ASINDIRMA BASKIDA OZON KULLANIMI

IDIL YETISIR YiGiT



T.C.

ULUDAG UNIVERSITESI

FEN BILIMLERI ENSTITUSU

ASINDIRMA BASKIDA OZON KULLANIMI

IDIL YETISIR YiGiT

PROF. DR. HUSEYIN AKSEL EREN

(Danisman)

DOKTORA TEZI

TEKSTIL MUHENDISLiGI ANABILIM DALI

BURSA-2017

Her Hakki Sakhdir



TEZ ONAYI

IDIL YETISIR YIGIT tarafindan hazirlanan “ASINDIRMA BASKIDA OZON
KULLANIMI” adh tez ¢aligmasi agagidaki jiiri tarafindan oy birligi/oy ¢oklugu ile Uludag
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Tekstil Miihendisligi Anabilim Dali’nda DOKTORA
TEZI olarak kabul edilmistir.

Danisman : Prof. Dr. HUSEYIN AKSEL EREN
7 0 7
v Zp,
Baskan : Prof. Dr. E. PERRIN AKCAKOCA KUMBASAR fmza

Ege Universitesi Miihendislik Fakiiltesi
Tekstil Miihendisligi Anabilim Dali

Uye : Prof. Dr. DILEK TOPRAKKAYA KUT

Uludag Universitesi Miihendislik Fakiiltesi
Tekstil Miihendisligi Anabilim Dali

Uye : Prof. Dr. HUSEYIN AKSEL EREN imza . 5
Uludag Universitesi Miihendislik Fakiiltesi %
Tekstil Miihendisligi Anabilim Dali

Uye : Prof. Dr. OZAN AVINC za™

Pamukkale Universitesi Miihendislik Fakiiltesi
Tekstil Miihendisligi Anabilim Dali

Uye : Dog¢. Dr. Erhan Kenan CEVEN Imza >
. e .
Uludag Universitesi Miihendislik Fakiiltesi )
Tekstil Miihendisligi Anabilim Dali

Yukaridaki sonpcu onaylarim

( ay g OJ\%
Prof.’Dr. Ali BAYRAM

Enstitii Miidiirii
15./12/2017



BiLIMSEL ETIiK BILDIiRiM

U.U. Fen Bilimleri Enstitiisii, tez yazim kurallarina uygun olarak hazirladigim bu
tez calismasinda;

— tez i¢indeki biitiin bilgi ve belgeleri akademik kurallar ¢ergevesinde elde ettigimi,

— gorsel, isitsel ve yazili tiim bilgi ve sonuglar1 bilimsel ahlak kurallarma uygun
olarak sundugumu

— baskalarimin eserlerinden yararlanilmasi durumunda ilgili eserlere bilimsel normlara
uygun olarak atifta bulundugumu,

— atifta bulundugum eserlerin timiini kaynak olarak gosterdigimi,

— kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapmadigima,

— ve bu tezin herhangi bir boliimiinii bu tiniversite veya baska bir tiniversitede baska
bir tez ¢aligsmasi olarak sunmadigimi 4
beyan ederim.

iDIL YETISIR YiGiT



OZET
Doktora Tezi
ASINDIRMA BASKIDA OZON KULLANIMI
idil YETISIR YiGiT
Uludag Universitesi

Fen Bilimleri Enstitiisii
Tekstil Miihendisligi Anabilim Dali

Damsman: Prof. Dr. Hiiseyin Aksel EREN

Tekstil endiistrisinde giincel problemlerden biri boyama ve baski proseslerinin sebep
oldugu kirliliktir. Bu sebeple tekstil terbiye islemlerinde daha ekolojik, etkili ve
ekonomik proseslerin gelistirilmesi {lizerine yenilik¢i caligmalar yapilmaktadir. Tez
calismasinin amaci ozonlama ile asindirma baski yaparak yenilik¢i bir yontem
sunmaktir. Caligma igin tasarlanan 0zon etkilesim kamarasinda ti¢ farkli (% 60-% 40-%
25) nemlendirme oraninda, su ve 5 farkli kivamlastiric (aljinat, etilen glikol, gliserin,
kegiboynuzu unu ve metil selilloz) ile hazirlanmis sulu ¢ozeltiler ile nemlendirilmis
boyali kumaslar, desenli sablon yardimi ile iki farkli ozon gaz akis orani ve siiresinde (5
I/dk. ve 5 dk. ve 10 I/dk. ve 10 dk.) dogrudan ozon gazi ile isleme tabi tutularak istenen
desen bolgesi asindirilmigtir. Kumaslarin renk degerleri, haslik ve mekanik 6zellikleri,
cevresel etkileri arastirilmus, gorsel anlamda degerlendirilmesi yapilmigtir. Olgiimler
sonucunda elde edilen veriler ozon gazi kullanarak yapilan asindirma baskinin umut
verici oldugunu géstermistir.

Anahtar Kelimeler: Asindirma baski, ozon, tekstil terbiyesi, ¢cevresel etki

2017, ix+136 sayfa.



ABSTRACT
PhD Thesis
OZONE UTILISATION FOR DISCHARGE PRINTING
idil YETISIR YiGiT
Uludag University

Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Textile Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Hiiseyin Aksel EREN

One of the most troublesome concern in the textile industry is the pollution brought
about by the colouration processes of dyeing and printing. Therefore, the recent studies
about the textile finishing are focused on developing more ecologic, effective and
economic processes. The aim of this study is to present an innovative method for
discharge printing by ozonation. The design pattern of fabrics were ozonated by two
different ozone gas flow rate and duration (5 I/min and 5 min-10 I/min. And 10 min)
which were moistened with three different moistened ratio (60%-40%-25%) and used
water and aqueous solutions prepared with five different thickener (alginate, ethylene
glycol, glycerin, locust bean gum and methyl cellulose). Color measurement, fastness,
mecanical properties and ecological effect were investigated, the visual evaluation
survey was conducted. As a result of the measurements the data obtained showed that
the discharge printing using ozone gas was promising.

Keywords: Discharge printing, ozone, textile finishing, environmental impact

2017, ix+136 pages.
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SIMGE ve KISALTMALAR
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1. GIRIS

Tekstil endiistrisinin giincel problemlerinden biri boyama ve baski proseslerinin sebep
oldugu kirliliktir. Bu sebeple tekstil terbiye islemlerinde daha ekolojik, etkili ve

ekonomik proseslerin gelistirilmesi iizerine yenilik¢i ¢alismalar yapilmaktadir.

Tekstil terbiyesi i¢in gelistirilen yenilik¢i yontemlerden biri de ozonlamadir. Ozonlama;
ozon gazinin oksidatif 6zelligini kullanan ve konvansiyonel terbiye islemlerine kiyasla
daha diisiik enerji ve su tiiketen g¢evre dostu bir uygulamadir. Tekstilde; denim
agartmadaki endiistriyel kullaniminin yani sira ozellikle agartma proseslerinde ve
boyama sonrasi atik sularin temizlenmesi/geri kazanimi vb. alanlarda da kullaniminda

da ciddi ¢alismalar mevcuttur.

Tekstilde; tiretilen kumaslarin daha dikkat ¢ekici hale getirilmesi i¢in boya ve/veya
baski teknikleriyle tekstil yiizeylerinde renklendirme yapilmaktadir. Boyama isleminde
tim kumas ylizeyi renklendirilirken, baski isleminde bolgesel renklendirme
uygulanmaktadir. Diinyadaki kumaglarin ortalama % 20’si ¢esitli baski teknikleri
kullanilarak mamul kumas halini almaktadir. Baskili kumas {iretiminde klasik baski
yontemlerinin hakimiyeti a¢ik bir sekilde devam etmektedir. 2013 yilinda yapilan bir
calismaya gore baskili kumaslarin % 65 ‘i rotasyon, % 25’1 diiz sablon (film druck), %
5’1 transfer baski ve % 2’si dijital baski makineleri ile tiretildigi belirtilmektedir (Kanik

2015).

Asindirma baski; sablon baski iginde yer alan baski c¢esitlerinden biridir. Asindirma
baskinin yogun boyarmadde, kimyasal, su ve enerji kullanimina ragmen hala 6énemini
korumasinin en 6nemli nedeni ise koyu zeminlerde ince detaylardan olusan desenlerin
basilmasina olanak vermesidir. Ancak tekstil baskiciligimin gelecegi; “siirdiiriilebilir
iretim” ve “yesil iiretim” gibi c¢evreci yaptirimlar ve talepler tarafindan
sekillendirildiginden son donemdeki caligsmalar ekolojik, etkili ve ekonomik proseslerin

gelistirilmesi lizerine yogunlasmaistir.



Tez caligmasimin amaci ozonlama ile asindirma baski yaparak yenilik¢i bir yontem
sunmaktir. Ozonlama ile beyaz asindirma baski yapilmasi ne pratikte ne de literatiirde
yer almayan yenilik¢i ve 0zgiin bir yontemdir. Bu ¢alisma ile endiistride kullanilan
asindirma baski prosesinin adimlarinin azaltilmasi ile daha ¢evre dostu, ekonomik ve

kisa siirede sonug alinabilecek bir yontemin literatiirde yer almasi saglanmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI

Bu boliimde asindirma baski ve ozonlama ile ilgili temel bilgilerin yani sira, bu iki
konunun i¢inde bulundugu, makale, patent ve proje gibi literatiirde mevcut ¢alismalara

yer verilmistir.

2.1. Tekstil Terbiyesi

Tekstil mamullerinin goriiniimiini, tutumunu ve kullanim 6zelliklerini gelistirmek i¢in
yapilan islemlere “Tekstil Terbiye Islemleri” denir. Tekstil terbiye islemleri, iiretiminin
basindan sonuna kadar her agamada uygulanabilir. Bir tekstil {irliniiniin goriiniim, tutum
ve kullanim 6zelliklerini gelistirebilmek i¢in bazen 6-7 degisik terbiye islemini bir arada
uygulamak gerekebilir. Terbiye islemlerinin siniflandirilmasi Sekil 2.1.’de gosterilmistir

(Tarak¢ioglu 2000, Coban 1999).

Tekstil Terbivesi
ol . | L
On Terbive Islemleri Renklelndirme Bitim I§l|emleri
[ 1 [ 1
Boya Bask Kimyasal Mekanik
Bitim Islemleri Bitim Islemleri

Sekil 2.1. Tekstil terbiye islemlerinin siniflandirilmasi (Tarak¢ioglu 2000).

Tekstil terbiyesinde renklendirme; yontem coklugu ve kapsamli olmasi bakimindan
kendi i¢inde ikiye ayrilarak incelenmektedir. Bunlardan ilki boyama, ikincisi ise baski

ile yapilan renklendirmedir.

Baski yiizeyin bolgesel olarak renklendirilme islemidir. Bilim, teknoloji ve sanattan

olusan ¢ok disiplinli bir endiistriyel sanat dalidir (Kanik 2012).



2.2. Tekstilde Baski

Tekstil baskis1 bulgularina; ilk olarak 1.yy’da Cin’de, son yillarda yapilan
arastirmalarda ise Misir Piramitleri ve mezarlarinda boyamadan farkli yontemlerle

renklendirilmis kumas parcalari iizerinde rastlanmistir (Dawson ve Hawkyard 2000).

Baskiciligin ilk uygulama sekli; el ile desenlerin tahta gévdelere oyularak kumasa baski
yapilmasi seklinde olan c¢alismalardir. Bu yontem hala Hindistan ve Asya’nin bazi
bolgelerinde kullanilmaktadir. Bu tiir baskilara ait &rnekler Sekil 2.2.’de verilmistir. Tlk
mekanik baski denemesi ise bakir silindirler iizerine desenlerin islenmesi ve kumasa
baski  yapilmasi ile  gergeklestirilmistir (Dawson ve Hawkyard 2000,

http://www.konfeksiyonteknik.com.tr/tekstil-baskisinda-gecmis-ve-gelecek, 2015)

1. Dilinya Savasi’ndan once, 0zellikle blok baski ¢ok hizli bir sekilde geligsmistir. Daha
sonra {iretimde ¢ok hizli bir diisiis olmus bu durum 2. Diinya Savasi’na kadar devam
etmistir. Poliester gibi yeni liflerin yaninda reaktif ve dispers boyarmaddelerin de
kullanilmaya baglanmasi baskicilikta 6nemli teknolojik bir avantaj saglamistir (Dawson

ve Hawkyard 2000).

Tekstil baskis1 konusundaki girisimler 19. yiizyilin ortalarinda sablon iizerine yapilacak
desenin islenmesi ile yapilan sablon baski ile devam etmistir. Sablon; iizerinde basilacak
desen seklinde delikler bulunduran bir malzemedir. Delikler boyanin sablondan kumasa
itilmesini ve tasarimin gergeklestirilmesini saglamaktadir. Diiz ¢er¢eve seklinde olan
sablonlar oldugu gibi, kumasin iizerinde devamli dénen silindir seklinde sablonlar da
vardir (http://www.konfeksiyonteknik.com.tr/tekstil-baskisinda-gecmis-ve-gelecek,

2015). Blok baski ve sablon baskiya ait resimler Sekil 2.2.’de gosterilmistir.



Sekil 2.2. a)Desenlerin tahta govdelere oyularak kumasa basilmasi seklinde yapilan
yapitlan  blok  baski  goriintiisii  b)Sablon yardimi  ile yapilan  baski
(http://meghancarter.com/420-blockprint-bedding-linens-and-fabric-10-great-sources/,
2017,

https://www.we-heart.com/2013/04/11/thornback-peel-london/, 2017)

Moda endiistrisine giderek artan ilgi, miisteri isteklerini karsilamak icin, kiiclik baski
miktarlarinda daha fazla gesitlilik saglamayr amaclamaktadir. Ureticilerin gesitliligin
miktarin oniline gegtigi konusundaki fikir birligine varmalari, pazardaki hizli degisimlere
¢Oziim arayislarina sebep olmustur. Bu hizli ¢oziim arayigini tekstil baskiciliginda dijital
baski iistlenmistir. Ancak tekstil uygulamalarinda boyanin kuruma islemi daha karmasik
oldugundan hiz hala énemli bir problem olmaktadir. Dijital baski; her boyarmaddenin
her life uymamasi, piskiirtme uglarinin tikanmasi gibi kendine ait bir takim
cozillemeyen sorunlart olsa dahi, tekstil baskiciliginda gelinen son noktadir
(http://www.konfeksiyonteknik.com.tr/tekstil-baskisinda-gecmis-ve-gelecek, 2016,
Kanik 2015).

Baski islemi fitil/tops, iplik, kumas (dokuma ya da 6rme ), hali ya da bitmis tekstil
iriinlerine yapilabilmektedir. Baski1 iglemi; ¢6zlinmiis boyarmaddenin lif i¢erisine niifuz
etmesi, boyarmaddelerin kalic1 olarak liflere baglanmasi ve baglanan boyarmaddenin
liflere fikse olmas1 adimlarin1 kapsar. Baski islemleri tekstil yiizeyine uygulama sekline
gore smiflandirilmaktadir.  Sekil 2.3.°de tekstil baskiciligina ait bir sema

gosterilmektedir.



TEMEL BASKI PRENSIPLERI

I | | |

DIREKT ASINDIRMA REZERVE TRANSFER INK-JET OZEL
BASKI BASKI BASKI BASKI BASKI BASKI
Beyaz Asmndima Beyaz Rezerve Kontinii Kumas Drop onDemand Flok Bask
Renkli Asindima Renkli Rezerve  Parga Kumas Kontini Gofre Baskt
Batik Baskt
Krep Baskt
Devore Baskt

Sekil 2.3. Tekstilde bask1 siniflandirmasi (aves.erciyes.edu.tr/ImageOfByte.aspx?
Resim=8&SSNO=2&USER=2153, 2017)

Sekil 2.3.’de de gorildiigii lizere tekstilde baski yapabilmek i¢in pek c¢ok yontem

kullanilmaktadir.

Tekstil baskiciliginin gelecegini; “siirdiiriilebilir liretim” ve “temiz/yesil iiretim” gibi
cevreci yaptinmlar ve talepler sekillendirilmektedir. Bu nedenle; baski siireclerinde
zararsiz kimyasallarin kullanilmasi, daha az enerji ve su tiikketimi, minimum bask1 pati,
tiresiz ve formaldehitsiz baski gibi 6nemli konularin giindemde kalmaya devam etmesi

beklenmektedir (Kanik 2015).

Tez ¢aligmast; asindirma baskiya alternatif bir yontem seklinde sunuldugu i¢in konunun

devaminda asindirma baski detaylarindan bahsedilmektedir.

2.3. Asindirma Baski Tanimi ve Siniflandirilmasi

Renkli bir kumasin, zemin renginin desen bodlgesinden sokiilmesi ile desen
olusturulmasi islemine asindirma ya da ronjan baski denir. Asindirma baski; boyali bir
kumasin iizerine, ig¢inde (yiikseltgen ya da indirgen) kimyasal asindirici maddeler
bulunan baski pati ile baski yapilmasi sonrasinda kurutma ve buharlama sonucu zemin
boyasinin tahribi ile elde edilen baski cesididir. Yapilan yikama ile hem asindirma
patindaki kimyasallarin uzaklastirilmast hem de asman kisimlarin ortaya cikmasi
saglanir (Sayar 1991, Broadbent 2001, Dawson ve Hawkyard 2000, Kanik 2015).

