliligi Kontrol Yo6netmeligi’nde Tablo 10.3 ve Tablo 10.7 ‘deki desarj

standartlarin1 saglamakta fakat renk giderimi gerceklesmemektedir.

3.2 Deney Diizenegi

3.2.1 Anaerobik deney diizenegi

Tekstil endiistrisi atiksularindan bulunan boyarmaddelerin, biyodegredasyonun ve
renksizlestirilmesinin  indirgeyici anaerobik biyoproseslerle gerceklestirildigi
saptanmistir. Anaerobik sartlar altinda boyalarin parcalanmasi boyalarin yapisina

bagli olarak degismektedir.

Laboratuvar kosullarinda kurulan anaerobik reaktorler 1 L’lik i¢ hacme sahiptir;
ancak bu calismada reaktor 600 ml’lik hacimde calistirilmistir. Reaktor icerisindeki

pH 7,2’ye ayarlanmistir. Bunun icin 1 M’hik HCI ¢ozeltisi ile, 1 M’lik NaOH
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¢ozeltileri kullanilmistir. Reaktor 0,07 kg/m>giin organik yiik miktari ile cahistirilms
tir. Reaktorde kullanilan as1 ¢amuru anaerobik aritma tesisi bulunan bir isletmeden
alinmistir. As1 camurunun AKM ve UAKM miktarlar1 60000 ve 45000 mg/I olarak
Olclilmiistiir. 150 ml ¢camur miktaria 7 giinliik besleme periyotlar1 ile giinliik 57 ml
hacimde olacak sekilde toplam 450 ml besleme ile reaktdr baslatilmistir. Reaktor
anaerobik fazda g¢alisirken iceride atmosferik oksijenin bulunmamasini saglamak
amaciyla reaktor tankina azot gazi ilave edilmistir. Sistem, mikroorganizmalarin
optimum ¢alisma sicakligi olan 35C° ve 55°C ’de sabit tutulmustur. Diizenli olarak
her beslemede KOI, Renk olgiimleri yapilmis olup, aralikli olarak azot
fraksiyonlarina da bakilmistir. Bu ¢alismada kullanilan anaerobik reakorler Sekil

3.1°de gosterilmistir.

Sekil 3.1 : Anaerobik reaktorler.

Anaerobik reaktor tasarim agamasinda hesaplanan kosullar Cizelge3.2’de verilmistir.

Cizelge 3.2 : Anaerobik reaktor kosullari.

Parametre Birim Deger
Debi ml/giin 57
KOi kg/m3 0,7
Hacim ml 600
Hidrolik bekleme Siiresi gin 10
Organik Yiik Kg/m3giin 0,07
pH - 7,2
Sicaklik °C 35 ve 55

3.2.2 Ozonlama deney diizenegi

Ozonlama deneyleri toplam hacmi 1 L olan kapali, silindirik, camdan yapilmis bir
reaktor icerisinde gergeklestirilmistir. Reaksiyon igin gerekli olan ozon Sander marka

Ozonizer model ozon iiretim kapasitesi 0,6 g/sa ( 100 mg/dk ) olan ozon jeneratorii
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tarafindan saglanmaktadir. Ozon kaynagi olarak %99,5 saflikta oksijen igeren bir
oksijen tiipli kullanilmaktadir. Ozon gazinin gegtigi tiim baglantt malzemeleri teflon
olup, giris ozon miktar1 reaksiyon igin kullanilan reaktdriin 6niine baglanan ve
igerisinde  %?2'lik KI bulunan gaz yikama siseleri ile saptanmistir. Ozon
konsantrasyonu [OA (International Ozone Association) tarafindan hazirlanan
iodometrik metoda gore Ol¢iilmiistiir (Anonymous 1987). Ozon oksidasyon deneyleri
3, 5, 15 ve 30 dk siirelerde uygulanmistir. Alinan numuneler iizerinde KOI ve renk

analizleri gergeklestirilmistir.

3.2.3 Aerobik deney diizenegi

Aerobik reaktor siirekli karistirmali olarak 1 L hacminde havalandirma ve ¢okeltimi
bir arada olan cam erlende kurulmustur. As1 ¢amuru, isletmenin mevcut aerobik
aritma tesisinden gelmistir. Camurun AKM ve UAKM igerigi 3000 ve 550 mg/l
olmaktadir. Reaktor 20 giinlilk camur yasinda isletilmistir. Besleme, sifon yontemi
kullanilanarak her giin diizenli olarak yapilmistir. Reaktdrden 50 ml biyokiitle olmak
tizere toplamda 250 ml atiksu bosaltilmis olup toplam besleme miktar1 250 ml
olmaktadir. Havalandirma sistemi ile reaktorde ¢éziinmiis oksijen derisimi 2 mg/L
tizerinde tutulmustur. Fabrikadaki mevcut atiksu aritma tesisinde boyama ¢ikis
atiksuyunun sicaklig1 35 °C olmaktadir. Bu yiizden laboratuar dlcekli yapilan aerobik
reaktor, 1sitict ile 35 °C’de sabit tutulmustur. Laboratuar 6l¢ekli kurulan aerobik

reaktor Sekil 3.3’te verilmistir.

Sekil 3.2 : Laboratuar 6l¢ekli aerobik reaktor.
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3.3 Yapilan Analizler

Anaerobik ve aerobik reaktoriin performansinin belirlenmesi amaciyla giris ve
¢ikistan alinan numunelerde; KOI, AKM, renk, TKN (toplam azot) , amonyum azotu
(NH4.N) ve pH dlgiimleri yapilmistir. Bu parametrelerden KOI, pH ve renk dl¢iimleri
haftada bir, diger olgtimler ise belirli araliklarla yapilmigtir. Reaktoriin performansini

belirlemek i¢in yapilan analizlerde Standart Metotlar (2005) kullanilmistir.

Renk: Ham atiksu ve aritma ¢ikislarinda 6l¢iilmiistiir. Anaerobik ¢ikis atiksular1 9000
dev/dak hizda 10 dakika santrifiij edilerek, 0,45 pum filtreden gegirilip RES (
renklilik sayis1) metodu kullanilarak 436, 525, 620 nm dalga boylarinda
spektrofotometrede (Pharmacia LKB, Novaspec II) ol¢iilmiistiir. Pt-Co cinsinden
Olctimler 1/2 seyreltme orani ile Hanch Lange DR 2800 marka spektrofotometre ile
465 nm dalga boyunda ol¢lilmiistiir.

Sekil 3.3 : Renk dl¢timiinde kullanilan Hach Marka DR 2800 spektrofotometre.

Sekil 3.4 : Renk 6l¢iimiinde kullanilan Pharmacia LKB, Novaspec Il marka
spektrofotometre.
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pH: pH olgiimleri, ORION marka 720 model pH metre ile gerceklestirilmistir.

Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) : Anaerobik ve aerobik cikis numunelerinde her

beslemede KOI parametresine bakilmistir. Kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) bir atigin
kirlilik oranini belirleyen en 6nemli parametrelerden biridir. Su 6rneginin ortamda
kuvvetli bir kimyasal oksitleyiciyle oksitlenebilen organik madde miktarinin oksijen
esdegeri cinsinden ifadesidir. KOI, organik maddenin, yiiksek sicaklikta (105 °C)
konsantre siilfiirik asit i¢inde potasyum dikromat ile gliimiis katalizor yardimiyla CO,
ve H,O’ ya oksitlenmesi yoluyla dl¢iilmektedir. Bu islem %50 siilfiirik asitli ortamda
2 saat igerisinde gerceklestirilmektedir. Bu yiikseltgeyici ortamda, azotlu organikler
NHs’e donlismektedir. Organik maddenin dikromatla (Cr;O7) yiikseltgenmesi
gerekmektedir. Reaksiyonda kullanilan dikromat, demir amonyum siilfat geri
titrasyonu ile tayin edilerek, organik maddenin oksitlenmesiyle belirlenmektedir.
Titrasyonun son noktas: ferroin indikatorii ile belirlenmektedir. Ortamda Cr'*®
kalmadiginda, demir amonyum siilfattaki Fe* iyonlar1 ferroin ile koyu kiremit
kirmizist bir renk olusturmaktadir. Olgiimler Kapal refliiks titremetrik metodu ile

yapilmistir.

AKM-UAKM analizleri: Analizler Standart Metodlarda belirtilen gravimetrik

yontem kullanilarak ol¢iilmiistiir. Filtre kagidi ile sabit tartimi yapildiktan sonra
vakum pompasi yardimi ile siiziilerek, filtre kagidi etiivde 105 %C’da, en az 1 saat
kurutulmustur. Etiivden c¢ikarillan filtre kagidi, desikatorde sogutulup tartimi
yapilmistir. Iki dlgiim arasindaki fark numune hacmine béliinerek AKM miktari
belirlenmistir. 105 °C’da kurutulan filtre kagidi, 550 %C’lik firinda yarim saat
yakildiktan sonra alinan tarttmdan da ugucu katilarin miktar1 hesaplanmistir. AKM
parametresinin analizinde 0,45 pm gozenekli Millipore AP 40 filtre kagidi

kullanilmistir.

Toplam azot ve amonyum azotu olgiimleri: Toplam organik karbon ol¢iimii

distilasyon-titrasyon  yontemi kullanilarak  Olglilmiistiir.  Distilasyon-titrasyon
yontemi, Ozellikle amonyak konsantrasyonu 5 mg/l nin tlzerindeki numunelerde
uygulanmaktadir. Distilasyon islemi, amonyak azotunun girisim yapan bir¢ok
maddeden ayrilmasini saglamaktadir. Numune, pH 9,5’te borat tampon ¢6zeltisiyle

organik azot bilesiklerinin ve siyanatlarin hidrolizini azaltmak iizere tamponlanmakta
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ve borik asit ¢ozeltisi igine distile edilmektedir. Distilasyonda, buhar faz
yogunlastirilarak borik asit ¢ozeltisi iginde toplanmaktadir. Bu ¢ozelti daha sonra

kuvvetli bir asitle titre edilerek amonyak azotu tayini yapilmaktadir.

Toplam azot tayini ise, siilfirik asit, potasyum siilfat ve bakir siilfat katalizorii ile su
numunelerinde bulunan organik maddenin i¢indeki amino azotunun biiyiik bir
boliimii amonyuma doniismektedir. Daha sonra amonyak azotu tayini yapilarak su

numunesindeki organik azot ve amonyak azotu belirlenmektedir.

Toksisite: Toksisite testinde numunenin toksisiteninin ol¢iilmesinde Vibrio fischeri
olarak adlandirilan luminescent bakterilerden yararlanilmaktadir. Luminescent
bakteriler uygun ¢evre kosullarinda 151tk yayma Ozelligine sahiptirler. Bu testte
bakterilerin yaydigi bir ¢esit spektrofotometre olan 6zel bir aletle 6lgiilmektedir. Eger
numune zararli madde igeriyor ise bu 1sima azalir. Toksisite miktar1 arttikca 1s1k
yayma o oranda azalmaktadir. 5 ve 15 dakika gibi belli zaman araliklarinda Slgiilen
151k siddetindeki azalma numunenin toksisitesini gosterir. Cihaza bagl bir istatistik
programi yardimiyla numunenin toksisitesi % olarak belirlenir. Bu deger ECsq , %50
oliime neden olan konsantrasyon degeri, olarak adlandirilir. Numune yiiksek toksisite
iceriyorsa bu deger diisiik, diisiik toksisite iceriyorsa yiiksektir. Ornegin, ECsq degeri
%70 olan bir numune, %12 olan bir numuneden daha az toksisite igerir (Azur
Enviromental 1998).

Ornek numune igerisinde s6z konusu bakterinin biyolojik olarak yaydigi liiminesans
seviyesinin tespiti ABOATOX 1253 Luminometer cihaz ile yapilmistir. Ornek pH’1
7+0.2 arasinda 0.1 N HCI veya NaOH ile ayarlanmistir. Olgiimler 15-20 C sicaklikta
yapilmigtir. Ornek seyrelmeleri %2’lik NaCl ile yapilmistir. Ayn1 zamanda NaCl
kontrol 6l¢iimii icin de kullanilmistir. Orneklerde bakteri ilavesi ile liminans
degerlerinin en yiiksek oldugu 5 dakikalik inkiibasyon siiresinde baz alinmis ve
sonuglar yiizde (%) olarak kayit edilmistir. Yiizde inhibisyon degerinin zamanla
artmasi toksisitenin de arttigin1  gostermektedir. Toksisite degerlendirmesi; %
inhibisiyon degerinin %0-5 arasinda “toksik degil”, %5-20 arasinda “toksik olabilir”,

%20-90 arasinda ise “toksik™ olarak siniflandirilmistir. ( Sponza ve Gok, 2010 ).
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Yapilan ¢alisma ile boyama endiistrisine ait bir fabrikanin ¢ikis sularmin Anaerobik,
Ozonlama ve Aerobik aritma sistemleri kullanilarak renk giderim performansi

degerlendirilmistir.

Tekstil atiksularindan renk giderimi ile ilgili yapilan c¢alismalarin biyiik
cogunlugunda simiile edilmis atiksular ya da simiile edilmis boyali sular kullanilmig
olup, gergek tekstil atiksulariyla yapilacak c¢alismalara gerek duyulmaktadir. Bu
anlamda, yapilan calisma gercek atiksu kullanilmasi sebebiyle ayri bir Oneme

sahiptir.

Calismada kullanilan atiksu, boyama ve baski yapan bir fabrikadan temin edilmis
olup isletmede ¢ogunlukla reaktif ve indigo boyalar kullanilmaktadir. Fikse
malzemesi olarak sodyum kloriir (NaCl) ve iire kullanilmaktadir. Fabrika ¢ikis

atiksular1 mevcut aktif camur sistemiyle aritilmaktadir.