Asindirma baskinin yogun boyarmadde, kimyasal madde, su ve enerji kullanimina
ragmen hala 6nemini korumasinin en énemli nedeni ise estetik acidan giizel goziiken,

ince, zarif desenlerin boyali zemin iizerinde ¢ok biiyiik netlikte asindirilabilmesi ve



kullanim bakimindan uzun émiirlii esarp, kravat ve kiyafetlerde kullanilabilir olmasidir

(Sayar 1991, Broadbent 2001, Kanik 2015).

Beyaz Asmdirma Baski

Asmdirma Bask:
Patimin Uygulanmasi

Asmdirma Baski
Patinin Uygulanmasi

Renkli Asindirma Baski

Sekil 2.4. Beyaz ve renkli agindirma 6rnekleri (http://www.slideshare.net, 2015)

Klasik agindirma baski, boyali zeminler {izerinde beyaz ya da renkli desenler olugturma
seklinde iki ana smifa ayrilir. Dolayisiyla asindirma baski yapilacak kumas once
boyanir, sonra agindirma pati basilarak baski bolgelerindeki zemin boyasi tahrip edilir.
Bu sekilde elde edilen baskilara beyaz asindirma, asindirma pati igerisine ilave edilen
farkli 6zellikte boyarmaddelerle elde edilen baskilara da renkli asindirma baskilar denir

(Kanik 2012). Sekil 2.4.'de 6rnekler verilmistir.

Asmdirma baskida saglanan yiiksek nitelikteki desenleri, direk baski gibi yontemler ile
basmak teknik olarak kolay degildir. Sonu¢ olarak Sekil 2.5.'de goriildigi gibi
asindirma baski ile yiliksek katma degere sahip ¢ekici baskilar yapilmaktadir (Kanik
2012).



Renkli t shirt izerine sadece boya ile Renkli t shirt lizerine asmdima

baskt yapildiginda yapilan baskinin maddesi kullanilarak bask

goriintiisa silik kalmaktadar. yapildiginda, agmndirma
maddesi zemindeki
boyarmaddeyi asindinr ve daha
net baskilar elde edilmesini
saglar.

Sekil 2.5. Sadece boyarmadde ile yapilan baski ve agindirma maddesi ilave edilerek
yapilan baski arasindaki fark (http://digi-mania.net, 2015)

2.3.1. Asindirma baski yontemi

Asindirma baski, tekstil malzemesi iizerindeki boyarmaddelerin kromofor gruplarinin
kimyasal reaksiyon maddeleri ile bozulmasidir. Bu islemin yapilabilmesi igin;
oksidasyon (ylikseltgen) maddeleri ve indirgeme maddeleri seklinde iki temel asindirma
maddesi kullanilmaktadir. Ayrica asitler, bazlar ve tuzlarda asindirma isleminin
gerceklesmesi i¢in kullanilan yardimci maddelerdir (Sayar 1991, Broadbent 2001,
Lacasse ve Baumann 2004, El-Thalouth ve ark. 2008, Ozerdem ve ark. 2011, Kanik
2012, Mukherjee ve Mukherjee 2015).

Asindirma baski isleminin adimlar1 asagidaki gibidir;

e Baski pat1 hazirlama
e Patin kumasa aplikasyonu
e Kurutma
e Buharlama
e Yikama
Asindirma baskida zemin renginin asinip beyaz ya da renkli baski olusma reaksiyonu

buharlama ile yapilan fikse adiminda gerceklesmektedir. Islemin basaris1 uygulamanin



dogru olmasi kadar kullanilan {irin kalitesine, buharlama, nem ve sicakligin dogru

olmasina baglidir (El-Thalouth ve ark. 2008).

Asmdirma baskir i¢in gerekli bir baski pati iginde; renkli asindirma yapilacak ise
boyarmadde, beyaz asindirma yapilacak ise optik beyazlatici, agindirma ajani, diger
kimyasallar ve yardimcilari, kivamlastirict ve su bulunur. Her birlesenin detayli ve

Ozenli bir sekilde eklenmesi gerekmektedir (Kanik 2012).

2.3.2. Asindirma baskida kullanilan boyarmaddeler

Asindirma baskida boyarmadde se¢imi hem zemin boyasi bakimindan hem de basaril
bir renkli asindirma yapabilmek agisindan 6nemlidir. Clinkii zemin boyasinin kolay
asiabilir nitelikte, baski boyasinin da asindirma sartlarinda zarar gérmeyen ve ayni
sartlarda mamule fikse olabilen nitelikte olmas1 gerekmektedir. Modern boyarmaddeler
her iki durumu da karsilayabilecek yeterli 6zellikte boya araligina sahiptirler (Berry ve

Ferguson 1994, Broadbent 2001, Kanik 2012).

Boyarmaddelerin asinabilirligi, boyarmaddenin kimyasal yapisi ve yapisindaki azo
gruplari ile ilgilidir (Broadbent 2001, Ozerdem ve ark. 2011). Zemin boyarmaddesi
olarak; indirgenme ile kolay asinabilen azo smifindan reaktif, direk ve inkisaf
boyarmaddeleri kullanilmaktadir (Berry ve Ferguson 1994,, Kanik 2012). Ancak
boyalar arasinda asinma bakimindan biiyiik farkliliklar vardir. Ornegin dispers boya
araliinda azobenzen tlirevlerinden pek ¢ok monoazo boyarmadde bulunmaktadir. Bu
boyarmaddeler zemini asindirmak i¢in uygundur ancak asinabilmeleri biraz daha giictiir.
Asinma direnci bakimindan boyarmaddelerin biiyiik ¢cogunlugu sadece azo sinifi degil,
ayn1 zamanda antrakinon, ftalosiyanin ya da trifenilmetan tipi kromofor gruplarini da

icermektedir (Berry ve Ferguson 1994).

Renkli asindirmalarda kullanilacak zemin boyarmaddelerinin ¢alisma &ncesi
asimabilirligi tespit edilmelidir. Kullanilan boyarmaddenin iyi aginabilmesinin yaninda
indirgeme sonucu olusan amin bilesiklerinin renkleri ve yikama ile kolayca

uzaklastirilabilmeleri de Onemlidir. Indirgeme f{iriinlerinin yikama ile kolay



uzaklagabilmesi i¢in life afinitelerinin diisiik olmasi gerekir. Ciinkii zeminde kalan boya
atiklarinin amin pargalari liflere tutunabilirler. Bu durum acik ve berrak renklerdeki
asinmis zeminlerde sapmalara neden olabilmektedir (Sayar 1991, Broadbent 2001,
Ozerdem ve ark. 2011, Kanik 2012).

Zemin boyalarin se¢iminde {iretici firmalar tarafindan konulan asmabilirlik
derecelerinden yararlanmak gerekir. Bu derecelendirme 1°den 5°e kadar yapilmaktadir.
Bir boya 5 ya da 4-5 arasindaki simifta ise beyaz asindirma i¢in uygundur. Renkli
asindirmalarda ise 4 ya da 3-4 daha koyu desen renkleri i¢in kullanilabilecek bir
araliktir (Berry ve Ferguson 1994,Broadbent 2001, Majumdar ve ark. 2012).

Bask1 boyasiin se¢imi de zemin boyast se¢imi kadar 6nemlidir. Asinma sirasinda zarar
gormeyen ve ayni sartlarda mamule fikse olabilen 6zellikte olmasi gerekir. Baski (iist)
boyarmaddesi olarak kiip, dispers, asit, bazik ve pigment boyarmadde siniflarindan
antrakinon, fitalosiyanin ve trifenil metan esasli boyarmaddeler kullanilmaktadir (Kanik
2012).

2.3.3. Asindirma baskida kullanilan asindirma maddeleri

Asidirma baskida kullanilan asindirma maddeleri, basilacak kumastaki lifin cinsine ve
kullanilan boyarmaddenin tiiriine gore degismektedir. Asindirma maddesi olarak gesitli
indirgen ve yiikseltgen(oksitleyici) maddeler, asitler, bazlar ve tuzlar kullanilmaktadir
(Broadbent 2001, Clarke 2013). Indirgen ve yiikseltgen maddelere; siilfoksilik asit ve
tiirevleri, formaldahit siilfaksilat, potasyum permanganet ve sodyum hipoklorit 6rnekleri
verilebilir (Zhou ve ark. 2015). Ancak kullanilan maddeler i¢inden en ¢ok indirgen
maddeler ile yapilan islemler tercih edilmektedir (Sayar 1991, Kanik 2012, Mukherjee
ve Muhherjee 2015).

Yiikseltgen (oksidasyon) maddeler; Ozellikle indigo boyali ve bazi secilmis reaktif

boyali zeminlerin asindirilmast i¢in eski tip asindirma baski proseslerinde
kullanilmaktadir. Klorin, bromin, perklorik asit, kromik asit ve benzoil peroksit

kullanilan yiikseltgen maddelerdendir. Hidrojen peroksit baskidaki kiip boyalarin
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reokside edilmesi i¢in kullanilir. Sodyum klorit, dispers boyalara baski yapilirken
indirgeyici boyalarin bozulmasini engellemek icin ara sira kullanilir. Sodyum
mNitrobenzensiilfonat seliilozik liflere yapilan direkt reaktif baskilarda daha diizgiin ve
problemsiz baskilar saglamak, asetat, triasetat ve poliester liflerine yapilan direkt
dispers baskilarda ise dogal kivamlastirici ajanlar ile kombinasyon saglamak icin

kullanilmaktadir (Lacassa ve Baumann 2004).

Indigo boyarmadde ile renklendirilmis bir kumasin, yiikseltgen madde (% 10 kivaml
sodyum dikromat ¢ozeltisi) kullanilarak asindirilmasi incelendiginde; yiikseltgen
maddenin eklendigi asindirma pati indigo boyali malzemenin iizerine basilir ve
kurutulur. Silfirik asit ve oksalik asit sicak banyosundan gegirildiginde kromik asit
serbest kalir ve basilan alandaki indigo boyarmaddenin isatin maddesine okside oldugu
goriiliir. Oksalik asit, olusabilecek ve zemin rengini kademeli olarak asindirabilecek
kromik asit fazlasini azaltir. Isatin alkali i¢inde ¢dziilebilir bu nedenle son adim olarak
kumas alkali banyosundan gecirilir. Bunun iizerine isatin uzaklasir ve beyaz asindirma
deseni ortaya ¢ikar. Bu asamada asil problem mevcut sartlar altinda oksidasyon ajani ve
asitlerin pamuk substrati iizerinde beklenmeyen bir etkilesim yasamasi ve
hassaslagsmalaridir. indigo boyarmaddenin yiikseltgen madde ile asindirilmasina iliskin

kimyasal degisim Sekil 2.6 ‘da verilmistir (Lacassa ve Baumann 2004).

Indirgen _maddeler; formaldehit siilfoksilatlar (NaH-SO,-CH,0-2H,0) en yaygin
kullanilan indirgen maddelerdir (Sayar 1991, Kanik 2012, Mukherjee ve Mukherjee

2015). Formaldehit siilfoksilatlar normal sartlarda stabil indirgen maddeler olup, bask1
patlarimin  hazirlanmas1  ve bekletilmesi sirasinda, baski islemleri yapilirken,
kurutulurken ve buharlama oncesi bekletmeler sirasinda uygun sartlar saglandig: siirece

bozulmaya ugramazlar (Kanik 2012).
Indirgenme isleminde kullanilan en yaygin maddeler;

e CIReducing Agent 2 (Sodyum formaldehit siilfoksilat 6rn: Rongalit C,
Bruggolit C vb.),
e CI Reducing Agent 4 (Suda coziilmeyen ¢inko formaldehit siilfoksilat)
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e CIl Reducing Agent 6 (Suda ¢oziinen ¢inko formaldehit siilfoksilat, 6rn:
Declorin vb)

e (CIReducing Agent 11(Tiyoiire dioksit)

e (I Reducing Agent 12 (Suda ¢oziinmeyen kalsiyum formaldehit siilfoksilat,
orn: Rongalit H.)

e Kalay Kloriir (SnCly) (Berry ve Ferguson 1994, Kanik 2012)

Bu maddelerden 6zellikle CI.LR.A 2 ve CL.R.A 6, seliilozik liflerden yapilan kumagslarda,
(Berry ve Ferguson 1994). CIL.R.A 4, CIL.R.A 11 ve CLR.A 12 ‘de sentetik liflerden

yapilan kumaglarda uygulanacak asindirma baskilarda kullanilmaktadir (Broadbent

2001).

Formaldehit siilfoksilatlarin  asindirma baskidaki etki mekanizmasinin denklem

(2.1)’deki gibi oldugu kabul edilmektedir:

Ist (T > 60-70 °C)
CH,OHSO;Na —— = NaHSO, + CH;0 (ilk pargalanma)

B : -
Na formaldehit sodyumbisiilfat formaldehit
siilfoksilat

2.1

2NaHSO, —_—s  NAS0; + 2H-
-————————————
sodyumditiyonit

Ik reaksiyonda sag taraftaki formaldehit konsantrasyonu (buharlama makinesi
icerisinde) arttikca reaksiyon dengesi sola doner. Yani indirgeme hiz1 diiser ve normal
fiksaj siirelerinde asinma yetersiz kalabilir. Bu nedenle fiksaj sirasinda yeterli taze buhar
beslenerek ortamdaki formaldehit etkili sekilde uzaklastirilir (Kanik 2012).

Optimum asindirma igin gereken indirgeme maddelerinin miktari; asinacak boya cinsine
ve miktarina, zeminin koyuluguna, basilacak kumasin zemin kalinligmma ve baskiya
uygunluguna bagli olmaktadir. Ayrica baski ve fiksaj sartlar1 da indirgen madde
konsantrasyonunu belirlemede g6z oOniine alinmasi gereken bir durumdur (Berry ve

Ferguson 1994, Kanik 2012).
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Indigo boyal1 bir kumasin asindirilmasi indirgeme maddesi kullanilarak yapilacak ise;
kumasa stabil indirgeme maddesi ile birlikte sodyum karbonat, antrakinon ve Lokotrop
W. igeren kivamli baski pati ile baski islemi yapilabilir. Baski kuruduktan sonra
buharlama islemine almnir. O asamada indirgeme ajani aktiflesir ve boyay1 indirger,
leyko (leuko) yani renksiz forma getirir. Antrakinon, indirgeme ajanlarinin agindirma
etkisini arttirma 6zelliginden dolay1 kullanilir. Lokotrop W. leyko ile bileserek alkalide
coOziilebilen, tekrar okside olmayacak turuncu bir {irline doniisiir. Yikama sonrasi
uzaklagir ve iyi bir beyazlik saglar. Cinko siilfatin tittanyum dioksit gibi beyaz
pigmentlerin prosese eklenmesi, beyaz asindirma etkisinin gelismesine yardimer olur.
Lokotrop W yerine Lokotrop O kullanilmasi, ¢oziilemeyen turuncu bilesiklerin
olusumuna ve olusan bilesiklerin life tutunmasina sebep olmaktadir. Bu tiir durumlar
bazen renkli asindirmalarda kullanilabilir (Berry ve Ferguson 1994, Clarke 2013).
Indigo boyarmaddenin indirgen madde ile asindirilmasina iliskin kimyasal degisim

Sekil 2.6.’da verilmistir.

Verilen orneklerden de anlasilmaktadir ki, indirgeme ajanlart ile yapilan asindirma
baskilarda yiikseltgeme ajanlari ile yapilanlara gére beklenmeyen etki goriilme ihtimali
daha azdir. Indirgeme ajanlari ile asindirma baskida, pek ¢ok boyarmadde ve lif ¢esidi

ile galismak miimkiindiir (Berry ve Ferguson 1994).

O
- @I\//gzo [satin
oy oksidasyon N
N o i
H o indirgeme N N
Indigo ) O \ O
N
H

o
levko bileseni

Sekil 2.6. Indigo boyarmadde ile boyanmis pamuklu bir kumasin yiikseltgen
(oksidasyon) ve indirgen maddeler ile asindirma baski silirecinde meydana gelen
kimyasal pargalanma reaksiyonu (Berry ve Ferguson 1994)

13



2.3.4. Asindirma baskida kivamlastirici secimi

Asindirma baski ile katma degeri yiiksek baskili iirlinler iiretilebilmektedir. Bu nedenle
kivamlastirici se¢imi asindirma baski i¢in Onemli bir adimdir. Secilen kivamlastirici
yiiksek baski pati stabilitesini ve istenilen baski kalitesini saglamalidir. Agindirma
baskinin tarzi olan keskin ve karmakarigik desenlerde kontiir netliginin iyi olmasi
istenir. Kati madde orani orta-yiiksek olan kivam maddelerinden diisiik viskoziteli
kivam patlar1 elde edilir. Boylelikle harelenme sikintis1 engellenmis olur. Kivamlastirici
olarak noniyonik olanlar kullanilabilirken aniyonik olanlarin  kullanimindan
kacinilmalidir. Ke¢iboynuzu unu, sodyum karajenan, nisasta eteri, kristal unu kullanilan

noniyonik kivamlastiricilardandir (Berry ve Ferguson 1994).

Diisiik viskozitede, kat1 madde orani orta-yiiksek olarak hazirlanan kivam patlarinda
guar unu, tamarinda, cassia gibi galaktomannan tiirevleri ile British gumi ve nisasta
eterleri en ¢ok tercih edilen kivamlastirict tiplerindendir. Bu firtinlerin kullanimi daha
cok nisasta eteri-guar unu gibi kombine kullanimlar seklinde olur. Kullanilan indirgen

maddenin de kivamlastiriciy1 olumsuz etkilememesi gerekmektedir (Kanik 2012).

2.3.5. Asindirma baskida kullanilan diger kimyasallar ve yardimci maddeler

Antrakinon, zor asinan azo kokenli boyarmaddelerin asmma etkisini gelistirmek

amaciyla baski patina ilave edilen bir agindirma yardimci1 maddesidir (Kanik 2012).

Nem emici ve penetrasyon gelistirici maddeler; gliserin, etilen glikol ve tiyodiglikoldiir.

Tam bir agindirma i¢in iyi bir penetrasyon dnemlidir. Penetrasyon ajanlarini buharlama
sirasinda kullanmak o6zellikle beyaz asindirmada, asindirma patinin kumasa penetre
olmasini, baskinin 6zellikle 6rme kumaglar iizerinde kotii goziikmesini engeller. Nem
emici maddelerin biiylik kismi ayni zamanda penetrasyonuda gelistirir. Asindirma
maddelerinin penetrasyon derecesi baski pati viskozitesine, kati madde miktarina,
nemlendiriciye, baski ve buharlama kosullarina baghidir. Bunlarin az kullanilmasi
yetersiz asmnmaya, fazla kullanilmasi da migrasyona ve bunun sonucunda hare

olusumuna neden olur (Berry ve Ferguson 1994, Broadbent 2001).
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Islatici ajanlar; 6n boyamadan sonra kumaslarin {izerinde olusabilecek film tabakasi

diisiik emicilige sebep olabilir, bu tip durumlari engellemek icin 1slatma ajanlari

gereklidir (Berry ve Ferguson 1994).

Diger yardimci maddeler

Sentetik liflerde asindirma etkisini gelistirme ve/veya renk verimini artirmak amaciyla
asindirma baskida keriyer (carrier) ve fiksaj hizlandirici maddeler de sikga kullanilir.

Beyaz asindirmada, beyazligin gelistirilmesi icin baski patlarina uygun optik
beyazlaticilar ve/veya titanyum dioksit ve ¢inko siilfat gibi beyaz pigmentler ilave

edilebilir (Berry ve Ferguson 1994, Kanik 2012).

Tez calismasinda kullanilmak {izere; aljinat, etilen glikol, gliserin, ke¢iboynuzu unu
kivamlastiricilart segilmistir. Kivamlastirici segerken; baski iglemlerinde yaygin olarak
kullanilmasi, nem ve penetrasyon gelistirme 6zellikleri dikkate alinmistir. Metil seliiloz

maddesi de kivam arttiric1 6zelliginden dolayi secilen kivamlastiricilar arasindadir.

Aljinat

Kahverengi deniz yosunlarindan elde edilen dogal bir polisakkarittir. Jellestirme,
kalinlastirma, sabitleme, nem tutma Ozelliklerinden dolay1 gida ve tekstilde baski ve
apre islemleri ile elyaf iiretimi olmak iizere pek ¢ok alanda kullanilmaktadir (C.

Ustiindag ve Karaca 2009, Kiiciikcapraz ve ark. 2016).

OH
3
H
OONa
G

Sekil 2.7. Sodyum Aljinatin molekiiler yapisi (Yang ve ark. 2011)
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Etilen Glikol
Etilen glikol nem ve penetrasyon gelistirici, boya ¢oziicli ve anti-friz 6zelligi olan bir

maddedir (Lacasse ve Baumenn 2004, Altuntop 2005, Kanik 2012).

HO

OH

L —0—1T
L —0—1T

Sekil 2.8. Etilen glikoliin molekiiler yapisi (https://socratic.org/questions/why-is-
ethylene-glycol-polar, 2017)

Gliserin
Tekstil baskiciliginda nem emici ve penetrasyon gelistirici ve boya ¢dziicii olarak

kullanilan yardimci bir maddedir. Antifriz 6zelligi de bulunmaktadir(Lacasse ve

Baumenn 2004, Kanik 2012).

H H H

H—C—C—C—H

OH OH OH

Sekil 2.9. Gliserinin molekiiler yapisi (http://www.nutrientsreview.com/carbs/edible-
glycerin.html, 2017)

Keg¢iboynuzu Unu
Kegiboynuzu bitkisinden elde edilir. Agirliginin 50 kati su tutma kapasitesine sahip
oldugundan kivamlastiric, jellestirici ve su baglayici olarak kullanilir. Gida ve tekstil

sektoriinde kullanimi yaygindir (http://megep.meb.gov.tr, 2017).
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OH COH

a~(1,6)-galactose — o)

R e R

B-(1,4)-mannose B-(1,4)-mannose

oI

Sekil 2.10. Keciboynuzunun molekiiler yapisi (Dufficy 2015)

Metil Seliiloz

Kivam verme ve jellesme Ozelligi yiiksek olan bir malzemedir. Bu 6zelliklerinden
dolayr gida sektoriinde cok kullanilmaktadir (Arslan 2011). Metilselilloz, suda
¢oziinebilir bir polimerdir. Duvar kagidi yapistiricisi, birlestirme elemanlari, besin

maddeleri, ilag ve kozmetik sektorlerde kullanilmaktadir (Kozak 2010).

RO
OO—R
RO OR

OO OR

OR
RO

OR
R Hor CHs

Sekil 2.11. Metil Seliilozun molekiiler yapisi
(https://www.mpbio.com/product.php?pid= 02155496 &country=215, 2017)

2.3.6. Asindirma baskida kurutma ve fiksaj
Asindirma baskida siklikla kullanilan indirgen maddelerin bozulup baski kalitesinde

sikintt yaratmamasi amaciyla kurutma isleminin miimkiin oldugunca diisiik sicaklikta

hizli ve tam olarak yapilmasi gerekmektedir. indirgen maddenin erken bozulmasini
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onlemek icin ideal kurutma sicakligi 80 °C'dir. Indirgen maddenin aktivitesi buharlama
asamasinda baglar, zemin boyasin1 buharlama sirasinda soker. Bu nedenle fiksaj islemi
doymus buharla ve tercihen 100-102 °C 'de havasiz buhar ortaminda ortalama 10 dakika
yapilmaktadir. Kumasin buharlayiciya tam olarak kurutulmus ve soguk girmesi

maksimum buhar yogusmasi i¢in 6nemlidir (Berry ve Ferguson 1994, Kanik 2012).

2.3.7. Asindirma baskida ard islemler

Buharlama makinesi ¢ikisinda pamuklular % 15, viskoz mamuller % 30 nem igerirler.
Kumas iizerinde bozulmamis Rongalit C varsa bekleme sirasinda baskili kumas zarar
gorebilir. Bu nedenle kumas buharlamadan ¢ikinca miimkiinse hemen yikanmali ya da
gerekli onlemler alinmalidir. Yikama adimlart; soguk su ile durulama, oksidasyon
(H20; ile), ilik durulama, kaynar sabunlama, sicak durulama ve soguk durulama

seklindedir (Berry ve Ferguson 1994, Lacasse ve Baumann 2004, Kanik 2012).

2.3.8. Asindirma baski uygulama prosediirleri

Asindirma baskinin genel prensipleri ile ¢esitli zeminlerin iizerine baski yapilmasi,
secilen regeteler ve tavsiye edilen prosesler ile gerceklesmektedir (Berry ve Ferguson
1994).

Asindirma baski; seliilozik lifler (pamuk, viskon, bambu, ikincil seliiloz asetat ve
selliloz triasetat), yiin ve ipek gibi protein lifleri, poliester ve nylon gibi sentetik

liflerden elde edilmis kumaslar iizerine yapilabilmektedir (Berry ve Ferguson 1994).

Asindirma baskinin kullanildigr kumaglar incelendiginde 6zellikle dogal liflerden elde
edilmis (pamuk, bambu keten vb) kumaslarin {izerine yapilan baskilarin ¢ok iyi sonuglar
verdigi goriilmektedir. % 100 sentetik hammaddeli kumaslarda asindirma baski siireci
hammaddenin hidrofob yapisindan 6tiirii zorlasmaktadir. Bu nedenle asindirma-rezerve
baski yontemi ya da farkli karisim oranlar kullanilarak elde edilen sentetik kumaglarda

asindirma baski islemi yapilmaktadir. Ancak karisim kumaslarda yapilan asindirma
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baskilar daha c¢ok eski/nostaljik goriiniimlii olmaktadirlar. Pamuk/poliester kumaslara
(%50/50-%65/35 gibi) asindirma baskilar yapilmakta, gelistirilmesi i¢inde g¢alismalar
devam etmektedir (Dale 2013, https:// www.unionink.com/ screenprinting -inks/
substrate-fabric/blends/, 2017).

Seliilozik mamullere asindirma baski

Asindirma baski en fazla pamuk ve viskon gibi liflerden elde edilen seliilozik kumaglara
yapilmaktadir. Direk ve reaktif boyarmaddeleri ile boyanan seliilozik kumaslarin baski
boyalari ise kiip ya da pigment boyarmadde gruplarindan secilir. Bu nedenle seliilozik
mamuller iizerine asindirma baski kiip ve pigment asindirma seklinde ikiye ayrilir

(Kanik 2012, Clarke 2013).

Kiip asindirma baski; azo, direkt ve reaktif boyalar ile renklendirilmis zeminlerin
asindirilmasinda daha ¢ok kiip boyalar tercih edilir. Boyanan kumas yikanir ve
genellikle ludigolleme yapilir ve diizgiin bir sekilde kurutularak asindirma baskiya hazir

hale getirilir (Berry ve Ferguson 1994, Dawson ve Hawkyard 2000, Kanik 2012).

Zeminde vinilsiilfon tipi reaktif boyarmaddenin seliiloz ile olusturdugu eter baglari
bazik ortamda koptugundan, tam olarak bir asinma s6z konusu olabilmesi i¢in bir
yandan indirgen madde ile azo grubu tahrip edilirken bir yandan da seliiloza bagl kalan
parcalanma {riinii koparilir. Burada indirgen madde miktar1 biraz fazla se¢ilmelidir
¢linkii indirgen maddenin gorevi sadece kiip boyarmaddeyi indirgeme olmayip, ayni
zamanda zemindeki reaktif boyarmaddeyi de asindirmaktir (Berry ve Ferguson 1994,
Kanik 2012).

Cizelge 2.1.’de beyaz asindirma (1-3-5-6) ve renkli agindirma (2-4) baski i¢in stok baski

pat1 regeteleri verilmistir.
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Cizelge 2.1. Beyaz ve renkli agindirma baskida kullanilabilecek stok baski pati
formiilasyonlar1 (Berry ve Ferguson 1994)

1 2

("]
-
»

(=)

Indirgen Madde 100200 100200 120 200 200 200

(CIRA.2)

Gliserin 50 e - s oo =
Sodyum Karbonat —  50-100 — — — —
Kostil Soda A5 P e 50 175 200
Antrakinon Pat s 20 e 2 e =
Leucotrope W - . . . 80 ==
Soguk Su 200 140 280 150 120 20
Kivamlastinct 600 600 500 500 400 400
Optik Beyazlatict 5 o < s 5 5

Baski uygulanip kurutulmus kumasin fiksaji 5-8 dk 102-104 °C’de havasiz buhar
ortaminda yapilmaktadir. Buharlama isleminin ardindan hizlica 6nce soguk sonra sicak
yikama ve ard islemler uygulanmalidir. Ilk asamada soguk suda yikama yapilmasimin
nedeni lifin i¢cinde leyko formunda bulunan boyarmaddenin disar1 ¢ikmasina ve
dolayisiyla renk veriminde kayba neden olur. Ard islem olarak yikamanin ilk adiminda
oksidasyon ajanlar1 ile 40-50°C’de soguk suda oksidasyon yapilmalidir. Oksidayon
maddesi olarak hidrojen peroksit tercih edilebilir (Berry ve Ferguson 1994, Kanik
2012).

Pigment asindirma baski; kiip asindirma baskiya gore daha ekonomik ve basit bir
yontemdir. Ancak mevcut haslik ve tutum problemlerinden dolay1 desen alaninin daha
kiiciik oldugu baskilar i¢in tercih edilmektedir. Azo, direkt ve reaktif boyalar ile
renklendirilmis zeminlerin asindirilmasinda, pigmentlerin secilmesi ile yapilan
asindirma baskilardir. CLLR.A 4 yada CLR.A 6 gibi siilfaksilat agindirma maddeleri
kullanilir. Asidik ve ndtr sartlarda asmnan boyalar ile konvansiyonel yoOntemle

boyanirlar. Dolayisi ile sadece seliilozik degil ayni zamanda poliester, poliamit ve
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akrilik gibi sentetik hammaddelerden elde edilen zeminlere de uygulanabilirler (Kanik
2012).

Basilmis alanda harelenme sorununu ¢ozmek icin boyali zemin kumasia zayif
oksidasyon maddeleri uygulanir. Sodyum nitrobenzensiilfonat bazli zayif oksidayon

maddelerinin kullanimi daha yaygindir (Kanik 2012).

Baski1 ve kurutma isleminden sonra kumas 5-10 dk. buharlanir ve burada asinma islemi
gerceklesir. Daha sonra pigment boyanin fiksaji i¢in 5 dk 150°C termosolleme yapilir.
Baskili kumaslar soguk durulama ardindan 50°C’de noniyonik deterjan ile sabunlama
yapilir ve soguk su ile durulanir. Yikama sonunda optimum haslik degerlerinde
asindirma maddesi olmayan parlak baskilar elde edilir. Sekil 2.12.°de pigment
asindirma baskida kullanilabilecek regete ornegini goriilmektedir (Berry ve Ferguson
1994).

Pigment Asmdirma Stok Pats Pigment Asmndirma Baski Pats

Karboksimetilselilloz 75 g Stok Pats 800 g
Emiilgator 10g Pigment Xg
Su 115¢g Cinko Formaldehit Siilfoksilat 350 g
Ure g Diamonyum fosfat (1:2) g
Binder 100 g Su/Stok Paty Yg
Gaz Yag 630 g 1000 =
SuPat Xg -
1000 g

Sekil 2.12. Pigment asindirma baskida kullanilabilecek regete Ornegi (Berry ve
Ferguson 1994).

Poliester mamullere asindirma baski

Poliester mamullerin hem zemin boyalarinda hem de baski boyalarinda dispers
boyarmaddeler kullanilmaktadir. Asindirma maddeleri olarak ya indirgen maddeler ya
da alkaliler kullanilir. Bilindigi gibi poliester normal sartlarda zor boyanan bir liftir.
Poliesterin hidrofob yapisindan dolay1 boyanin lifin i¢ine niifuziyeti zordur. Bu nedenle
lifin i¢ine girmis boyarmaddenin indirgenip, uzaklastirilmasi da ayn1 zorluktadir. Islemi

devam ettirebilmek icin daha ¢ok indirgen madde kullanmak ve fiksaj sartlarim
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agirlastirmak gerekir. Ancak mevcut sartlara lifin yapis1t dayanmaz. Bu nedenle 6zel
durumlarin haricinde poliester mamullere asindirma baski yapmak tercih edilmez,
Bunun yerine asindirma—rezerve baski yontemi kullanilir (Berry ve Ferguson 1994,
Kanik 2012).

Poliester mamullere asindirma-rezerve baski

Poliester kumas asinabilir dispers boyarmadde ile fularda emdirme yontemiyle boyanir
ve diisiik sicaklikta boyarmadde lif yiizeyinde kalacak sekilde kurutulur. CI.R.A 6 yada
tin(11) klorit agindirma maddeleri igeren asindirma baski pati ile kumasa baski yapilir
(Dawson ve Hawkyard 2000, Berry ve Ferguson 1994). Baski patinin kurumasi
sirasinda zemin boyasi tahrip olur ve fikse islemi yapilir. Fiksaj sirasinda agindirma
maddeleri lif yiizeyinde bulunan boyarmaddelere kolaylikla ulasabilmektedir. Poliester
mamullerin asindirma-rezerve baskisi indirgen maddeler ve alkali maddeler ile

yapilmaktadir (Berry ve Ferguson 1994).