Calisma siiresince kullanilan ham atiksu karakterizasyonlar1 ve mevcut tesisin giris-

cikis degerleri asagida Cizelge 4.1’°de verilmektedir.

Cizelge 4.1°de goriildiigi gibi, fabrika biinyesinde olan aerobik aritma ile renk
giderilememektedir. Bunun i¢in teksil atiksuyundan renk giderim yontemleri
aragtirtlmis ve bu calismada fabrikada mevcut olan aerobik aritmaya ek olarak

anaerobik ve ozonlama prosesleri ile renk giderimi amaglanmstir.

Deney asamasinda kullanilanilan atiksular farkli karakteristik ozellige sahiptir.
Bunun sebebi boyama prosesinde kullanilan  boyanin  gesitliligi  ve
konsantrasyonlarindaki farkililik olmaktadir. Laboraturada kullanilan atiksular, Ham
Atiksu LILII olarak ayrilmistir. Ham Atiksu I ile anaerobik reaktdriin alisma
stiresince besleme yapilmigtir. Ham Atiksu II ve III ile anaerobik reaktor isletilmis ve

bu asamada ozonlama ve aerobik’in renk giderime etkisi incelenmistir.
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Cizelge 4.1 : Deneylerde kullanilan atiksu karakterizasyonlar1 ve mevcut atiksu
aritma giris ve ¢ikis degerleri.

Ham Ham Ham Aritma Tesis Artima Tesis
Atiksul Atiksu Il  Atiksu III Giris Cikis
KOl 704 768 664 680+ 166 223+ 140
SKOI 606 691 516 - -

AKM 72 41 260 49 £ 12 38 +31

UAKM 65 34 - - -

TKN 35 136 60 40 £21 28 £25

NH4.N 14 97 37 49+27 13,1 +£18,7
Alkalinite 997 935 891 - -

pH 9,32 9,71 9,73 8,48+1,29 7,76 +0,35
TP 5 6 6,2+3,3 2,823

PO4.P 3 4 - -

RENK*

(Pt-Co) 582 1000 528 1000 1080
436 nm** 30,7 15,7 30,7 26,9
525 nm** 19,8 14,9 32,3 35,7
620 nm** 26,8 15,8 24,8 31,7

*1:2 Seyreltme, **Seyreltme yok
4.2 Anaerobik Ve Aerobik Aritmanin KOI Ve Renk Giderimi

Boyar maddelerle yapilan anaerobik parcalanma c¢aligmalari, ozellikle aerobik
ortamda pargalanamayan suda ¢ozilinebilir reaktif azo boyar maddeler iizerinde
yogunlagmustir. Cift bagli azot halkasina bagli bu boyalarin aerobik proseslerle
aritilabilirliginin  miimkiin olmamast anaerobik aritmanin ©6n aritma olarak

kullanilmasin1 ~ gerektirmektedir.  Anaerobik mikroorganizmalarin  bir

cogu
azorediiktaz aktivitesi ile boyar maddelerin renk giderimini sagladig: bilinmektedir
(Carliell ve ark., 1995; Yoo 2002). Yapilan ¢alismalarda anaerobik ortamda azo
boyarmaddesinin pargalanmasi sonucu aromatik aminlerin olustugunu ve rengin
giderildigi gozlemlenmistir (Manu ve Chaudhari, 2003). Karsinojenik oldugu bilinen
bu aromatik aminler gibi biyolojik doniisiim triinlerinin olusumu boyar maddelerin
kimyasal yapisina bagli olmaktadir (Razo ve ark., 1997).Anaerobik reaktorde,
boyarmaddeye rengini veren azo bagmin kirllmasi yani mevcut sistemde
giderilemeyen rengin giderilmesi amaglanmistir. Anaerobik ortamda renk ve KOI

giderim verimleri incelenmistir.
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Anaerobik reaktor icin sicaklik onemli bir faktordiir. Metabolik hizi kontrol eder,
iyonizasyon dengesini (0rnegin amonyak), substratin, yaglarin ve demirin
¢Oziinlirliglinii etkilemektedir. Metan iiretiminin 4-100 °C arasinda meydana geldigi
bilinmektedir. Bu 6zellik degisik tiirlerdeki metanojenleri i¢ine alsa da oldukca
etkileyici bir Ozelliktir. Genellikle anaerobik reaktorler 30-37 °C araligindaki
mezofilik sartlarda isletilmekle beraber, bazen daha diisiik sicaklikta ve daha uzun
siire igletilmesi de ekonomik agidan gerekli olabilir. Bu ¢alismada anaerobik reaktor
isletim siiresince mezofilik ve termofilik kosullarda calistirilmistir. Anaerobik
reaktorde yapilan calismalarda KOI , renk ve azot fraksiyonlarina bakilmustir.
Reaktore Atiksu I, II ve III ile ayr1 zamanlarda besleme yapilmigtir. Ham Atiksu I ile
anaerobik reaktoriin isletmeye alma asamasinda besleme yapilmistir. Ham Atiksu I
ile beslenen anaerobik reaktor 35 °C’de Renk (Pt-Co) ve KOI giderim verimleri %47
ve %72 iken 55 °C’de ise %26 ve %57 olmaktadir.

Cizelge 4.2 : Ham atiksu I ile beslenen anaerobik reaktor ¢ikis sonuglari.

Anaerobik Verim (%)
35°C 55°C 35°C 55°C

Parametre Birim Ham Atiksu I

KOl mg/I 704 198 305 72 57
SKOI mg/Il 606 169 260 72 57
Renk* Pt-Co 582 306 432 47 26

*1:2 Seyreltme

Isletim asamasinda anaerobik reaktér Ham atiksu I ile beslenmistir. Mezofilik ve
Termofilik kosullar devam ettirilmis, KOI, SKOI ve Renk giderim verimleri
incelenmigtir. Cizelge 4.3’de Ham Atiksu II ile beslenmis anaerobik reaktoriin 35 ve

55 °C’deki Renk, KOI giderim verimleri verilmistir.

Cizelge 4.3 : Ham atiksu II ile beslenmis termofilik ve mezofilik anaerobik reaktor
c¢ikis sularinin giderim verimleri.

Parametre  Birim  Ham Atiksu II ?naeroblk 5 5 Verim 5
35°C 55°C 35°C 55°C

KOl mg/I| 768 419 472 45 39

SKOI mg/I 691 353 405 49 41
TKN mg/l 135 124 130
NH4.N mg/I 97 105 115

Renk Pt-Co* 1000 494 614 51 39

436 nm** 30,7 17,8 20,0 42 35

525 nm** 19,8 8,9 11,2 55 43

620 nm** 26,8 12,7 14,3 53 47

67



Ham Atiksu II ile beslenen anaerobik reaktdrde KOI giderim verimi mezofilik ve
termofilik sartlarda sirasiyla, %45 ve %39 olmaktadir. Mezofilik kosullarda KOIi
gideriminde elde edilen maksimum, minimum ve ortalama KOI degerleri sirasiyla,
503, 303 ve 419 olup, bu degerler termofilik kosullarda ise 550, 344 ve 472
olmaktadir. Sekil 4.1 ve 4.2°de Mezofilik ve Termofilik kosullarda KOI giderimi

karsilastirilmistir.
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Sekil 4.1 : Ham atiksu Il ile beslenen anaerobik ¢ikis sularinin KOI degerleri.
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Sekil 4.2 : Ham atiksu II ile beslenen anaerobik reaktoriin mezofilik ve termofilik
kosullarda KOI giderim verimleri.