Asmdirma-rezerve efekti elde edebilmek i¢in alkali ile aginabilen, diester gruplari iceren
dispers boyarmaddeler kullanilmaktadir. Bu gruplar alkali ile hidroliz olmakta, suda
¢Oziiniir karboksilat tuzlar1 olusmaktadir. Coziilebilir karboksilat formunun poliestere
afinitesi yoktur. Bdylece hidrofob yapili poliester liflerine afinitesi olmayan
boyarmadde yikamayla uzaklastirilir. Diester gruplu dispers boyalar fularda kumasa
emdirilir. Boyanan kumas diisiik sicaklikta kurutulur ve alkali igeren baski pati ile baski
yapilir. Alkali yerine indirgen maddeleri iceren proseslerde ytiksek sicaklik buharlamay1
indirgen temizleme prosesleri izler. Sekil 2.13.’de asindirma rezerve baskiya ait
indirgen ve alkali kullanimia goére ayrilmis baski pati receteleri verilmistir (Berry ve

Ferguson 1994).

Baski regetesinde gordiiglimiiz kivamlastiricilar  kurutma sirasinda migrasyon
olusumunu engellemek i¢in kullanilir. Genelde ¢ekirdek unu ve tiirevleri, nisasta
tiirevleri ve karigimlar1 kivamlastirict olarak kullanilmaktadir. Keriyer ve hizlandiricilar

beyaz ve renkli agindirmalarin her ikisinde de asinma etkisini destekler (Kanik 2012).
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En iyi sonucu elde edebilmek icin baski yapilan kumaslar ¢cok hizli bir sekilde kurutulur
ve yiiksek sicaklikta doymus buharda 6-8 dk, 165-175 °C’de buharlanir. Soguk su ile
yikandiktan sonra sicak alkali indirgeme yapilir ve ardindan tekrar sicak ve soguk su ile

durulama yapilir (Berry ve Ferguson 1994).

Beyaz Asindima Rezerve Baski Pats Indirgen Alkali
Keci Boynuzu Eteri Kivamlagtine: 500 g 500 g
Cinko Formaldehit Siilfoksilat 80-150 g ==
Kostik Soda Cozeltisi (38 °Be) = 30-80 g
Asindirma Sabitleyici FBA =7 g
Keriver 10g =
Polietilen Glikol = 50-80 g
Gliserin = -80g
1000 g 1000 g
Renkli Asindirma Rezerve Baski Paty Indirgen Alkali
Dispers Boyarmadde Xg Xg
Su (40 °C) 200g 200g
Kegi Boynuzu Eteri Kivamlastine: 500 g 500g
Ginko Formaldehit Siitfoksilat 60-120 g =
Polietilen Glikol — 0¢g
Ure 20g =
Kanyer 10g P
1000 g 1000 g

Sekil 2.13. Asindirma-rezerve baskiya ait indirgen ve alkali kullanimina gore ayrilmis
baski pati regeteleri (Berry ve Ferguson 1994)

2.3.9. Asindirma baskinin kullanim alanlari

T-shirtler asindirma baskinin en yaygmn kullanildigi {riinlerdir (Dale 2013,
https://www.unionink.com/screenprinting-inks/substrate-fabric/blends/, 2017). T-shirt
tizerinde asindirma baski ile verilen efektlerin diger baskilara nazaran daha net olmasi
kullanicilarin bu baskiy1 daha fazla tercih etmelerine sebep olmaktadir. Soguk havalarda
tercih edilen polarlarda da asindirma baski tercih edilebilmektedir. Ozellikle polar
kumaslarin yapisindaki poliesterin, kumasta donme problemi yaratmamasi baskinin

tirlinlin tizerinde daha giizel durmasini saglamaktadir (Dale, 2013).
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Asindirma baski efektli giysiler, yumusak tutumlari ve biiyiik boy baski segeneklerinden
dolayr geng niifus tarafindan tercih edilmektedir. Ozellikle spor ile ilgilenen
(sorf/paten/kaykay) genglerde asindirma baski efektli iirlinler daha ¢ok tercih
edilmektedir (Dale 2013). Asindirma baski ile elde edilmis t-shirt ve sweatshirt Sekil

2.14.’de verilmistir.

-~ e O

Sekil 2.14. Asindirma baski ile yapilmis t-shirt ve sweatshirt (http://www.thread-
press.com, 2016, http://www.allposters.com, 2017)

2.3.10. Asindirma baskida genel problemler

Asindirma baskidaki en Onemli problemlerden biri hare olusumudur. Baski patinin
desen bolgesinden disartya dogru migrasyonu sonucunda ortaya ¢ikan goriintiiye
harelenme denilir. Beyaz asindirmalarda kontiir netliginin bozulmas1 seklinde
goriilmektedir. Renkli agindirmalarda ise desenin etrafinda beyaza yakin agik bir ¢izgi
seklinde ortaya cikar. Hare olusumunu engellemek i¢in yiiksek kati madde oranli pat
kullanmak, pat viskozitesinin ve miktarin1 1yi ayarlamak, pat icindeki higroskopik
madde kullanimini azaltmak, buharlagsma sartlarinda nemi azaltacak sekilde caligmak

gerekmektedir (Berry ve Ferguson 1994).

Baski sirasinda kumas iizerine desen yerlesimi de goriilen problemler arasindadir. Genel
olarak renksiz olan baski patlar1 koyu zeminde net olarak goéziikmez. Sablon hasari,
tikanma gibi nedenlerden olusabilecek hatalar kolay fark edilemez. Bu durumda baski
patina beyaz pigment ilavesi, goriiniirliigli, kacaklari, zit renkleri ayirt edici 6zellik

kazandirilabilir ya da floresans ajanlari ilavesi ile ultraviyole lamba altinda desenin daha
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net goriinmesi saglanabilir. Baski pati, indirgeme ajanlarmin bozulmasi da yasanan
problemler arasindadir. Bu durumu engellemek i¢in ya da minumun diizeye indirmek
icin kontrollii ve hizli bir sekilde kurutma islemi yapilmalidir. Kurutma islemi c¢ok
yiiksek sicaklikta yapilmamalidir. Kumas tam kurutulmali, buharlama oOncesi ¢ok
bekletilmemelidir. Baska bir problem ise zemin kumasmin g¢esitli nedenlerle
pislenmesidir. Engellemek i¢in baski yapilirken kullanilan sablonlarin kirlenmemesine
dikkat edilmeli, baski dncesi boyali kumasa zayif oksidasyon maddeleri emdirilerek
indirgen maddenin once oksidasyon maddesine saldirmasi saglanmalidir (Berry ve

Ferguson 1994, Kanik 2012).

2.3.11. Asindirma baski teknolojisindeki son gelismeler

Tekstil baskiciliginin gelecegi biiyiikk oranda “siirdiiriilebilir-temiz-yesil {iretim” vb.
gevreci tretim yaptirimlari ve talepleri tarafindan sekillenmektedir. Bu anlamda tekstil
baskiciliginda son yillarda giindeme gelen; baski siire¢lerinde zararsiz kimyasallarin
kullanilmasi, daha az enerji ile liretim ve daha az su tiikketimi, minimum baski pati atigi,
tiresiz baski, formaldehitsiz (pigment) baski gibi konularin giindemde kalmaya devam

etmesi beklenmektedir (Dale 2013).

Literatiir arastirmasinda asindirma baski ile ilgili yapilan giincel ¢alismalarda en fazla;
kullanilan kimyasallarin toksikliginden, ¢evreye ve insan hayatina verdigi zararlardan
(6rn: nazal kanserelere sebep olmalarindan bahsedilmis bu durumu hafifletmek ya da
engellemek icin c¢esitli alternatifler sunulmustur. Bu alternatiflerin icinde ozellikle
enzimler ile yapilan c¢alismalarin yogunlugu dikkat g¢ekmistir. Calismalar kisaca
asagidaki sekilde 6zetlenebilir (El-Thalouth ve ark. 2008, Karthikeyan ve Dhurai 2011,
Ragheb ve ark. 2013).

El-Thalouth ve ark. (2008), zararli indirgeme maddeleri yerine ¢evre dostu lakkaz
enzimi kullanarak pamuklu kumaslara asindirma baski yapilmast konusunda
calismislardir. Calismada farkli reaktif boyarmadde renklerinde; enzim konsatrasyonu,
baski patinin pH’1, uygulama siiresi ve enzim uygulama sicakliginin yaninda baski pati

viskozitesi incelenmistir. Sonu¢ olarak lakkaz enziminin, farkli renklerdeki reaktif

25



boyarmaddeler ile boyanmis pamuklu kumasglara yapilan agindirma baskida kullanilmast
basarili bulunmustur.

Karthikeyan ve Dhurai (2011) ¢alismalarinda, yeni bir yontem olarak, ¢evre dostu
yaban turpu peroksidaz enzimi kullanarak pamuklu kumaslara asindirma baski
yapmislardir. Enzim konsantrasyonun etkisi, baski patinin pH’1, enzimatik uygulamanin
uygulama zamani ve sicakligi tlizerinde ¢alisilmistir. Farkli sartlar altinda yabanturpu
peroksidaz ile yapilan asindirma baskinin etkisi, renk degisim farki AL* degeri ile
Ol¢iilmiistiir. Ayrica kopma mukavemetine, asinma dayanimi, patlama mukavemeti,
renk hasligi ve absorbans Ozellikleri degerlendirilmistir. Optimum sartlarda, enerji
tasarruflu, cevre dostu, formaldehitten uzak ve mukavemet kayiplarinin azaldigi

sonuclara ulasilmistir.

Yavas ve ark.(2011), asindirma baski prosesinde farkli agindirma ajanlar1 ve fiksasyon
sartlarin1 kiyasladiklart c¢alismada; asindirilabilir reaktif boyarmaddeleri ile boyanan
orme kumaglara; sodyum formaldehit siilfoksilat (CLR.A 2) ve c¢inko formaldehit
stilfoksilat (CL.R.A 6) asindirma maddeleri ile asindirma baski yapilmistir. Daha sonra
kumaslara kizgin buhar, doymus buhar ve termofiksaj yontemleri ile fikse islemi
yapilmistir. Numunelerin yansima (%R), CIElab ve K/S, patlama mukavemeti degerleri
Olctilmiistiir. CI. R.A.2 ‘nin K/S degerleri CI.LR.A.6 ‘ya kiyasla daha diisiik ¢ikmistir. ve
Kizgin buharda islem yapilan CI.LR.A 6’da lif hasarinin daha fazla oldugu goriilmiistiir.
Bu durum CL.R.A. 6 ‘nin mukavemet kayiplar1 fazla ¢ikmasina sebep olmustur. Buhar
bazli fikse islemlerinde, termofiksaj ile yapilan fikseye gore daha iyi asindirma etkileri

sagladig belirtilmistir.

Ragheb ve ark. (2013), asindirma baskida kullanilan zararli kimyasallar ile yer
degistirecek lakkaz enzimi, Valumax A828, Valumax A356 yaninda bira mayasi iceren
cevre dostu biyolojik malzemeleri, 6rme kumaslarda asindirma baski prosesi ilizerinde
kullanarak basarili sonuglar elde etmislerdir. Optimum sartlar1 belirlemek amaciyla;
enzim konsantrasyonu, baski patin1 pH’1, enzimatik uygulama siiresi ve sicakligi ve
renkli asindirmada kullanilan reaktif boyarmaddenin dogalli§i incelenmistir. Cevre
dostu olmayan indirgeme ajanlar1 yerine biyolojik asindirma ajanlar1 olarak Lakkaz

enzimi ve bira mayasi kullaniminda basarili sonuglar elde edilmistir.
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Zhou ve ark. (2015), c¢alismalarinda toksisitesi ve kanserojen etkisi fazla olan
formaldehit siilfoksilat asindirma maddesine yerine daha ekolojik bir malzeme olan
tiyoiire dioksit kullanmislardir. Sirasiyla reaktif ve asit boyalar ile boyanmis pamuk ve
ipek kumaslara tiyoiire dioksit kullanarak beyaz asindirma bask1 yapilmistir. Modifiye
tiyoiire dioksit asindirma maddesinin uygulamasi ile ilgili yapilan ¢alismada, asindirma
pati  icindeki tiyolire dioksitin asimndirma  stabilitesi {lizerine sulu ve
D5(dekametilsiklopentasiloksan) ortamlarinin etkileri kiyaslanmistir. Kumaslara beyaz
asindirma baski yapilmis beyazlik, tutum, kopma mukavemeti degerleri hesaplanmustir.
Tiyotire dioksitin suda diisiik ¢oziiniirligi ve pek cok kimyasal ayristiriciya karsi
eylemsizligi, su yerine suda ¢oziilmeyen bir ortamda (D5) daha iyi dagilma ve asinma
stabilitesi icin uygun oldugunu gostermistir. Tiyolire dioksitin homojen yayildigi
dispersiyon ortaminda kullanilan seyreltici maddeler ile sablon baskiciliginda ¢ok sik

karsilagilan bir sorun olan gézenek tikanma sorunu ¢oziilmiistiir.

Mukherjee ve Mukherjee (2015), proje ¢alismalarinda maksimum avantajli, minimum
enerji ile, zararli kimyasallarin olugsmayacagi, dogal boyalara asindirma baskinin
yapilacagi uygun bir proses bulmay1 amaclamiglardir. Proseste ara buharlama adimlari
ve islemin ticarilesebilmesi i¢in kivamlastirict kullanilmistir. Proje, kiigiik olgekli
endistriler i¢in uygun olan dogal renkli {irlinlere yoneliktir ve uygun buharlama alt
yapisina sahip olmayan ve yakit tasarrufu saglamasi bakimindan bagarili oldugu

belirtilmistir.

Literatlir taramasinda; konularin daha c¢ok baski pati, kivamlastiricilar ve kullanilan
boyarmaddeler ile ilgili parametrelerin degistirilmesine yonelik oldugu, bunun
sonucunda degiskenlerin prosesi ve cevreyi nasil etkiledigi ile ilgili arastirmalarin

yapildig1 goriilmektedir.

2.4. Ozon Gaz1 ve Endiistride Kullanimi
Ozon, hem stratosferde UV 1sinlarina karsi koruyucu bir tabaka olusturan, hem de yer

yiziinde bulunan o6nemli bir maddedir (http://www.ozonetech.com, 2017,
https://www.mgm.gov.tr, 2017, http://www.airozon.com, 2017). Kendiliginden oksijene
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doniigebilen, pargalayici, asindirict ve sogukta efektif olan bir gaz molekiilii olan ozon,
saklanamaz veya transfer edilemez 6zelliktedir. Bu nedenle kullanilacagi ortamda direkt
olarak tiretilmesi gerekir (Iglesias 2002, Bocci ve ark. 2009). Bu 6zelliklerinin yaninda
liretiminin nispeten ucuz ve kolay olmasi nedeniyle endiistride; s1v1 ve gaz fazda yiizey
alanlar1 basgta olmak iizere degisik alanlarda kullanilabilmektedir (Yildiz ve Yangilar

2014).

2.4.1. Ozon gazinin o6zellikleri ve kullanim alanlar

Ozon kelimesi Yunanca "koklamak" manasina gelen ozein'den gelir. Alman kimyager
Christian Friedrich Schonbein tarafindan yildirim sonrasi olusan kokudan yola ¢ikilarak,
1840 yilinda kesfedilmistir (Yildiz ve Yangilar 2014, www.airozon.com, 2017). Ciinkii
ozon gazi sahip oldugu karakteristik kokudan dolayi, firtinali havalardan sonra, yiiksek
yerlerde veya deniz kiyisinda, hissedilebilir. 1856’da Thomas Andrews ozonun sadece
oksijenden olustugunu sdylemis ancak 1863 yilinda ise Soret 3 oksijen molekiiliinden 2
ozon molekiilii olustugunu gostererek, oksijen ile ozon arasindaki iligkinin ¢ift yonlii

reaksiyonu (2.2) esitligindeki gibi oldugu belirtmistir (Iglesias 2002).

30; < 203 AHiam 1 atm= 284.5 kj. Mol (2.2)

Ug oksijen atomundan olusan kimyasal bir bilesik olan ozon (Os), iki atomlu normal
atmosferik oksijenin (O;) yiiksek enerji tasiyan seklidir. Termodinamik olarak karasiz
ve hemen oksijene doniisen giicli (E°=2,07 V) bir oksitleyicidir (Perincek 2007,
Oztitk ve Eren 2010, www.ozonetech.com, 2017, http://www.0zone-

bleach.com/en/index.htm, 2017, http://www.ozoneapplications.com, 2017) .

Dogal element ozon ‘aktif oksijen’ olarak bilinmektedir. Stabil olmayan bir yapiya ve
simetrik acilara sahip bir molekiildiir(Duran ve ark. 2006a). Ozon molekiiliiniin yapisi
Sekil 2.15.”de goriilmektedir.

Ozon, atmosferde dogal halde bulunan olduk¢a 6nemli bir maddedir. Gaz haldeyken

mavi, sivi ve kati haldeyken opak mavi-siyah renktedir. Normal sicaklik ve basing
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altinda oldukga kararsiz bir gaz olan ozon, suda kismen ¢oziiniir, keskin bir kokuya
sahiptir ve gidalara uygulanabilen, ticari kullanimi olan tek dogal dezenfektandir (Y1ldiz
ve Yangilar 2014). Zemin seviyelerine yakin yerlerde 10 milyon hava partikiilii basina
bir partikiil O3 (0.1 ppm=200ug/m?®) konsantrasyonlarinda duman seklinde bulunur.
2000 metre yiikseklikte, ¢ok daha azalarak 0.03-0.04 ppm seviyelerine diiser
(http://www.airozon.com, 2017).