68



Mezofilik ve termofilik kosullarda renk giderimi ise Sekil 4.3, 4.4, 4.5 ve 4.6’da
verilmigtir. Mezofilik kosullarda renk giderimi (siras1 ile Pt-Co, 436nm, 525nm,
620nm) %51, %42, %55, %53 iken, termofilik kosullarda %39, %35, %43, %47
olmaktadir. Grafiklerde renk degerlerinin artmasinin sebebi Ham atiksu I ile

beslerken alisma siiresinde diisen renk degerlerinin dengeye gelmeye ¢alismasidir.
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Sekil 4.3 : Ham atiksu II ile beslenen anaerobik ¢ikis sularinin renk ( Pt-Co )

degerleri.
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Sekil 4.4 : Ham atiksu II ile beslenen anaerobik ¢ikis sularinin 436 nm dalga
boyunda renk degerleri.
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Sekil 4.5 : Ham atiksu Il ile beslenen anaerobik ¢ikis sularinin 525 nm dalga

boyunda renk degerleri.
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Sekil 4.6 : Ham atiksu Il ile beslenen anaerobik ¢ikis sularinin 620 nm dalga
boyunda renk degerleri.

Mezofilik (35 °C) kosullarda Renk ve KOI giderim veriminin yiiksek olmas1 ve
yiiksek sicakligin ekstra maliyet getirmesinden dolay1 isletime mezofilik (35 °C)

kosullarda devam edilmistir.
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Cizelge 4.4’te Ham atiksu III ile beslenmis mezofilik kosullarda elde edilen
anaerobik ¢ikis sularmin KOI, SKOI, Azot ve Renk degerleri verilmistir. KOI
giderimi %38, renk giderimi ise (siras1 ile Pt-Co, 436nm, 525nm, 620nm ) %28,
%31, %59, %41 olmaktadir. . Sekil 4.7 ve 4.8’de goriildiigli gibi okla gosterilen
kistmda KOI degerlerinin yiikselmesindeki sebep Termofilik kosullarda reaktoriin

mezofilik kosullara adapte olma siiresince gosterdigi kararsizlik olmaktadir.

Cizelge 4.4 : Ham atiksu III ile beslenmis mezofilik kosullardaki anaerobik ¢ikis
sularinin karakterizasyonu.

Parametre Birim Ham Atiksu III Anaerobik Verim
KOl mg/l 664 409 0.38
SKOI mg/l 516 335 0.35
TKN mg/l 60 62
NH4.N mg/l 37 70
Renk Pt-Co 528 380 0.28
436 nm 15.7 10.9 0.31
525 nm 14.9 6.1 0.59
620 nm 15.8 9.4 0.41
500
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Sekil 4.7 : Ham atiksu III ile beslenen anaerobik ¢ikis sularinin KOI ve SKOI
sonuglart.

71



80

70 A

60 -

50 A

40 A

30 A

20 A

Renk giderim verimleri (%)

Pt-Co
10 1 436 nm
525 nm
0- 620 nm
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Zaman

Sekil 4.8 : Ham atiksu III ile beslenen anaerobik ¢ikis sularinin renk giderim
verimleri.

Sponza ve dig. (2000) tarafindan yapilan bir ¢calismada Reaktif Black 5 ve Synozol
Red boyalarmin anaerobik aritma ile renksizlestirilebildikleri, kullanilan
mikroorganizma kiiltiirlerine ve boya derisimine bagli olarak %23 ile %78 arasinda
degisen KOI giderme verimlerinin elde edilebilecegi belirlenmistir. Rengin
tamaminin giderilebilmesi azo boyar maddelerin renk veren N=N yapisinin
anaerobik kiiltiir tarafindan pargalanmasi ile miimkiin olmustur. KOI’nin tamamen
giderilememesi, meydana gelen ara iriinlerin anaerobik Kkiiltiir tarafindan

par¢alanamamasindandir.

Literatiirde yapilan caligmalara dayanarak tekstil atiksularinin giderilmesi icin
aerobik reaktor yeterli olamamakta, 6n aritma olarak azo baglarin kirilmasi i¢in

anaerobik aritma yapmak gerekmektedir.

Aerobik yontem tek basina kullanildiginda, suda iyi ¢ézlinen boya atiklarinin olmasi
durumunda mikroorganizmalar bu tiir bilesikleri biyolojik olarak indirgeyememekle
birlikte boyanin bir kismin1 adsorbe ederek atik suyun rengini almakta ve renk
giderimi saglanmamaktadir. Bu nedenden dolay1 anaerobik ve aerobik sistemlerin bir
arada kullanilmasi tercih edilmektedir (Kocaer ve Alkan, 2002). Aerobik reaktdr,

anaerobik reaktdriin mevcut igletmeye katisini arastirmak igin yapilmaistir.
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Aerobik reaktor isletmeye alindiginda ilk olarak Ham Atiksu II ile beslenmis
anerobik ¢ikis sulari ile beslenmistir. Bu asamada Anaerobik aritmaya ek olarak KOI
giderimi % 42, renk giderimi sirasi ile ( Pt-Co, 436 nm, 525 nm, 620 nm) %15, %16,
%16 ve %26 olmaktadir. Cizelge 4.5°da Aerobik proses ile birlikte elde edilen

KOILrenk degerleri verilmistir.

Cizelge 4.5 : Ham atiksu Il ile beselenen anaerobik ¢ikis sular1 ile beslenmis aerobik
c¢ikis sular1 karakterizasyonu.

Parametre  Birim Ham Atiksu I Anaerobik  Aerobik Verim SKKY

KOl mg/l 768 489 282 63 250
SKOI mg/l 691 411 241 65
Renk Pt-Co 1000 629 531 47 120
436 nm 30.7 20.3 17.0 45 9
525 nm 19.8 12.6 10.5 47 7
620 nm 26.8 16.9 12.5 53 5
35
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Sekil 4.9 : Ham atiksu II ile beslenmis anaerobik ve aerobik proseslerde KOI ve
SKOI karsilagtirilmasi.
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Sekil 4.10 : Ham atiksu II ile beslenmis anaerobik ve aerobik proseslerde absorbans
dalga boylarinda renk karsilagtiriimasi.

O’Neill ve dig. (2000) atiksudaki azo boyar maddeler gibi reaktif boyalarin ortama %
10’unun aerobik biyokiitleye adsorbe oldugunu, geri kalanin ise aktif ¢amur
tesisinden herhangi bir degisime ugramadan gegtigini belirtmis ve azo boyar madde
iceren tekstil atiksularinin renginin giderilmesinde aerobik aritmanin yetersizligini

vurgulamiglardir.