Sekil 2.15. Ozon molekiiliiniin yapis1 (https://www.mgm.gov.tr, 2017)

Giinesin ultraviyole 1s1n1 ve yildirim aninda ortaya ¢ikan elektrik arklari ile stratosfer de
dogal olarak olusan (5 ve 10 ppm) ve 290-320 nm dalga boyundaki ultraviyole 1s1nin1
absorblayabilmesi nedeniyle, gezegenleri ve canlilari koruyan ozon yasamsal 6nem
tasimaktadir. Giinesten gelen ultraviyole 1sinlarinin biiyiik kismini stratosfer tabakasi
icerisinde emmekte ve bu isinlarin yer yiizeyine kadar ulagsmasini Onleyerek yakici
etkisini de yok etmektedir. Atmosferi olusturan azot (% 78), oksijen (% 21) ve
karbondioksit vb. gibi temel gazlara gore oldukca diisiik oranda bulunan ozon iklim
sartlar1 iizerinde de etkilidir. Ozon gazinin Ozellikleri Cizelge 2.2.°de verilmistir

(https://www.mgm.gov.tr, 2017, http://www.airozon.com, 2017).
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Cizelge 2.2. Ozon gazimin ozellikleri (Iglesias 2002, Kiini 2009, www.ozonetech.com,
2017, https://www.mgm.gov.tr, 2017, http://www.airozon.com, 2017)

OZON GAZININ OZELLIKLERI
Kimyasal Formiilii O,
Molekiil agirligi (g/mol) 47.998
Goriliniim ve Koku Renksiz ve Keskin Kokulu
CAS Numarast 10028-15-6
Yogunluk, Gaz (0 °C, 101.3 kPa) 2.144 kg/m’
Suda Coztiniirligi 4.9 ml/1 (0 °C)
Erime Sicaklig1 (101.3 kPa) -192.5 °C
Kaynama Sicakligi (101.3 kPa) -111.9 °C
Yiizey gerilimi (-183°C) 3,84 x 10-2 N/mm
Viskozite (-183°C) 1,57 x 10-3 Pa.s
Is1 kapasitesi, siv1 ( —183 ile 145°C) 1884 J/kg.K
Is1 kapasitesi, gaz (25°C) 818 J/kg.K
Buharlasma 1s1s1 15,2 kJ/mol
AB tehlike sinifi Oksitleyici Madde (0)

Ozon jeneratorii sayesinde havadan iiretilebilen ozon gazi, kuvvetli oksidatif 6zellik
gostererek diisiik sicakliklarda yardimer kimyasal madde ilavesi gerektirmeden
kullanilabilmektedir. Ayrica sogukta etkinliginin yiliksek olmasi nedeniyle 1sitma
maliyetlerinden tasarruf saglayabilme potansiyeline sahiptir (Duran ve ark. 2006a,

https://www.mgm.gov.tr, 2017, http://www.airozon.com, 2017).

Ozon (O3) 2,07 eV oksidasyon potansiyeline sahiptir. Bu deger, tekstil sektoriinde
yaygin olarak kullanilan ve 6nemli bir oksidasyon maddesi olan hidrojen peroksitin 1.77
eV olan degerinden bile daha yiiksektir. Giiglii bir oksidasyon ajan1 olmasinin yaninda,
suda kolay bir sekilde ¢oziilebilir olmasi 6zellikle yas terbiye islemlerinde fonksiyonel

olarak kullanilabilmesini saglamaktadir (Oztiirk ve Eren 2010).
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2.4.2. Ozonun dogada olusumu ve ozon gazi iiretimi

Ozonun varlig1 ara atomik oksijen radikallerinin olugsmasina dayanmaktadir. Olusan bu
radikaller daha sonra molekiiler oksijen ile reaksiyona girerek ozonu olusturmaktadirlar.
Bu nedenle molekiiler oksijeni, oksijen radikaline doniistiiren biitiin islemler potansiyel
ozon Tlretim reaksiyonlaridir. Bu reaksiyonlar1 ise elektron veya foton kuantum
enerjileri mimkiin kilar. Bu durum dogal ortamlarda gerceklesebilecegi gibi;
elektronlar, yiiksek wvoltajli Korona-Bosalma (Corona Discharge) sistemlerinden,
kemoniikleer kaynaklardan ve elektrolitik islemlerden elde edilebilmekte uygun foton
kuantum enerjisi ise 200 nm altindaki ultraviyole 1sinlari ile ve y-isinlariyla elde

edilebilmektedir (Iglesias 2002).

Ozon gaz1 dogada kendiliginden var olabilmekte ve iki farkli sekilde olusabilmektedir.
Ayni sekilde endiistriyel amagli kullanimlar i¢in de iki farkli iiretim yOntemi

bulunmaktadir.

Ozon gazi, atmosferde yogun olarak troposfer ve stratosfer tabakalarinda ayri sekilde
bulunmaktadir. Atmosferdeki toplam ozonun biiyiikk kismini (%90), yer yiizeyi ile
yaklasik 10-50 km uzaklikta stratosfer tabakasi igerisinde bulunan, stratosferik ozon
olusturmaktadir. Stratosferik ozon gilinesten gelen zararli ultraviyole radyasyonunu
emmesi nedeniyle hayati onem tasir ve iyi huylu ozon olarak isimlendirilmektedir
(Peringek 2006, http://www.ozonetech.com, 2017, https://www.mgm.gov.tr, 2017,
http://www.airozon.com, 2017).

Troposfer tabakasi icinde, yer yiizeyi ile 10-15. km’ler arasinda bulunan, atmosferdeki
toplam ozonun %10’unu olusturan, insan kaynakli ozon ise troposferik ozondur.
Ozellikle azotoksit (NOXx) tiirevlerinin giines 15181 ile tepkimeye girmesi sonucu
olusmaktadir. Insan sagligi iizerinde olumsuz etki yarattig1 igin kétii huylu ozon olarak
isimlendirilmektedir. Toplam ozon ise, bu iki farkli karakterdeki ozonun birlegsmesinden

olusmaktadir (Peringek 2006, https://www.mgm.gov.tr, 2017).

Ozon dogada; giinesin mor 6tesi (UV) 1sinlar1 ve yildirnm sirasinda olusan yiiksek
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voltajl1 elektrik bosalimi ile iki sekilde olusmaktadir (Oztiirk ve Eren 2010). Giinesten
gelen yiiksek enerjili ultraviyole radyasyonunun etkisiyle atmosferdeki oksijen
molekiilii (Oy) parcalanarak, serbest oksijen atomu haline doniismektedir. Daha sonra
serbest haldeki oksijen atomlar1 (O) yine ultraviyole radyasyonunun etkisiyle oksijen
molekiiliiyle (O3) birleserek ozon molekiiliinii (O3) olusturmaktadirlar. Yiiksek enerjili
ultraviyole radyasyonu (UV) ozonun hem olusumunda, hem de parcalanmasinda tek
basina etken bir rol oynamaktadir. Ozonun yildirim sirasinda olusan yiiksek voltajli
elektrik bosalimi ile de olusumu gerceklesmektedir. Her yildirim ve saganak sonrasinda
havada olusan taze ve temiz bir koku ozonun kokusudur (Strickland ve Perkins 1995,

Dereli 2006; www.mgm.gov.tr, 2017).

Endiistriyel olarak kullanilan ozonun elde edilmesinde ise baslica iki metot vardir. Bu
metotlar;

e Fotokimyasal Ozon Uretimi (UV ile ozon iiretimi)

e Elektriksel Desarj (Corona Discharge-Korona Desarj) Ozon Uretimi
(http:// www.ozonetech.com/ sites/default/ files2/ pdf/about_ozone .pdf, 2017, http://
www.oxidationtech.com/ozone.html, 2017)

Fotokimyasal Ozon Uretimi

UV Isik ile Ticari Ozon Uretimi

%;—@@ e &
=
0% 8 8 @

Sekil 2.16. UV 1s1k kullanilarak ozon tiretimi

(http://www.oxidationtech.com/ozone.html, 2017)

Ozon, dogal olusum yoluna benzer sekilde UV 15181 ile iiretilebilir. 185 nm dalga
boyunda UV iiretimi igin ayarlanmis bir UV 15181 kullanarak ozon iiretilebilmektedir

(http://www.oxidationtech.com/ozone.html, 2017).
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Elektriksel Desarj (Corona Discharge)

Ik defa 1857 yilinda Siemens tarafindan gelistirilen endiistriyel amagli ozon jeneratdri,
corona discaharge prensibi ile ¢alistirllmistir (Peringek 2006). Biri yiiksek akim digeri
alcak akim verilen elektrotlarin arasinda olusan kinetik enerji sayesinde oksijen
molekiiliindeki ¢ift baglarin parcalanarak acgiga ¢ikan iki oksijen atomunun diger bir
oksijen  molekiili ile tepkimeye  girmesi sonucu  ozonun iretildigi
yontemdir(http://www.tubaterim.gov.tr, 2017). Sekil 2.11.’de ozon gazinin Corona

Discharge yontemi ile iiretimi goriilmektedir.

Transformatdr

Dielektrik

Gaz Besleme
(02 kaynagindan,
havadan ya da saf O3)

Corona Discharge Yontemi fle Ozon Uretimi

Sekil 2.17. Corona  Discaharge yontemi ile ozon (Os) iiretimi
(http://www.oxidationtech.com /ozone.html, 2017)

Iki metot; kullannm Omrii, ozon {iretimi ve isletme maliyetleri agisindan
karsilastirildiginda CD metodun UV’ye gore avantajli oldugu soylenebilir. Cilinkii UV
ile ozon iretiminde kullanilan lambanin, kullanim Omrii simirhidir ve bittiginde
degistirilmesi  gerekmektedir. Ayrica CD ile kiiciik boyutlarda daha yiiksek
konsantrasyonda ozon iiretimi yapilabilmektedir. UV metoduna goére daha CD
tinitelerinde ise besleme havasinin nemli olmamasi ¢ok dnemlidir. Beslenen havadaki
nem miktarinin yiiksek olmasi durumunda ozon {iretim verimi diismekte ve nitrik asit
olugmaktadir ki olduk¢a korozif olan nitrik asit ozon jeneratoriiniin i¢ parcalarini

asindirarak zarar verebilir (Oztiirk ve Eren 2010).
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2.4.3. Ozon gazinin verdigi reaksiyonlar

Ozon molekiilii giiclii bir oksidasyon potansiyeline sahip oldugu i¢in pek ¢ok organik
bilesiklerle kolayca reaksiyon verebilir, ayristirabilir ya da doniistiirebilir. Serbest
radikal mekanizmasina gore suda c¢oziinebilmekte ve stabil olmayan ara hidroksil
radikallerini olusturabilmektedir. Bu par¢alanma alkali ortamda daha hizli olurken
asidik ortamda daha yavas gerceklesmektedir. Ozon gazinin stabil olmayan yapisi, onun
oksitlenebilir bagka bir molekiil ile ¢arpismamasi durumunda, kendini ayristirmasi ve
oksijen haline donebilmesini saglamaktadir (Strickland ve Perkins 1995, Neamtu ve
Yediler 2004, http://www.ozonetech.com/sites/default/files2/pdf/about_ozone.pdf,
2017).

Ozonun sudaki ¢oziiniirligli, ozon konsantrasyonu ve sicaklik ile dogru orantili olarak

degismektedir (Strickland ve Perkins 1995).

O3 +H,O — 2HO,.
O3+ HO,;. — HO. +20, (23)
HO. + HO,. — H,0 + O,

2.3.’de verilen bu denklemler ile ozonun halka katilmasi, elektrofilik veya niikleofilik

reaksiyonlar1 verebilmekte oldugunu gostermektedir (Iglesias 2002).

Ozonun bozunmas: zincir reaksiyonlar: ile olmaktadir. Zincir reaksiyonunu baglatan,
ilerleten ve sonlandiran ¢ok sayida farkli bilesikler bulunmaktadir. Ozonun zincir

reaksiyonlart i¢in gereken bilesikler sunlardir:

1. Baslaticilar: Serbest radikal reaksiyonlariin baslaticilart siiper oksit iyonlarinin
ozon molekiiliinden olusmasini saglayan bilesiklerdir. Hidroksit iyonlari, hidroperoksit
iyonlar1 ve baz1 katyonlar gibi inorganik bilesikler, formik asit gibi organik bilesikler
baglaticilara 6rnek verilebilir. 253,7 nm dalga boyundaki Ultraviyole 1sinlar1 da ozon

reaksiyonlarmin baglamasi i¢in ayn1 etkiyi saglamaktadir (Iglesias 2002).
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2. ilerleticiler: Serbest radikal reaksiyonlarimin ilerleticileri O siiper oksit anyonlarini
hidroksil radikallerinden {ireten biitlin organik ve inorganik molekiillerdir. Genel
ilerleticiler olarak aril gruplari, formik asit, birincil alkoller iceren organik bilesikleri

sayilabilmektedir (Iglesias 2002).

3. Sonlandiricilar: Serbest radikal reaksiyonlarmin sonlandiricilart O® siiper oksit
anyonlarinmi tiretmeden OH™ radikallerini tiiketebilen bilesiklerdir. Genel olarak bilinen
sonlandiricilar bikarbonat ve karbonat iyonlari, alkil gruplar1 ve tglincii alkoller igeren

kimyasallardir (Iglesias 2002).

Ozonun pargalanmasini etkileyen diger onemli parametreler ise ortam sicakligi ve

pH’dir. Sekil 2.18.’de ozonun ¢esitli sartlardaki yar1 dmrii verilmistir (Peringek 2007a).

Ozon gaz
Sicaklik (°C) -25 20 120
Ozon varilanma &mri (saat) 192 72 1.5

Suda (pH 7) ¢ézitnmiis ozon
Sicaklik (°C) 15 20 25 30 35
Ozon varlanma émrii (dakika) 30 20 13 12 8

Sekil 2.18. Ozonun gaz fazindaki ve sudaki yar1 omiirleri (Oztiirk ve Eren 2010,
Peringek ve ark. 2007)
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2.4.4. Ozonlama sonucu olusan iiriinler

Ozonlama ile yiikseltgenme/indirgenme reaksiyonlart sonucu farkli tiirde organik/
inorganik yapilar olusur. Organik bilesiklerin ozonla reaksiyonlarindan genellikle
aldehitler, ketonlar, asitler ve diger organik bilesikler meydana gelir. Cizelge 2.3.’de

bazi organik bilesiklerin ozonla reaksiyonlart sonucu olusan yan {iriinler verilmistir.

Cizelge 2.3. Organik bilesiklerin ozonla reaksiyonlar1 sonucu olusan yan iiriinler (Uzun
2001)

Substrat .
Uriinler
(Organik Bilesikler)
Fenantren 2'-Formil-2 bifenilkarboksilik asit,

2'-Hidroksi metil-2-bifenil karboksilik asit, Dienid, Difenik asit
O,m,p-Krezoller Salisilik asit, Maleik asit, Asetik asit, okzalik asit,

Glioksilik asit, Mezotartarik asit, Glikolik asit

2,4-Diklorfenol Formik asit, Okzalik asit, Kolorlir,

Kloriir iyonu, Asetik asit, Metil gliokzal

Fenol Kinonlar, hidrokinonlar, rezorsinol katekoller,
gliokzalik asit, gliokzal
Indol 2-Amino-benzaldehit, 2-amino-benzoik asit
Hiimik asit Malonik Asit, Siiksinik Asit, Hekzanoik Asit, Benzoik Asit,

Oktanoik Asit, Glutariik Asit, Adipik Asit

Herhangi bir sebeple suya karisan veya suda olusan poliaromatik, fenolik, aromatik-
heteroaromatik bilesikler, hiimik asitler, pestisitler ve alifatik organik bilesikler ozonla

yiikseltgenerek biyobozunur tiirlere doniisiirler (Uzun 2001).

Inorganik tiirlerde ise; ozon 2+ yiiklii demir iyonlarmi 3+, 2+ yiiklii mangan iyonlarim
ise 4+ yikli tiirlerine yiikseltger. Bu oksidasyon sonucu demir ve mangan iyonlar
hidroksitleri ve/veya oksitleri halinde c¢okerek ortamdan uzaklasir. Coken tiiriin
kimyasal formu islem yapilan suyun 6zelliklerine, ortam sicakligina ve pH’a baghdir.
Ayrica bromiir iyonu iceren sularin ozonlanmasi ile bromat, bromoform, bromlanmis
asetik asitler, asetonitriller, bromopikrin ve eger ortamda amonyak varsa siyanobromiir

gibi bromlanmis yan tirtinler olusur (Uzun 2001).

36



Organik ve inorganik tiirlerin ozonlanmasi sonucu elde edilen yan iiriinlere (brom ve
tiirevleri gibi) bakildiginda, ozonlama isleminin dogru sekilde yapilmamasinin 6nemli
saglik risklerini ortaya ¢ikaracagi da bir gergektir. Karmasik yapili olan ozon kimyasi ve
olas1 yan iirlinler hakkinda bilgi sahibi olmak giivenli ozonlama uygulamalar1 igin

onemlidir (Uzun 2001).