Mevcut bir aerobik tesis ile anaerobik/aerobik ardisik reaktdr sisteminin renk
giderimini mukayese eden bir ¢alismada anaerobik/aerobik ardisik sistem ile renk
gideriminde %60°lik bir iyilesme saglandigini tespit edilmistir. Giderimde aym
performansin elde edilmesinde ardisik sistemin daha avantajli oldugu vurgulanmistir

(Kapdan ve Alparslan, 2004).

Anaerobik/aerobik ardisik sistemde gergek tekstil atik suyu aritiminda KOI
giderimini inceleyen bir calismada anaerobik fazda KOI giderim verimi %50
civarindayken aerobik sistemin devreye girmesiyle KOI giderim verimi %94 olarak

gozlenmistir (Kapdan ve Alparslan, 2004)

4.3 Ozonlamanin Biyolojik Aritma Prosesinde KOI Ve Renk Giderimi

Ozonlama kimyasal oksidasyon yontemi, tekstil endiistrisi atiksularindaki rengin

etkin bir sekilde giderimini saglamaktadir (Porter ve dig., 1974). Tekstil endstrisi
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atiksularinda ozonla kimyasal oksidasyon mekanizmasmin uygulanmasi, KOI
gideriminden ¢ok atiksulardan renk gidermeyi ve biyolojik ayrisabilirligi arttirmayi
amaglamaktadir. Atiksuyun ozonla aritimi, biyolojik ayrisabilirligi iyilestirmektedir
(Hoigne ve dig., 1996).

Ozonlama ile renk giderimi konusunda olduk¢a basarili sonuglar rapor edilmistir
(Cizelge 4.6), bununla birlikte KOI degerlerindeki azalma renkteki kadar giiclii
olmamaktadir. Arastirmacilar bazi durumlarda renk tamamen giderildikten sonra
ozonlamaya devam ederek KOI gideriminde daha yiiksek oranlara ulasmaya
calismiglardir. (Arslan ve Balcioglu, 2000) Cizelge 4.6’da bazi ¢alismalarin sonuglari
Ozetlenmistir. Literatlir se¢imi atik su bilesimi, sicaklik, pH, siire ve ozon dozajinin
etkilerini temsil edecek sekilde se¢ilmeye calisilmistir. Tabloda % olarak verilen bazi
renk giderimi ve KOI giderimi degerleri yaklasik sonuglardir, ¢iinkii tabloya
yerlestirilebilmek icin literatiirde grafik olarak gosterilen bazi degerlerin sayisal
karsiliklar1 alinmigtir ve grafikten kesin/tam deneysel veriyi goérmek miimkiin

olmayip ancak yaklasik degerler tahmin edilebilmistir. (Eren ve Anis, 2006)

Cizelge 4.6 : Literatiirdeki ozonlama ile renk giderimi ve koi uzaklastirilmasi

verimleri. (Eren ve Anis, 2006)

Atik tipi, Uvaulanan Ozonlama  Renk KOl
boyarmadde ve °C pH Oign dozu siiresi giderimi  giderimi  Referans
konsantrasyonu (dk) (%) (%)
Isletmeden alinan 4,76 87 Strickland
boya ¢ozeltisi, 6.94 98 ve
myalopelty s M 66 | Perkins
yasal ¢ 9,76 100 1995
atiklarinin karigimi
Tekstil boyama L, 2amgdk o . 70 8 7 13 Soamive
sanayi atik suyu " 82,7mg/dk 90 99 15 32 5005
. Wu ve
0.5 g’ 'B'Tae;‘:tg‘; €90 - 261mgidk 30 99 69.3 Wang,
2001
80 mg/L reaktif 82 Lin ve
200 mg/L (CIR 25 - 2,8mg/dk 66 - Liu,
Blue 19) 2003
Ciardelli
Tekstilboyama 7 yeamgiak 30 100 67 ve
sanayi atik suyu Ranierti,
2001
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Bu calismada ozonlamaki amag, anaerobik reaktorden aerobik reaktdre beslenen
atiksularin renk giderim verimlerinin desarj standartlarina ulasamamasidir. Bu
ylizden anerobik ve aerobik prosesler arasinda ozonlama yaparak renk giderim

verimleri degerlendirilmistir.

Ozonlama prosesinde kullanilan ozon iiretme cihazinin farkli dozlara ayarlanabilen
opsiyonel 6zelliginden dolayi, numuneler {izerinde farkli uygulanan ozon dozlarinda
(11,1 mg/dk, 12,1 mg/dk, 13,6 mg/dk ve 12,7 mg/dk) calismalar yapilmistir.
Deneysel calismalar esnasinda literatiirdeki uygulamalardan da yola ¢ikilarak
ozonlama suresi olarak 5-15-30 dakika gibi bir zaman periyotlarinda ¢aligilmistir.
Numuneler reaktérden deneysel 6l¢iim amaciyla belirli zaman araliklarinda alinmis

ve izlenmek {izere renk ve KOI degerleri tespit edilmistir.

Ozonlama ilk olarak, Ham Atiksu II ile beslenen anaerobik ¢ikis sularinda 15 ve 30
dk ozon siiresinde, 11,1 mg/dk uygulanan ozon dozunda, 1L suya uygulanmistir.
Cizelge 4.7’te ozonlama ile birlikte aerobik proses cikisinda KOI, renk degerleri

verilmistir.

Cizelge 4.7 : Ham atiksu Il ile beslenen anaerobik ¢ikis sulariin farkli ozonlama
siirelerinde KOI ve renk degerleri ve aerobik prosese etkisi.

Ham Ozonlama
Parametre  Birim Atiksu I1 Anaerobik 15 30  (1/2) Aerobik SKKY
dk dk Karigim

KOl mg/I 768 459 398 295 325 267 250

SKOI mg/I 691 369 339 266 295 199

Renk Pt-Co 1000 717 286 174 578 417 120
436 nm 30.7 28.8 105 65 184 14.6 9
525 nm 19.8 18.4 42 2.7 11.1 8.5 7
620 nm 26.8 20.3 31 15 116 10.4 5

Cizelge 4.7°te goriildiigii gibi anaerobik reaktor ¢ikist 11,1 mg/dk uygulanan ozon
dozunda 30 dk ozonlandiktan sonra KOI, renk giderimleri sirasi ile %36, %76(Pt-
Co), %77(436nm), %85(525nm), %93(620nm) olmaktadir. Aerobik reaktoriin
dengesini bozmamak i¢in 30 dk sonunda ozonlanan atiksu aerobik reaktore 1:2
karisim olarak beslenmistir. 1:2 karisim olarak beslenmis Aerobik ¢ikisinda ise
toplam KOI giderim verimi %65, renk giderimi ise sirasi ile ( Pt-Co, 436nm, 525nm,
620nm ) %58, %52, %57, %61 olmaktadir. Ozonlama ile birlikte renk gideriminde

artma gozlenmistir. Ancak ozon deneyi esnasinda 15 dk ya kadar atiksuyun renginde
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gozle goriilecek sekilde renksizlestigi gozlenmistir. Bu yiizden Anaerobik ¢ikis sular
5-15 dk arasinda 1:1 oraninda ozonlama ile aerobik reaktdore beslenmeye

baslanmuistir.