Renk giderimi ¢alismalar1 sonucunda elde edilen verilere gore ozonlama sonucu siilfat,
nitrat, format ve oksalat olusumu belirtilmistir. Nitrat, boyarmaddenin azo ve amino
gruplariin oksidasyonundan, siilfat ise dispergatoriin oksidasyonundan olusmaktadir
(Strickland ve Perkins 1995, Kock ve ark. 2002, Neamtu ve Yediler 2004, Oztiirk ve
Eren 2010).

2.4.5. Ozonlamaya etki eden faktorler

Ozonlama islemlerinde etkili baslica faktorler pH, sicaklik, mekanik karistirma, ozon

dozaji ve siire olarak sayilabilir.

pH: Ozonun materyal ile reaksiyonu son derece pH bagimlhidir, pH 2 ve altinda direkt
reaksiyon (molekiiler ozon), pH 7 ve {lizerinde indirekt reaksiyon (serbest radikal
olusumu) olusur, yliksek pH’larda ozon daha hizli dekompoze olur ve baskin olarak
hidroksil radikali olusturur. Hidroksil radikallerinin oksidasyon potansiyeli molekiiler
ozona gore daha yiiksek oldugundan indirekt reaksiyonlarda oksidasyon daha hizlidir.
HO'radikali 2.8 eV’luk oksidasyon potansiyeli ile en kuvvetli radikal olsa da HO,, HO3,
ve HO,radikalleride olusmaktadir (Arslan ve Balcioglu 2000, Hsu ve ark. 2001,
Szpyrkowicz ve ark. 2001, Sevimli ve Sarikaya 2002, Alaton ve ark. 2002, Kumar ve
Kumar 2004).

Sicaklik: Artan sicaklikla ozon c¢oziiniirliigii diiser. Bununla birlikte ¢oziiniirliigiin
diismesi nedeniyle ozonlama etkinliginin azaldig1 sdylenemez c¢ilinkii sicaklik artist

reaksiyon hizini da artirmaktadir.
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Mekanik karistirma: Ozonlama etkinligini sinirlandiric1 faktorlerin basinda ozonun gaz

fazindan s1v1 faza transferindeki kiitle transferi gelmektedir. Rotor ile karistirma yapilan
caligmalarda artan rotor hizi ile birlikte ozonlama ile renk giderimi etkinliginin arttigi

rapor edilmistir (Saunders ve ark. 1983, Wu ve Wang 2001, Lin ve Liu 2003).
Ozon dozaji: Ozon dozundaki artis ozonlama etkinliginin artirmaktadir.

Stire: Oksidasyon reaksiyonlarini molekiiler ozon ya da ozonun reaksiyonlariyla olusan
radikal tiirleri verdiginden ozon dozaji ya da ozonlama siiresi attikca ozonlama
etkinliginin arttig1 aciktir (Arslan ve Balcioglu 2000, Ciardelli ve Ranieri 2001, Wu ve
Wang 2001, Koch ve ark. 2002, Sevimli ve Sarikaya 2002, Konsowa 2003, Oguz ve
ark. 2005).

2.4.6. Ozon kullanimdaki limitler

Ozon, diisiik konsantrasyonlarda bile tahris edici ve toksik etki gdsterebilen, uzun siire
teneffiis edildiginde mukoz membranlarin tahrisi ve ardindan bas agris1 gibi semptomlar
olusturabilen bir gazdir. Ozona uzun siireli maruz kalmanin olusturacagi sorunlar
hakkinda tam bilgi sahibi olunmasa da hayvanlar iizerinde yapilan ¢alismalarda akciger
kapasitesinde azalma ve akciger rahatsizliklari rapor edilmistir. Amerikan Cevre
Koruma Ajansi havadaki ozon miktarinin 0,125 ppm dstiine ¢ikmasi durumunda
kosullarm “sagliksiz” olacagini bildirmistir (Oztiirk ve Eren 2010, Yildiz ve Yangilar
2014).

Isve¢ Ulusal Meslek Saghg ve Giivenligi Kurulu ve Calisan Sagligi Orgiitii (OSHA)

solunan havada kabul edilebilir ortalama ozon gazi1 i¢in iki temel seviye belirtmislerdir:
1. Esik siir degeri (LLV): 5 giin/8 saat boyunca solunan havadaki en yiiksek kabul
edilebilir ortalama ozon igerigidir. Ozon i¢in esik sinir degeri 0.1 ppm (0.2 mg / m®)°dir.

(AFS 2015: 7).

2. Tavan sinir degeri (CLV): 15 dakika boyunca solunan havadaki kabul edilebilir en
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yiiksek ortalama ozon icerigidir. Tavan smnir degeri 0.3 ppm (0.6 mg / m®)’dir. (AFS
2015: 7)( Oztiirk ve Eren 2010, http://www.ozonetech.com/about-0zone, 2017).

OSHA 2 saate kadar olan maruz kalmalar i¢in limiti 0,2 ppm olarak kabul etmistir.
Ozon kokusunun ayirt edilme esigi yaklasik 0,02 ppm seviyesindedir. Ozon
konsantrasyonunun 0,1 ppm’in {lizerine ¢ikmasi durumunda ilave onlemlerin alinmasi

gerektigi belirtilmektedir (Oztiirk ve Eren 2010).

Isve¢ Ulusal Meslek Saglig1 ve Giivenligi Kuruluna gére, ozon kanserojen ya da alerjik
degildir ve tiremeye zarar vermez; deri yoluyla da emilimi yoktur. Ancak 0.3 ppm'in
tizerindeki ozon seviyeleri solunum yollarini ve goziin mukoza zarlarini tahris ederken,
100 ppm seviyeleri birka¢c dakika iginde tehlikeli derecede toksik oldugu
belirtilmektedir (http://www.ozonetech.com/about-ozone, 2017).

Ozon konsantrasyonunun yiikselmesi sadece saglik agisindan degil kauguk gibi
polimerik malzemelerinde ortamda ¢abuk bozulmalari agisindan da sikinti

olusturmaktadir (Oztiirk ve Eren 2010).

2.4.7. Endiistride ozon kullanimi

Ozon, diinya ¢apinda pek ¢ok endiistride kullanimi olan bir gazdir. Ozon gazinin ¢ok
yonlii 6zelliklere sahip olusu, geleneksel uygulamalar ile yer degistirmesi; calisma
stirelerinde, enerji ve su kullaniminda disiis, giivenilirlikte artis, operasyonel

maliyetlerde tasarruf saglamaktadir.

Giliniimiizde ozon genel olarak; hijyen, temizlik, isleme ve depolama, hayvancilik,
tarim, dezenfeksiyon, tedavi, koruma ve tekstil sektdriinde kullanmlmaktadir (Oztiirk ve

Eren 2010, Yildiz ve Yangilar 2014).

Ozon gazinin endiistride kullanim alanlarina 6rnek vermek gerekir ise:
e (ida sektoriinde (et ve et iirlinleri, marketler, yemek fabrikalari, mandiralar vb)

e Havaalani, otel gibi klimali sistemlerin oldugu yerlerde,
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e Ic¢me sularinm, havuzlar ve konteynirlarin dezenfektasyonlarinda

e Saglik sektoriinde (cilt hastaliklar, bakteri ve virlislerin sebep oldugu
hastaliklar, dolasim bozukluklari, kronik yorgunluklar, akne, sedef direncli
mantar gibi cilt hastaliklari, zayiflama tedavisi, migren ve ndrolojik hastaliklar,
enfekte olmus yaralar ve tiim hastane ortamlar1 vb)

e Tat, renk, bulaniklik ve koku gideriminde

e Agir metallerin uzaklastirilmasinda

e Soguk hava depolar1 ve seralarda

e Ilac¢ sektoriinde

e Emlak sektoriinde

e Kiyidan uzak-denizdeki ¢alisma platformalarinda

e Tekstilde renk giderimi ve tekstil atik sularinin temizleme uygulamalarinda
kullanildig1 goriilmektedir (Oztiirk ve Eren 2010, Uzun 2011, Yildiz ve Yangilar
2014, http://www.ozonetech.com/about-ozone, 2017).

Ozon gazi, su ile kullanildigi zaman suyun tekrarli sirkiilasyonunu saglamakta, bu
sayede daha az su kullanimi, su kalitesinde belirgin bir artis, su kaynakli hastalik
diizeylerinde azalma saglar. Ozon kullanimui ile toplam asili kat1 madde ve ¢oziilememis
organik karbon oranlarmmi azalirken, biyokimyasal ve kimyasal oksijen ihtiyaci

seviyelerinin kontrol edilmesine yardimci olur (http://www.ozonetech.com, 2017).
Cok etkili bir dezenfektan olan ozon gazinin; standart kullanilan maddelere gore 20 kat

daha ytiksek mikrop etkisizlestirme 6zelligi vardir. Bu amagla dezenfektan ve koku yok

etmek i¢in kullanilabilmektedir (http://www.ozonetech.com/about-ozone, 2017).
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4 E e R =~ L X e
Sekil 2.19. Ozon gazmin endiistride kullanim alanlari. 1. Gida sektorii, 2. Havuz
dezenfektasyonu, 3. Ilag sanayi 4. Igme suyu dezenfektasyonu 5. Atik sularin aritilmasi
6. Kiyidan uzak platformlarin resimleri (http://www.dewelli.com.tr/urunler.html,2017,
http://ozonteknoloji.com/index.php/nerelerde-kullanilir/, 2017, http:// www.yeojen.com/
ozon-gazi- uygulamalari.html,2017, http://www.ozonetech.com, 2017)

2.4.8. Tekstil endiistrisinde ozon kullanimi

Tekstil endiistrisindeki mevcut terbiye islemleri yogun olarak cevre kirliligine, enerji ve
su sarfiyatina sebep olmaktadir. Bu durum kiiresel bir problem halini almaktadir. Tekstil
terbiye proseslerinde kullanilan kimyasal maddelerin yerine daha diisiik cevresel etki
olusturan muadillerinin se¢imi ve uygulanan proseslerin optimizasyonu ¢evreye duyarli
tiretim yaklagimini saglamaktadir. Bu nedenle pek ¢ok yenilik¢i uygulama iizerinde
calismalar yapilmaktadir. Bu yenilik¢i uygulamalardan biride ozon gazinin kullanimi

konusundadir (Eren ve Anis 2007).

Eren ve Oztiirk (2010), ozon gazinin tekstil terbiye islemlerinde kullanimini rapor eden
literatiir taramasinda ozon gazinin pamuk, jiit, yiin, ipek, poliamit, poliester,

polilaktikasit gibi liflerin/kumaglarin terbiyesinde kullanildigin1 belirtmislerdir.

Ozon gazi oksidatif 6zelligi ile 6n terbiye proseslerinden; agartma, hasil sokme, pisirme
ve hidrofillestirme gibi adimlarda kullanilmaktadir. Ozon gazinin agartma proseslerinde

kullanilan hidrojen peroksit, klorit ve hipoklorit agartma maddelerinin yerine
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kullanilarak, daha cevreci, tasarruflu, kisa siireli prosesler elde edilmesini sagladigi

belirtilmistir (Sando ve ark. 1995, Oztiirk ve Eren 2010, Eren ve Yigit 2017a,b.).

Agartma islemlerinde ozon gazi kullanmasina en ¢ok pamuk, yiin, jiit ve ipek lifleri ile
yapilan calismalarda rastlanmistir. Pamuk ile yapilan ¢aligmalarda beyazlik degerlerinde
kisa stirede yiikselme elde edilmistir. Yiin lifinin boyanabilirligi konusunda gelisme
saglanmis ve beyazlik degerlerimde artis gorilmiistiir. Ayrica ylizeydeki pul
tabakasinda deformasyonlara dikkat ¢ekilmistir. Jiit lifinde de pamuk benzeri sonuglara
ulasilmis, beyazlik, hidrofilite ve mukavemette kabul edilebilir degerler elde edilmistir.
Ipek lifinin ozon kullanilarak yapilan agartma islemlerinde kumaslarin esnekliginde
gelisme ve kumas renginde agilma saglanmistir. Ayrica kumaslarin kopma mukavemeti,
kopma uzamasi miktar1 ve agirliginda diigme; materyal biinyesinde amino gruplarin
miktarinda artig goriilmiistiir (Prabaharan ve ark 2000, Rao 2001, Prabaharan ve Rao,
2003, Peringek ve ark. 2007, Eren ve Anis, 2007, Peringek ve ark. 2008, Eren ve ark.
2008, Oztiirk ve Eren 2010).

Tekstil mamullerinde renklendirme islemi ticari basarinin saglanabilmesi i¢in 6nemli bir
faktordiir. Bunun yaninda mamul {izerindeki rengin dis etkenlerden korunabilmesi
(yikama, 151k, kuru temizleme ter v.b.), yani haslik degerlerinin yiiksek olmasi amaciyla
boyarmadde yapilarindaki degisimler bu boyarmaddelerin geleneksel atik su aritima

sistemlerine kars1 da direng gostermelerine neden olmaktadir (Eren ve Anis 2006).

Son yillarda artan ¢evresel duyarlilik ve yasal zorunluluklar ile birlikte atik su aritimi
lizerine yapilan ¢aligsmalar artmistir (Gontek ve ark. 2012). Atik suda kalan boyarmadde
toksisitesi ¢ok yliksek olmamasina ragmen, aslinda atik sulara uygulanan renk limitleri
estetik kaygilardan ibarettir. Bununla birlikte atik sudan nehirlere gegen rengin giin
15181 filtrelemesi ve besin zincirinde kirilmalara neden olmasi olast tehditler
arasindadir. Kullanilan boyarmaddelerin hepsi ayni oranda bu tiir problemler
olusturmazlar. Boyarmaddelerin molekiil yapilari, aritma islemlerine kars1 gosterdikleri
davraniglar, liflere baglanma yetenekleri atik suda kalan boyarmadde miktarlar1 da
farklilik gostermektedir (Cooper 1993, O’Neil ve ark. 1999, Eren ve Anis 2006, Giines
ve ark. 2012, Grande ve ark. 2017).
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Cevresel kisitlamalarin kaldirilmasi, saglikli bir ortam saglamak ve kirli su alicilarim
onlemek ic¢in hava veya su akiglarinin etkin bir sekilde temizlenmesi gerekmektedir.
Tekstil endistrisindeki bu tiir problemler, geleneksel tekniklerle karsilastirildiginda
maliyetleri diisiirmek ve cevresel emisyonlar1 azaltmak i¢in etkili bir yol sunan ozon
uygulamalar ile ¢oziilebilir (Anis ve Eren 1998, Vandevivere ve ark. 1998, Anis ve

Eren 2006, http://www.ozonetech.com, 2017).

Tez g¢alismasi kapsaminda kullanilan kumaglarin tiimii %100 pamuktur. Bu nedenle

seliilozik tirtinlerde ozon uygulamalarina ayri bir baslik altinda deginilmistir.

Seliilozik esaslh tekstil mamiillerinde ozon uygulamalari

Ozonun yiiksek oksidasyon potansiyeli, iki farkli yontem ve organik bilesikler ile
tepkime saglar. Molekiiler O3 olarak direkt oksidasyon veya .OH radikalleri vasitasiyla
indirekt reaksiyon, ¢ozlinmiis bilesik ile dekompoze olmus ozondan firetilir. Katai ve
Schuerch (1966), ozonun seliilozik malzemelerle olan etkilesimini agiklamak i¢in direkt
bir ozon saldiris1 (ozonun baslattigi hidroliz) oldugunu belirtmis ve seliilozik
malzemeler i¢in en 6nemli ozonlama reaksiyonunu olarak Sekil 2.20.’deki mekanizmay1
vermislerdir. Mekanizmada glikozun, metil glukozitden olusan birincil reaksiyon tirtinii
oldugu ve reaksiyon sonucu seliilozik {irlinlerde polimerizasyon derecesinde biiyiik bir

diisiis meydana geldigi gozlenmektedir(Ozdemir ve ark. 2008, Perincek ve ark. 2009)

CHOH O CHOH CHZOH
o =0 oOe H,O A M o
OH &—CHx H J)® 0 T & H OH
HO s HO \" HO
OH OH OH
+ CHs0000%

Sekil 2.20. Glikosidik baglar1 ozon ile baslatilan hidroliz mekanizmas1 (Ozdemir ve ark.
2008, Perincek ve ark. 2009)

Seliilozik bir malzemenin ozon ile agartilmasinda ozon, seliilozla reaksiyona girdigi
gibi, kumasta yer alan nisasta/yag gibi seliilozik olmayan malzemelerle de reaksiyona
girmektedir. Nisasta kimyasal olarak bir a-glukopiranoz yani diiz zinciri amiloz, yan

dallar1 ise amilopektin polimerlerinden olugmaktadir. Bu polimerler suda
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coziinememekte ancak oksidasyon yolu ile c¢oziinebilmektedirler. Kuvvetli bir
oksidasyon potansiyeline sahip olan ozon gazi da bu materyalleri okside etmekte ve

¢Oziinebilmelerini saglamaktadir.