Ham atiksu III ve anaerobik ¢ikis sular1 ozonlanarak, ozonlamanin biyolojik aritma
ile birlikte verimi arastirilmistir. Bunun i¢in 12,13 mg/dk uygulanan ozon dozunda,
15 dk ozonlama siiresinde, 500 ml’ser Ham atiksu III ile anaerobik ¢ikis sulari

ozonlanmistir. Cizelge 4.8 te elde edilen sonuglar verilmistir.

Cizelge 4.8 : Ham atiksu III ile anaerobik ¢ikis ( an+ozon ) sularmin 12,13 mg/dk
uygulanan ozon dozunda, 15 dk ozon siiresinde elde edilen sonuglar.

. Ozonlamis _ Ozonlamis
Parametre Birim Atiksu3  Aksu Anaerobik Anaerobik

KOl mg/Il 664 564 371 236
SKOI mg/I| 516 404 288 191
Renk Pt-Co 528 184 475 124
436 nm  15.7 4.6 14.4 4.4
525nm 14.9 2.1 8.6 2.4
620 nm 15.8 1.3 8.3 1.4

Aym kosullarda yapilan ozonlama sonucunda ham atiksuyun KOI giderimi %15
iken, anaerobik+ozonlama ile birlikte %64 verim elde edilmistir. Renk ( sirasi ile Pt-
Co, 436nm, 525nm, 620 nm) giderimi ise ham atiksuda %65 , %70, %86, % 92 iken

anaerobik+ozonlama ile %76, %71, %83, %91 olmaktadir.

Baban ve ark.(2003) yiinlii tekstil endiistrisi atiksularini ozonlama islemine tabi
tutmuglar. 18.5 mg/l ozon dozunda 30 dakikalik ozonlama isleminde ham atiksu
KOTI’sinde %20, biyolojik olarak aritilmig atiksu KOI’sinde ise %30 giderim verimi

elde etmislerdir.

Yapilan ozonlama deneylerinde optimum siireyi belirlemek i¢cin ham atiksu III ile
beslenen anaerobik ¢ikisindan 500 ml atiksuya 15 dk ozonlama siiresinde ve 13,61
mg/dk ozon dozu uygulanmistir. Bunun sonucunda renk gideriminde elde edilen

degerler ve verimlerdeki degisimler Sekil 4.11 ve 4.12°da verilmistir.
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Sekil 4.12 : 13,61 mg/dk uygulanan ozon dozunda elde edilen renk giderim
verimleri.

Sekil.4.12°da goriildiigii gibi ilk 5 dk igerisinde renk giderim verimi %80’lere
ulasmigtir. Buradan hareketle atiksuyla yapilan ozon g¢alismasi degerlerinden elde
edilen bilgiler dogrultusunda, ilk 5 dakikada renk ve KOI gideriminde verim,
optimizasyon agisindan istenen seviyeye ¢ikmakta ve bu zamandan sonra her iki
parametre icin de verimlerde ¢ok fazla bir degisiklik goriilmemektedir. Bu yilizden

yapilacak olan ozonlama deneylerinde optimum stire 5 dk olarak belirlenmistir.
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Ham Atiksu III ile beslenen anerobik ¢ikis sularimin 12,7 mg/dk uygulanan ozon
dozunda, 5 dk ozon siiresinde ozonlamis ve KOI, renk giderim verimleri Cizelge

4.9’te verilmistir. 5 dk sonunda, KOI % 68, renk ise ortalama %83 olmaktadir.

Cizelge 4.9 : Ham atiksu III ile beslenmis anerobik ¢ikis sularinin 5 dk ozonlama ile
KOI ve renk degerleri.

Parametre  Birim Atiksu 3 Anaerobik  Ozonlama (5dk) Aerobik

KOl mg/l 664 311 208 149
SKOI mg/I 516 220 173 94
Renk Pt-Co 528 372 108 100
436 nm 15.7 11.6 3.2 4,5
525 nm 14.9 7.2 1.8 2,1
620 nm 15.8 9.7 2.4 2,9

Anaerobik ¢ikis sular1 5 dk ozon siiresinde ozonlandiktan sonra aerobik reaktore
besleme yapilmustir. Ozonlama sonrasinda KOI ve Renk giderimleri sirsasi ile, %33,
%71(Pt-Co), %61(436nm), %75(525nm), %75(620nm) olarak bulunmustur. Aerobik
proses ile birlikte elde edilen KOI, renk degerleri Cizelge 4.9’te verilmistir. Aerobik
reaktdr ¢ikisinda toplam KOI giderim verimi %78, renk giderimi ise sirasi ile,
%81(Pt-Co), %71(436nm), %86(525nm), %82(620nm) olmaktadir. Ozonlama ile

birlikte renk gideriminde artma gozlenmistir.

Literatiir ¢alismalarindan bilindigi iizere, ozonla yapilan calismalarda etkin olarak
giderilen parametrenin renk oldugu, KOI icin ise bu degerin nispeten daha diisiik
seviyelerde gerceklestigi  vurgulanmaktadir. Laboratuarda yapilan bu tez
calismasindaki deneysel verilerde de renk gideriminde KOI’ye gore oldukea yiiksek

oranda bir renk giderimi saglandigi ortaya ¢ikmustir.

4.4 Respirometrik Deney Sonuclari

Tez calismas1 kapsaminda, tekstil atiksuyunun anaerobik, ozonlama ve aerobik
proseslerinin aritilabilirlik  galismasi igin respirometrik deneyl yapilmustir.
Respirometrede, atiksulardaki ayrisabilen organik karbonun miktart ve ayrigma
kinetigine ait bilgiler elde edilmektedir. Literatiirde, respirometrik deneyler, organik
maddenin ayrisma kinetiginin tanimlanmasinda ve bunlarin farkli kinetik ifadelerle
degerlendirilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Spanjers ve Vanrolleghem,

1995). Respirometre deney kosullar1 Cizelge 4.10’da verilmistir.
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Cizelge 4.10 : Respirometre deney kosullari.