Simple starch CH;OH CH.0OH
Hea ogH HA_qH
c—0Q CcC—0
) CED:
AN VAR YV Al N P
/D \C—C 8] c—0C (o]
| ' | |
H OH H OH

Sekil 2.21. Nisastanin molekiiler yapist (http:// hyperphysics. phy- astr. gsu.edu /hbase
/Organic/ carb.html, 2017)

Oksidasyon esnasinda nisastada yer alan 1,4 D-glukopiranoz bagi pargalanmakta ve
sonucta glikozidik baglarin kopmasinin yani sira karbonil ve karboksil gruplari agiga
cikmaktadir. Seliilozun yapisindaki yaglarin, ozona karsi aktiviteleri daha ¢ok kimyasal
yapilarina bagli olarak degismektedir. Yagdaki doymamis hidrokarbonlarla ozon
reaksiyona girdiginde, ozonun sudaki hidrolizi gibi reaksiyon gergeklesmekte ve ozon

baglar parcalayarak aldehit ve asit olusumuna neden olmaktadir (Peringek 2006).

Ayni zamanda ozon, doymus yaglarda yer alan karbonil ve alkoksil gruplar1 arasindaki
baglara da etki ederek aldehit ve asit tipi liriinlerin olusmasina yol agabilmektedir. Bu
nedenlerden dolayr pamuk liflerinin agartilmasinda agirlik kayiplari meydana

gelebilmektedir (Peringek 2006).

Pamuklu kumaslarin ozon ile agartma islemi sirasinda, seliiloz molekiillerinin oksi-
seliloza okside oldugu kabul edilmektedir. Agartma sirasinda hidroksil gruplari,
karboksil veya aldehit gruplarina dontigmektedir. Yiiksek beyazlik derecelerini elde
etmek i¢in ozon gazi ile agartma iglemi siiresi uzatilacak olursa meydana gelecek olan
mukavemet kaybi da siire ile orantili olarak artacaktir. Bu nedenle yiliksek beyazlik
derecesini minimum mukavemet kaybi ile saglamak i¢in ozonthidrojenperoksit gibi

ikili agartma kombinasyonlart denenmektedir (Prabaharan ve Rao 2003).
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Selillozik materyaller belli bir nem degerine kadar ozon gazi ile isleme tabi
tutuldugunda, beyazlik derecesinde artis meydana gelmektedir. Bu selillozun suyu
absorblama yetenegi ile iliskilendirilmektedir. Doree ve Healey, seliillozun ozon gazi ile
oksidasyonunda seliilozdaki su varhi@inin ozonun reaksiyon mekanizmasinin
cesitlenmesine yol actigini belirtmislerdir. Su ozon igin katalizator ya da ¢ozgen etkisi
gosterebilir, hidrojenperoksit olusumuna destek olabilir veya seliilozdaki hidroksil
gruplarim1  hidrolize edebilir. Su igerigi %15’in altina diistiiglinde seliilozun
oksidasyonunun giiclestigini, %45-50’ye dogru arttikca oksidasyonun da hizli bir
sekilde gergeklestigini belirtilmistir (Peringek 2006). Sekil 2.15.’de ozonun seliiloz ile
reaksiyonunda suyun etkisi gosterilmektedir (Rao 2001).

d, d- dy d,

Sekil 2.22. Ozonun seliiloz ile reaksiyonunda suyun etkisi (Rao 2001).

X = 0Ozon gazi

Y = Seliiloz polimer matriksindeki reaksiyonun gergeklestigi bolge
d1 = Ozon gazimin yer aldig1 bolge

d2 = Hareketli suyun bulundugu bolge

d3 =Sabit suyun bulundugu bdlge (Su molekiilleri seliilozun hidroksil gruplarina
saldirmaktadir)

d4 =Sabit suyun bulundugu bolge ile reaksiyonun gergeklesecegi bolge arasindaki
mesafe

Seliiloz, su ile tamamen 1slanmadiginda, d2 kismi bos kalmakta bu durum ozon gazinin
dl bolgesinden d3 bolgesine kadar konveksiyon yolu ile iletilmesine, d3 ve d4
bolgesine ise difiizyon yolu ile tasinmasina sebep olmaktadir. d2 de su ile dolu
oldugunda ise ozon gaz1 d2’ye kadar konveksiyon yolu ile, d2, d3 ve d4’e ise diflizyon
yolu ile tasinmaktadir. Ozon gazi d2’den diflizyon yolu ile gegerken bir kismi buradaki
su icerisinde ¢oOziinmekte sonucta d4’e ulasan reaksiyona girecek olan ozon gazi

miktarinda bir diislis meydana gelmektedir. Gereginden fazla su igeren seliilloz
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liflerinde, su reaksiyona girmeye hazir ozon gazina bariyer etkisi gostermektedir ve bu

nedenle ozon seliiloz ile reaksiyon girememektedir (Rao 2001).

Tekstilde ozonun boyarmaddelerle reaksiyonu

Tekstil terbiye islemlerinde ozonun kullanimi daha ¢ok seliilozik liflerin agartilmasi ve
dispers boyal1 polyester malzemelerin temizlenmesi iizerine odaklanmistir (Eren 2006,
Eren 2007, Oztiirk ve Eren 2010, Eren ve ark. 2012, Giindogan ve Eren 2014, Piccoli ve
ark. 2015, Arooj ve ark. 2015, Bahtiyar ve Benli 2016). Bu islemlerinin yaninda
boyama atik sularmin temizlenmesi/geri doniisiimiinde de ozon gazi kullanilmaktadir.
Tekstil atik sulari toksik ve kanserojen maddeler icermektedir ve ana sulara ulasmadan
once bu sularin desarj edilmesi gerekmektedir (Turhan ve ark. 2012). Ozonun yiiksek
oksidasyon potansiyeli iki farkli yontem ile organik bilesikler ile tepkime saglar.
Molekiiler Oz olarak direkt oksidasyon veya .OH radikalleri vasitasiyla indirekt
reaksiyon ¢Oziinmiis bilesik ile dekompoze olmus ozondan iiretilir (Strickland ve
Perkins 1995, Shaikh ve ark. 2014).

Ozon suda stabil degildir ve kendiliginden parcalanir. Dogal suda ¢6ziinen ozon birinci
derece kinetigi izler (Barredo-Damas ve ark. 2005, Babu ve ark. 2007). Ozonun
dekompozisyonu boyunca OH radikallerinin olusumu bir avantajdir ¢linkii OH

radikalleri ozondan daha kuvvetli oksidanlardir (Khuntia ve Majumder 2015).

Ozonun gazdan siviya kiitle transferi, boyalarin O3 ile bozunmasi i¢in ilk kritik ve
siirlayicr adimdir. Uygun kiitle transferini saglamak i¢in tiirbinler, ejektorler, gaz

difiizorleri vb. cihazlar ve gaz-sivi kontaktorleri onerilmistir (Grande ve ark. 2017).

Ozon, siklikla boyama atik sularini renksizlestirmek i¢in kullanilan bir oksidatif gazdir.
(Turhan ve ark. 2012, Turhan ve Oztiirkcan 2013, Slokar ve Marechal 1998). Ozonlama
prosesi boyunca, kromofor gruplarinin oksidatif parcalanmasi ile boyarmaddeler
renksizlesir. Renk giderme islemi ozon reaksiyonu ile —C=C, -N=N-, heterosiklik ve
aromatik halkalarin boliinmesi seklinde olur. Pargalanan -C=C- ¢ift baglar1 ve diger
fonksiyonel gruplar, molekiiliin absorpsiyon spektrumlarinin goriiniir bolgenin digina
kaydirmaktadirlar (Strickland ve Perkins 1995, Sevimli ve Sarikaya 2002, Perincek
2016, Gutowska 2007).
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Her boyanin kendine ait bir molekiiler yapis1 bulunmaktadir ve bu molekiiler yapt ozon
ile reaktivite olma derecesini ayarlamaktadir (Perincek 2007). Bazi boya simiflari,
digerlerine oranla ozonla oksidasyona daha kolay tepki verir. Reaktif boyarmaddeler
bliyiik oranda bozunur ve ozonlama, siilfiir, azoik ve bazik boyalar igeren atik suyun
islenmesinde orta derecede basarilidir. Ancak dispers boyarmaddeler ozondan

etkilenmeleri daha disiiktiir (Strickland ve Perkins 1995).

Gutoska ve arkadaslari, azo smifi Reactive Orange 113 sulu soliisyonunun ozonla ve
hidrojen peroksit ile oksidatif bozunmasi {izerine detayli bir inceleme yapmuglardir.
Parcalanmanin baslangicinda azo baglari -N=N-, hidroksil yapiya donlisen doymamis
karakteri kaybeder ve bu durumda oksidasyonun yol agtigi -N-N-baglar1 kopar, nitro
grubu, mono- veya multi-ikameli benzen ve naftalin bilesikleri iretilir. Oksidasyon,
alkol, aldehit ve karboksilik asitlerin olusumunu aromatik halka a¢ilimi ile saglar. UV
spektrumlarindaki degisiklikler Reactive Orange 113 boya bozunumu sirasinda hem azo
hem de aromatik gruplarin kayboldugunu gosterir. Boya mineralizasyonu karbondioksit

ve su liretimine neden olur (Gutowska 2017).

Literatiirde; ozon uygulamasi ile reaktif boyarmaddelerin renksizlestirme islemlerinde
basarili ¢alismalar oldugu belirtilmistir (Turhan ve Oztiirkcan 2013, Panda ve Mathews
2014, Koch ve ark. 2002, Lin ve Liu 2003, Eren ve ark. 2012, Eren ve ark. 2016).
Ayrica Eren ve ark.(2016), reaktif boyali pamuktan ozon ile basarili bir sekilde renk
sokme yaptiklarini belirtmislerdir (Eren ve ark. 2016).

Tekstil baskiciliginda ozon kullanim olanaklar:

Literatiirde baski proseslerinde ozon kullanimi sadece islem sonrasi olusan atik sularin
temizlenmesine yonelik ¢alismalarda yer almaktadir (Kant 2012, Gnoni ve Elia 2013).
Arastirmalar boya ve baski islemlerinde kullanilan kimyasallarin ¢evreye ve insana
verdigi zararlardan bahsetmis, atik sularin temizlenmesine yonelik uyguladiklari ve
alternatif olabilecek yontemler dogrultusunda yapilmistir (Slater 2003, Eryuruk 2012,
Husain ve ark. 2013).

Cevresel siirdiiriilebilirlik icin yapilan pek c¢ok calismada ise biliyiikk firmalarin
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(6rn.Nike) gelistirdikleri sistemlerden, son yillarda adin1 sik¢a duydugumuz karbon
ayak izinden, makine iireticilerinin daha az enerji kullanimi i¢in makinelerde yaptiklar
modifikasyonlardan, daha ekolojik kimyasal madde kullanimlarindan, dogal
kaynaklardan ve yenilenebilir ham maddelerden olusan {iriinlerin kullanimindan ve
proses optimizasyonundan bahsedilmistir (Broadbent 2001, Slater 2003, Eryuruk 2012,
Rabe ve ark. 2012, Husain ve ark. 2013).

2.5. Ozon Gaz ile Tlgili Literatiir Arastirmasi
Tekstilde ozon uygulamalar ile ilgili yapilan calismalarin 2010 yilindan 6nce daha
kisitlt oldugu, 2010 yilindan sonra ise hem uygulama alant hem de proses degisikligi

bakimindan arttig1 gézlenmektedir.

Ozon gazi ve kombinasyonlarimin tekstil liflerinin/kumaslarinin terbiyesinde kullanimi:

Eren ve Oztiirk (2010), poliester ve poliamit liflerinin terbiyesinde ozon kullaniminin
incelendiginde ¢aligmada, kumaslarin yiizeylerindeki kimyasal modifikasyonlar
sonucunda; kumasglarin su absorbsiyonunda gelisme oldugu, o6zellikle poliester
kumaslarin boya alim oranlarinda kristalinite artisina ragmen gelismelerin meydana
geldigi gozlenmistir. Bu calisma ile degisimin sadece lif ylizeyinde kisitli kalmadigini,
ayni zamanda lif igerisinde de kristalin ve amorf boélgelerinin de ozonlama isleminden

etkilendigi belirtmistir.

Eren ve Oztiirk (2010), tekstil terbiyesinde yaygin olarak denim kumaslarin
yikanmasinda da ozon gazi kullanilmasina yonelik yapilan calismada, indigo
boyarmadde ile boyanmis denim kumasin renginin agilmasi ve kumasin agartilmasinda
ozon gazi kullanilmis, farkli pH, sicaklik ve nem oranlarinda gergeklestirilen ¢caligmada

farkli siirelerle caligilarak renk agilmalar1 gézlenmistir.

Atav ve Yurdakul (2011), ozon gazimmin moher liflerinin boyanabilirligine etkisini
arastirmak i¢in yapilan calismada, ozon konsantrasyonu, nem alma, pH seviyesi ve
uygulama siireleri degisken olarak secilmistir. Calismanin yorumlanabilmesi i¢in liflere

renk, SEM ve FTIR olgtimleri yapilmistir. Ozonlama i¢in uygun sartlar belirlendikten

48



sonra moher lifinin hem 90°C’de hem de 80°C’de dinkleme, 1:2 metal kompleks ve
reaktif boyarmaddeler ile renk veriminde hi¢ diisme olmadan boyanabilecegi
bildirilmistir. Ayrica ozonlanmis numunelerin standart afinitelerinde artis oldugu
gorilmistir. Konvansiyonel yonteme gore daha diisiik 1s1 ve siirede boyama oldugu i¢in

enerji tasarrufu da saglandigi rapor edilmistir.

Peringek ve ark. (2011), ozon ve ultrason yontemi uygulanmis angora liflerinin
boyanabilirligi iizerine yapilan ¢alismada, ozonlama siiresi ve nemlendirmenin lifin
boyanma o&zellikleri iizerinde etkisine aragtirilmistir. Konvansiyonel yontem ve
ozonlama sonrasit ultrason uygulamasi renk verimi bakimindan kiyaslanmistir.
Ozonlama siiresi arttika liflerin boyanabilirlikleri ve ozonlama sonrasi nem
absorbisyonunun gelistidigi belirtilmistir. Ultrason uygulamasi da, boya molekiillerinin
lifin i¢ine penetrasyonunun arttirmistir. Sonug olarak ozon ve ultrason uygulamasinin

Angora tavsani liflerinin boyanabilirliginde artis meydana getirdigi rapor edilmistir.

Devaraju ve Selvakumar (2012), gercek ipek (Mulberry) ve yabani ipekten (Tussah)
dretilmis kumaslarin boyama 0zelliklerinde ozonlamanin etkisi {izerine yapilmis
calismada, kumaslar ayni tip asit boyarmadde ile boyanmis ve boya alimi, dengeli boya
alimi ve yar1 boyama zamani (t1/2) degerleri 6lgiilmiistiir. Ozon uygulamasinin, ipekli
kumaslarin ham veya serisini giderilmis durumda olmasma bakilmaksizin, boya
alimlarii azalttig1 belirtilmistir. Bu durum ozon uygulamasinin, ipek molekiillerinin

yaninda bulunan boya alimina yardimci zincirleri yiktig1 i¢in oldugu belirtilmistir.

Aving ve ark. (2012), soya fasulyesi lifinden iiretilmis 6rme kumaslara oda sicakliginda
farkli siirelerde ozonlamanin yapildigi calismada, kumaslarin fiziksel 6zellikleri
(beyazlik, patlama mukavemetleri) ve lif yiizey biitiinligli ve mikro yapilar1 SEM ve
FTIR analizleri ile incelenmistir. Elde edilen sonuglarin kiyaslanabilmesi icin yapilan
hidrojen peroksit uygulamasinda ki beyazlik degerlerine, yiiksek uygulama siirelerinde
ozonlama yapilarak ulasilabilmigtir. Tiim agartma ydntemlerinden sonra beklenen
mukavemet kaybi ozonlama sonrasi da yasanmistir. Sonug¢ olarak yiiksek ozon
uygulama siiresinden sonraki mukavemet kayiplari, hidrojen peroksit agartmadan ¢ok

farkli olmadigr belirtilmistir. SEM sonuglari incelendiginde ise; yliksek ozonlama siiresi
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sonunda, yorum yapilmaya deger catlama, cukurlagsma ve ya bozulma hasar ile iliskili

bulgulara rastlanmamastir.

Peringek ve ark. (2013), keten kumaslarin agartilmasinda ozon ve hidrojen peroksit
agartma proses kombinasyonunun kullanildigi ¢alismada, Box-Behnken deneysel
tasaritm modeli kullanilmistir. Agartma isleminde once ozon ile farkli siirelerde
ozonlama yapilmis ardindan farkli kosullarda hidrojen peroksit agartma yapilmistir.
Numunelerin beyazlik, sarilik, agiklik-koyuluk, 1slanabilirlik, agirlik kaybi ve nem
emilimi degerlerine bakilmistir. Sonug olarak 3 adet optimum regete elde edilmis, 15
dakika ozonlama sonrasi peroksit ile yapilan agartmada iyi sonuglara ulasildigi,

zamandan ve kimyasal kullanimindan tasarruf saglandigi belirtilmistir.