T=0 . . : Ilave
Aktf  AKUT Ak flave " Egilen  Nit.  NH4.CI
Camur Camur Sicaklik. Edilen o . .
Camur 0 . Atiksu  Inhib. Tlavesi
: AKM  UAKM (°C) Miktar *
Miktari mg/l)  (mg/l) (mi) KOI (ml)
(L) (mg/l)
AS t?lislu 3 3000 550 30-31 400 664 Var 15
Set 2 (15 dk)
Ozonlanmis 3 3000 550 26-27 400 564 Var Yok
Atiksu
Set 3
Anaerobik 3 3000 550 30-31 200 467 Var 15
Set 4 (5 dk)
Ozonlanmig 3 3000 550 26-27 200 208 Var Yok
Anaerobik

*Nitrifikasyon Inhibitorii

Cizelge 4.10’da Ham atiksu, Ozonlanmis (15dk), Anaerobik ¢ikist ve Ozonlanmis

(5dk) anaerobik cikis sular i¢in respirometre deney kosullart verilmistir. Biyokditle,

kesikli respirometrik Olgiimler yapilmadan once atiksuya aklime edilmistir.

Biyokiitle’nin oksijen tiiketim hizi (OTH) sabitlendiginde iizerine atiksu numunesi

eklenmistir. Deneye baslamadan Once nitrifikasyon inhibitorii (Formula 2533TM,

Hach Company) ve NH4.Cl eklenmistir. Oksijen Tiiketim Hizi (OTH) verileri

Manotherm RA-1000 tipi kesikli respirometre araciligi ile dakikada bir numune

frekansi ile kaydedilmistir.

Respirometre deney diizeneginde aktif ¢amura atiksu ekleyerek oksijen tiiketim

hizlar1 (OTH) belirlenmistir.
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Sekil 4.13 : Respirometri deney sonucunda elde edilen oth’larinin karsilastiriimasi.

Sekil 4.13°de verilen OTH egrilerine bakildiginda, Atiksuyun OTH’1 73,09 mg
O,/l.saat iken, Anaerobik aritma sonrast OTH’1 103.28 mg Oy/l.saat olmaktadir.
Buradan da anaerobik aritma ile birlikte atiksu igerisinde bulunan organik madde (
Ssve Sy) miktarinda artma gozlenmistir. Ancak ozonlama prosesi ile birlikte OTH’1
34.92 mg Oy/l.saat olmurstur. Yani ozonlama ile birlikte organik madde miktari
azalmig ve pargalanma gergeklesmistir. Aerobik proses ile birlikte ise organik madde
miktarinda neredeyse tamamen giderim soz konusu olmus ve OTH’1 12.09 mg

O,/l.saat olarak gozlemlenmistir.

Tekstil atiksuyu icinde yiiksek miktarda yavas ayrisan organik madde oldugu
bilinmektedir. (Germirli Babuna ve dig,1998). Bu 0Ozellik yavas ayrisan organik
maddenin kinetigini belirlemek i¢in avantaj saglamaktadir. Se¢ilen matematik model
Cizelge 4.11°de verilmektedir. Modeldeki hal degiskenlerine ve parametrelere ait

vektorler sirastyla: S ~ =[Sy, S, Xs, Xu]vep~=[kn, Kx, Wn, Ks, Yy, fe ]’ dir.

81



Cizelge 4.11 : Aktif camur modelinin matris gosterimi.

Parametreler Sg Xg Xu So2 Reaksivon hizi

Prosesler

1.Heterotrofik _ Sg

Biiyiime Bhe 1 (Y Ya PR es, B

X ' Xn

2. Hidroliz +1 -1 h Ky + X,/ Xy H

3. Igsel solunum -1 (1-fg) bu Xu

KOI KOI Hiicre KOI 0,

Model sabitleri: Y5 =0.67 [hiicre KOI. KOI™] (Henze vd., 1987); by=0.19 day

Oksijen Tiikketim Hizi (OTH) profillerini kullanarak hal degiskenlerinden:
baslangictaki hizli ayrisabilir organik madde, Ssjn , yavas ayrisabilir organik madde,
Xsin , baslangigtaki aktif heterotrofik biyokiitle, Xyin ve Kinetik parametrelerden:
maksimum hidroliz hizi, k, , hidroliz yar1 doygunluk sabiti, Ky , maksimum
heterotrofik biiyiime hizi, py ve biiyiime i¢in yart doygunluk sabiti, Ky tahmin

edilmistir.

Cizelge 4.12 : Ham atiksu, anaerobik ¢ikis, ozonlanmis anaerobik ¢ikis model
parametreleri.

Parametre Birim Atiksu  Anaerboik Ozonlann}ls
Anaerobik
U Giin™ 1,5 1,3 0,8
Kxs mgKOI/L 0,002 0,004 0,004
Kus mgKOI/L 0,6 0,6 0,15
Ky Gin™ 2,27 2,27 2,27
Kx KOi/hiicreKO1 0,1 0,1 0,1
Ssin mgKOI/L 3 4 0,5
Xsin mgKOI/L 35 5 5
Shin mgKOI/L 18 25 8
Xuin mghiicreKOI/L 1182 950 950
by Giin™ 0,2 0,2 0,2

Yukaridaki modelleme sonuglara dayanarak Ham atiksuyun anaerobik aritma ile
birlikte, kolay ve hizli ayrisan organik madde (Ss ve Xy) miktarinda artis, yavas
ayrisan organik madde miktarinda (Xs) ise azalma gozlenmistir. Ozonlama ile
birlikte ise, kolay, hizli ve yavas ayrisan oragnik madde miktarinda biiyiik oranda

giderim s6z konusudur.
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Sekil 4.14 : Ham atiksuyun Aquasim ile (a) ger¢ek 6l¢ek model ve (b) yakin 6lgek
modellerinin OTH grafikleri.
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Sekil 4.15 : Anaerobik ¢ikis suyunun Aquasim ile (c) gercek 6lgek model ve (d)
yakin 6l¢cek modellerinin OTH grafikleri.
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Sekil 4.16 : Ozonlanmis anaerobik ¢ikis suyunun Aquasim ile (e) gergek 6lgek
model ve (f) yakin 6l¢ek modellerinin OTH grafikleri.
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4.5 Toksisite Deney Sonuglar:

Toksisite deneyi, tekstil atiksularindan renk ve KOI’nin anaerobik,ozonlama ve
aerobik sistemlerde giderimi sirasinda bu kirleticilerin toksik etkilerinin belirlenmesi
amaciyla yapilmistir. Tekstil endistrisinde kullanilan degisik tiir ve oOzellikteki

boyalar alic1 ortam i¢in toksik etki yapmaktadir.

Cizelge 4.13 : Ham atiksu, anaerobik ¢ikis, ozonlanmis anaerobik ¢ikis ve
aerobik ¢ikis sularinin toksisite deney sonuglart.

IT=0 IT=5 KF INH (%)
Blank 337,2 269 0,80

335 66,98 0,80 75,01

328,5 60,95 0,80 76,81

333,8 189,7 0,80 28,96

326,7 201,1 0,80 23,06

) 332,6 2216 0,80 16,71
Ozonlanmis Anaeobik Cikis
325,5 210,8 0,80 19,05

315,3 345,5 0,80 -
315,8 354,4 0,80 -
IT5 =5 dk temas siiresi sonunda test drnegindeki Isik siddeti (RLU)
KF =1C5/1C0O (Diizeltme Faktorii)

Ham Atiksu

Anaerobik Cikis

Aerobik Cikis

ICo = Kontrol érneginin baslangigtaki 15tk yogunlugu (RLU)

IC5 = 5dk temas siiresinden sonra kontrol drneginin 15tk yogunlugu (RLU)

INH (%) = Inhibisyon Yiizdesi

INH (%) =100 - 100* (IT5/ KF* ITo)
Cizelge 4.12°de goriildiigii gibi inhibisyon yiizdeleri hesaplanmistir. Atiksuyun
inhibisyon yiizdesi %76 iken, anaerobik proses ve ozonlama ile birlikte sirasi ile
inhibisyon yiizdeleri %26 ve %]18’e diismektedir. Yiizde inhibisyon degerinin
zamanla artmasi toksisitenin de arttigimi gostermektedir. Toksisite degerlendirmesi;
% inhibisiyon degerinin %0-5 arasinda “toksik degil”, %35-20 arasinda “toksik
olabilir”, %20-90 arasinda ise “toksik” olarak simiflandirilmistir. ( Sponza ve GOk,
2010 ) Buna gore Atiksu, Anaerobik Cikis sulart %20-90 araliginda olup toksik
sinifinda, Ozonlanmig anerobik ¢ikis sulart ise %5-20 arasinda olup toksik olarabilir

sinifindadir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Anaerobik, Aerobik ve Ozon prosesleri ile tekstil atiksularindan renk ve KOI
gideriminin incelendigi bu ¢alismanin sonuglar1 asagidaki gibidir:

e Tekstil boyama fabrikasi biinyesinde bulunan mevcut aerobik aritmanin renk
gideriminde etkili olmadig1 gézlenmistir. Yenilenen SKKY ne getirilecek olan renk

dejarj standartlar tekstil endiistrisi i¢in yapilan bu ¢alismay1 desteklemistir.

e Tekstil atiksularindan renk giderimi ile ilgili yapilan ¢aligmalarin biiytlik
cogunlugunda simiile edilmis atiksular ya da simiile edilmis boyali sular kullanilmisg
olup, gergek tekstil atiksulariyla yapilacak c¢alismalara gerek duyulmaktadir. Bu
anlamda, yapilan calisma gercek atiksu kullanilmasi sebebiyle ayri bir Oneme

sahiptir.

o Teksil atiksuyundan renk giderim yontemleri arastirilmis ve bu calismada
fabrikada mevcut olan aerobik aritmaya ek olarak anaerobik ve ozonlama prosesleri

ile renk giderimi amaglanmugtir.

e Anaerobik reaktorde, boyarmaddeye rengini veren azo baginin kirilmasi yani
mevcut sistemde giderilemeyen rengin giderilmesi amaglanmistir. Anaerobik
ortamda renk ve KOI giderim verimleri incelenmistir. Reaktére Ham Atiksu LII ve
I ile ayr1 zamanlarda besleme yapilmistir. Ham Atiksu I ile anaerobik reaktdriin
isletmeye alma asamasinda besleme yapilmis ve 35 °C’de Renk ve KOI giderim
verimleri %47 ve %72 iken 55 °C’de ise %26 ve %57 olmaktadir.

e Ham Atiksu Il ile beslenen anaerobik reaktorde mezofilik ve termofilik sartlarda
KOI giderim verimi sirasiyla, %45 ve %39 ; renk giderim verimleri sirasi ile ( Pt-Co,
436nm, 525nm, 620nm) %50, %42, %55, %53 ve %39, %35, %43, %47 olmaktadir.
Bu yiizden KOI, renk giderim verimlerinin yiiksek olmasi ve tekstil atiksuyunun

ekstra 1sitilmamasi i¢in mezofilik (35C) kosullar devam ettirilmistir.

e Anaerobik aritmanin mevcut aerobik reaktdre etkisini arastirmak igin aerobik

reaktor kurulmustur. Aerobik reaktor isletmeye alindiginda ilk olarak atiksu 2 ile
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beslenmis anerobik c¢ikis sulari ile beslenmistir. Bu asamada Anaerobik+Aerobik
proseslerinin KOI giderimi % 65, renk giderimi (siras1 ile Pt-Co, 436 nm, 525 nm,
620 nm) %47, %45, %47, %53 olmaktadir.

e Tez kapsaminda anaerobik/aerobik proseslerle birlikte istenilen desarj standartlar
sagnanamamistir. Bu yiizden ileri oksidasyon prosesi olan ozanlamanin biyolojik

aritima etkisi incelenmistir.

e Ozonlama prosesinde kullanilan ozon tiiretme cihazinin farkli dozlara
ayarlanabilen opsiyonel o6zelliginden dolayl, numuneler fiizerinde farkli ozon
dozlarinda (11,1 mg/dk, 12,1 mg/dk, 13,6 mg/dk ve 12,7 mg/dk) calismalar
yapilmistir.

e Anaerobik reaktor c¢ikis sulart 11,1 mg/dk ozon dozunda, 30 dk ozonlandiktan
sonra KOl,renk giderimleri sirasi ile %36, %76(Pt-Co), %77(436nm), %85(525nm),
%93(620nm) olmaktadir. Ancak literatiirde ozonlama siiresi olarak 30 dk oldkca
uzundur. Yapilan ozonlama deneylerinde optimum siireyi belirlemek i¢in atiksu 3 ile
beslenen anaerobik ¢ikisindan 500 ml atiksuya 15 dk ozon siiresinde ve 13,61 mg/dk
ozon uygulanmustir. ilk 5 dk igerisinde renk giderim verimi %80’lere ulasmistir. Bu
yiizden yapilacak olan ozonlama deneylerinde optimum siire 5 dk olarak
belirlenmistir. Anaerobik ¢ikis sular1 5 dk ozon siiresinde ozonlandiktan sonra KOI
ve Renk giderimleri sirsasi ile, %33, %71(Pt-Co), %61(436nm), %75(525nm),
%75(620nm) olarak bulunmustur. Boylece anerobik c¢ikisi ozonlama ile desarj

standatlarina ulagilmis oldu.

e Respirometrik analizler sonucunda Ham atiksuyun OTH’1 anaerobik artima ile
artarken ozonlama ile birlikte azaldigi gozlemlenmistir. Modelleme ile anaerobik
artima da hizli ve kolay ayrisan organik maddeler, yavas pargalanan organik
maddelere diinlismekte ve ozonlama ile birlikte yavas ayrisan organik maddeler de

neredeyse tamamamen giderildiigii goriilmiistiir.

o Tekstil atiksularindan renk ve KOI'nin anaerobik,ozonlama ve aerobik
sistemlerde giderimi sirasinda bu kirleticilerin toksik etkilerinin belirlenmesi
amagtyla toksisite deneyi yapilmistir. Sonug olarak, Atiksu, Anaerobik Cikis sulari
%20-90 araliginda olup ‘toksik’ sinifinda, Ozonlanmis anerobik ¢ikis sulart ise %5-

20 arasinda olup ‘toksik olarabilir’ sinifindadir.
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