Eren ve ark. (2014), pamuklu kumaslarin agartilmasinda ozon uygulamasiyla beraber
ultrason etkisinin incelendigi ¢alismada, ozonu iki tiir ultrasonik ydntemde
kullanilmislardir. Bu yontemlerden biri ultrasonik homojenizatérde (UH) ozon ve digeri
ise ultrasonik banyoda (UB) ozon uygulamalaridir. Ozon dozu, sicaklik ve zaman
calismada degisken olarak secilmistir. Numunelerin beyazlik, sarilik, agirlik, kopma
mukavemeti, FTIR, SEM ve KOI degerlerine bakilmistir. Ozonlamanm yalniz
uygulandig1r proseslerde beyazlik degerlerinin arttigi, ozonlama siiresi arttitkca bu
degerin yiikseldigi goriilmiistiir. Ultrasonik banyo ile yapilan ozon uygulamalarinda
yine beyazlik degerlerinde yiikselis, sarilik degerlerinde diislis olmustur. Ozonlama ve
ozonlama+ultrasonik banyonun etkisinde beyazlik kiyaslandiginda, beyazlikta
ultrasonik banyonun belirgin bir etkisinin olmadig: belirtilmistir. Elde edilen sonuglara
gore ultrasonik homojenizatoriin, ultrasonik banyodan daha etkili oldugu, UH probu ile
kisa stirede yiiksek sinerjik etki saglandig1 ve bdylece ozon ile UH kombinasyonunda
daha yiiksek beyazlik ve daha diisiik sarilik degerleri elde edildigi bildirilmistir.
Ozonlama proseslerinden higbiri, konvansiyonel yontemler gibi pamuklu kumaslarin
mukavemetinde olumsuz etkiler yaratmamistir. Konvansiyonal peroksit agartma islemi,
daha agir islem kosullar1 (daha fazla alkali, daha yiiksek uygulama sicakligi; 90 C, uzun
bir uygulama stiresi; 60 dakika) nedeniyle cesitli ozonlama igslemlerine gore biraz daha
diisiik gerilme mukavemeti gostermistir ancak kopma mukavemeti ve uzama

bakimindan ham kumaslar ile kiyaslandiklarinda anlamli bir degisim oldugu
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goriilmemistir. FTIR analiz sonuglari; farkli ozonlama islemlerinin yiizey morfolojisi
tizerinde anlaml bir etki yapmadigini, islemlerden sonra pamuk lif yiizeyinin diizgiin
oldugunu gdstermistir. Ozonlama sonrasi banyo sularmin KOI degerleri hidrojen
peroksite oranla ¢ok diisiik ¢iktigi rapor edilmistir.

Lakshmanan (2014) angora liflerinde ozon kullanimi ile hidrojen peroksit ile agartmaya
benzer bir agartma efekti vermek icin nem, pH ve islem siiresi adimlarinin
farklilastirilmasi1 ile ilgili bir ¢alisma yapmislardir. Ozonlama sonucunda liflerin
beyazlik degerleri ve boyanabilme O6zellikleri islem yapilmamis angora lifine kiyasla

gelisme gostermistir.

Balc1 ve ark. (2015), ham ve serisini giderilmis ipek kumaslara, ozon ve diisiik frekansh
oksijen plazma uygulamasinin yapildigi ¢alismada, ozon ve plazmanin kumasin fiziksel
ozellikleri iizerindeki etkisi arastirilmistir. Plazma ve ozon islemleri birbirlerinden
bagimsiz olarak ve kombine olacak sekilde farkli siirelerde uygulanmistir. Numunelerin
beyazlik, sarilik degerleri ve kopma mukavemetleri dlgiilmiistiir. ipek kumaslarin
yiizeylerinin SEM goriintiileri de incelenmistir. Plazma ve ozon uygulamasi yapilmis
ham ipekten dokunmus kumasin AE degerlerinde anlamli bir degisiklik yok iken,
serisini giderilmis ipekli kumasin AE degerlerinde degisiklik gdzlenmistir. Ozon ve
plazma islemleri karsilastirildi§inda, ozonlama isleminde, uygulama siiresi arttikca ipek
kumaslarin beyazlik degerlerinde azalma, sarilik degerlerinde artmanin belirgin
oldugunu ortaya ¢ikmistir. Genel olarak, plazma ve ya ozonun islem siireleri arttikca

sariliktaki artis ve beyazliktaki azalis daha net bir sekilde goriildiigii belirtilmistir.

Benli ve Bahtiyari (2015), pamuklu kumaslar i¢in ¢cevre dostu prosesleri iceren ozon ve
ultrason yontemlerinin kullanilmasi ve sonrasinda pamuklu kumaglara dogal boyalarin
uygulanmasi {izerine yapilan c¢aligmada; pamuklu kumaslara konvansiyonel ve ¢evre
dostu (ozon-ultrason) yontemler ile terbiye islemleri uygulanmistir. Konvansiyonel
olarak ham kumaslara hasil sokme, pisirme ve agartma islemleri yapilmistir. Cevre
dostu yontemler olarak kumaslara adim adim ozonlama ve ultrason islemleri
uygulanmistir. Ozon-ultrason kombinasyonlu uygulamada elde edilen hasil sokme,
hidrofilite, beyazlik derecesi degerlerinin konvansiyonel yontem ile elde edilene ¢ok

yakin ¢iktig1 goriilmiistiir. Ardindan kumaslar nar kabugu, findik kabugu, portakal agaci
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yapraklart ve sigirdili otunun koklerinden elde edilen boyarmaddeler ile boyanmustir.
Boyama sirasinda hig¢bir kimyasal ilavesi yapilmamistir. Tiim boyalarin haslik degerleri
beklendigi gibi iyi ¢ikmustir. Sonu¢ olarak pamuklu kumaslarin dogal boyalar ile
boyanmasindan once ozon-ultrason kombinin kullanilabilecegi, birkag kii¢lik degisiklik

ile keten, jiit ve yilin gibi hammaddelerde de kullanilabilecegi sonucuna erisilmistir.

Peringek ve ark. (2015), soya fasulyesi lifinin agartilmas1 konusunda yapilan ¢alismada;
icinde ozon ile agartma isleminin de bulundugu farkli agartma proseslerinin
(ozonlama-+oksidatif+rediiktif agartma) beyazlik, sarilik, agiklik-koyuluk, nem emilimi,
1slanabilirlik, hidrofilite ve lif hasar1 tizerindeki etkileri incelenmistir. Ozon gazi ile
kombinlenmis agartma proseslerinin beyazlik ve hidrofilite degerlerini yiikselttigi ve

daha az lif deformasyonu sagladigi belirtilmistir.

Piccoli ve ark. (2015), sadece endiistriyel 1slatici ve su igeren ¢ozeltide emdirilmis ham
o6rme kumasglara kapali ortamda ozonlama yapilmis ve siire, ¢ézelti pH’1, ozon akis oranm
ve atitk emilimi degiskenlerinin beyazlik, kumas mukavemeti ve polimerizasyon
dereceleri incelenmistir. Ozonlama siiresi arttik¢a beyazlik degerinin arttig1 ancak ozon
akis oraninin beyazlatma Tstiinde c¢ok anlamli bir fark yaratmadigi, ozonlama
sonucunda seliilozun tahrip oldugu ve ozonlama siiresi arttik¢a tahribin arttigi
belirtilmistir. Proses siiresinin elyaf dayanimini en ¢ok diisiiren faktor oldugu patlama
mukavemeti sonuglarinda da goriilmiistiir. Kisa ozonlama siiresi ve diisik ozon

konsatrasyonunda en iyi sonuglar alindig1 rapor edilmistir.

Arooj ve ark. (2015), ozon ile agartma proseslerinin optimizasyonu igin katki
maddelerinin etkilerinin incelendigi pilot 6lg¢ekli ¢alismada; ham pamuklu kumaglar
ozon ve ozon ile birlikte perasetik asit, hidrojen peroksit ve yiizey aktif maddeler
kullanilarak agartilmistir. Ozonlamada farkli ozon dozlari(g/saat), pH, ylizey aktif
madde konsantrasyonlar1 (g/l), ozonlama siireleri (dk) se¢ilmistir. Agartma yapilan
pamuklu 6rme kumaslarin beyazlik, su emicilik, polimerizasyon derecesi ve bakir sayisi
degerlerine bakilmistir. Sonug¢ olarak yiizey aktif madde eklenmis olan numunelerin
beyazlik dereceleri ve agartilmis kumas dayanimlarinin iyi sonuglar verdigi

belirtilmistir. Ozon ve hidrojen peroksit ilavesi ile agartilmis kumaslarin boyama
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sonras1 benzer kalitede olduklar1 ve proses parametrelerinin ozonun agartma etkinligini
onemli derecede etkiledigi rapor edilmistir.

Peringek (2016), pamuklu kumas tizerinden optik beyazlaticilarin uzaklastirilmasinda
ozonun kullanilabilirliginin incelendigi calismada, farkli konsantrasyonlarda stilben
esasli direkt tip optik beyazlatict pamuklu kumasa aktarilmis ve sonrasinda optik
beyazlatilmis numuneler ozonlanmistir. Ozonlanmis numunelere beyazlik, mukavemet,
Fehling testleri ve FTIR analizleri yapilmistir. Sonuglar ozonlamanin optik
beyazlatilmis numunelerin rengini gidermede basarili bir sekilde kullanilabilecegini
belirtmistir. Ozonlama siiresi arttik¢a, optik beyazlatma ajanlarinin uzaklastirilmasi
artmig, kimyasal deformasyondan 6tiirii kumaslarin patlama mukavemetlerinde diisiis
oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle optimum islem siiresinin secilmesine dikkat edilmesi
gerektigi bildirilmistir. Optik beyazlaticilarin uzaklastirilmasinda ozon kullanimi ayni
zamanda su, enerji, zaman, atik su ve zararli kimyasallarin kullanimlarinda tasarruf
saglamistir. Ayn1 zamanda bu ¢alisma, pamuklu kumaslar i¢in yeni bir desenlendirme
yontemi sunmus, optik beyazlatilmis pamuklu kumaslarda batik boyamaya benzer

sonuclarin elde edildigi belirtilmistir.

Bahtiyar1 ve Benli (2016), pamuk lifinin ozon ve ultrasonik nemlendirici kullanilarak
agartildigr calismada, kumaslar daha sonra yesil ceviz kabugu ile renklendirilmistir.
Ozon ile agartilan kumaslarda boyama 6ncesi mordanlama yapilmasina gerek kalmamus,
1yi bir renk ve haslik degerleri elde edilmistir. Sonug olarak ozon ile agartilan pamuklu
kumaslarin boyamaya hazir hale geldigi, proseste daha az su ve kimyasal kullanimi
sagladig1 belirtilmistir. Ozon ile yapilan agartmada, %50-70 oraninda su emdirilmis
kumaglarda 6nemli beyazlik sonuglarina ulasilmistir. Ancak bu ydnteme alternatif
olarak su alma oran1 % 0 olan ultrasonik nemlendirme ile ozon uygulanan kumaslarin

agartilmasiin da miimkiin oldugu belirtilmistir.

Wang ve ark. (2016), balistik ve yanma direngli kiyafetlerde ve yliksek performansh
kompozitlerde takviye edici malzeme olarak kullanilan koruyucu ozellikteki aramit
liflerinin ylizey Ozelliklerini gelistirmek icin, farkli silirelerde ozon uygulamasinin
yapildigr calismada, kumaslarin yiizey o6zellikleri, kilcal emicilik etkisi, c¢ekme

ozelliklerine ve patlama mukavemetine bakilmistir. Sonuglar aramit kumaslarin yiizey
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ozelliklerinde belirgin bir degismenin olmadigini, ozonlama siiresinin artmasi ile kilcal
emicilikte de nispeten artis oldugunu gostermektedir. Ayrica ozon uygulamasindan
sonra aramit lifi ve kumaslarinin ¢ekme mukavemetleri ve uzamalarinda iyilesme
oldugu ve ozon uygulama siiresinin artmasi ile bu iyilesmenin arttig1 belirtilmistir.

Patlama mukavemeti ve penetrasyon yer degistirmesinde de az bir artis gézlenmistir.

Ozon gazi ve kombinasyonlarimin _boyama atik sularimin _renk giderimi ve geri

kazaniminda kullanimi:

Atik su tesislerinde, oncelikli olarak reaktif ve dispers boyarmaddelerin neden oldugu
atik su aritmalarinin yapildigi goriilmektedir. Literatlirde atik sularda renk giderimi
konulu pek ¢ok ¢alisma yer almaktadir (Aspland 1993, Vandevivere ve ark. 1998, Shore
1998, O’Neil ve ark. 1999, Eren ve Oztiirk 2010).

Ozon gaz1 ve farkli yontemler ile kombinasyonlarinin tekstil endiistrisinden kaynakli
atik sularinin renk giderimi ve geri kazaniminda kullanimlart ile ilgili son gelismeler

incelendiginde literatiirde asagidaki ¢alismalar1 gormekteyiz:

Eren ve Anis (2009), ozonlama isleminin poliesterin boyanmasi sonrasi temizlenmesi
amaciyla yapilan ¢aligmada, farkli boyarmaddeler ile yapilan boyamalar sonrasi ard
islem olarak uygulanan ozonlama islemi klasik rediiktif yikama ile karsilastirilmistir.
Ozonlama sonucunda hem yeterli haslik saglandigi hem de atik ¢ozeltinin renk
gideriminin gercgeklestirildigi rapor edilmistir. Poliester ylizeylerde probleme neden olan
oligomerlerin uzaklastirilmasinda ozon kullanimmin arastirllmasi  konusundaki
calismada da ise ozonlamanin rediiktif yikama kadar basarili sonuglar verdigi

belirtilmistir.

Avsar ve Batibay (2010), tekstil atik sularinin aritimi i¢in kimyasal uygulama
tekniklerine alternatif olarak ozon uygulamasi yaptiklar1 ¢aligmada, her iki teknigin
uygulandig1 numunelerin kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) ve renk sdkme degerlerini test
etmislerdir. Elde ettikleri kinetik sonuglar, ozonlamanin renk sékme ve KOI degerleri

tizerinde kimyasal uygulamaya gore daha etkili oldugunu gostermistir.

54



Somensia ve ark. (2010), tekstil atik sularin terbiyesinde ozon kullanarak, fiziko
kimyasal verimliligi, bozulmus yan iirlinlerin tespiti ve cevresel toksisite iizerine
yapilan calismada; tekstil atik suyunun ozonlanma etkinligi, kimyasal oksijen ihtiyaci
(KOI) ve renk giderimi parametrelerine dayanarak degerlendirilmistir. Ozon
terbiyesinin sonucunda olusan ara ve nihai tirlinlerinin tanimlanmasi ve ayrica 6n aritma
yapilmis atik suyun eko toksisitesinin (Lumistoks testi) degerlendirilmesi
gergeklestirilmistir. Sonug olarak tekstil atik sularinin 6n ozonlanmasi, atik sularin
biyolojik ¢oziiniirliigiinii gelistirmesinin yaninda akut eko toksisitenin azaltilmasi igin

onemli bir adim oldugu belirtilmistir.

Turhan ve ark. (2011), suda ¢oziiniir bazik boya [Metilen Mavi] igeren sentetik atik
soliisyonun kimyasal oksijen ihtiyacom (KOI) etkileyen faktdrlerin aragtirildig
calismada, renk giderimi ozonlama ile yapilmistir. Sonug olarak, bazik boyarmadde atik
suyunun KOIi'si diisiiriilmiis ve bazik kosullar altinda renk giderme yapilabildigi

gbzlenmistir.

Qi ve ark.(2011), tekstil isletmelerindeki atik sularda, suyun tekrar kullanimi ozon
kullanim1 ve membran filtrasyonu ile biyolojik metotlar1 birlestiren ¢alismada, optimum
ozon dozu ve iki farkli dozajlama yontemi kiyaslanmistir. Membran olarak biyolojik
havalandirma filtresi kullanilmis ve ozon ile bir kombinasyon olusturulmustur. On islem
olarak da ultra filtrasyon ile tersine osmoz sartlar1 tizerinde ¢alisilmistir. Sonug olarak
biyolojik havalandirma filtreleri ile ozonlamanin bir 6n islem olarak segilebilecegi
belirtilmistir. Ozon dozajlama metotlar1 kiyaslandiginda ise biyolojik havalandirma
filtreler ile entegre olmus sistemin renk sékme ve KOI degerleri, biyolojik havalandirma
filtreli olmayanlara gore daha yiiksek degerlerde ¢ikmistir. Entegre prosesin; basit bir
proses akisina, yiiksek etkiye, diisiik maliyetli bir konstriiksiyona sahip oldugu
belirtilmistir. Ozon gazmin giiclii oksidasyon 0Ozelligi, ayrismayan baglar1 oksidize
edebilmesi ve % 100 renk sokme saglamasi sularin tekrar kullanilabilmesi agisindan
avantaj saglamistir. Ozonlama ile yapilan On islemlerin daha ekonomik ve
mineralizasyonunun gelistirilmesi i¢in yeterli oldugu, diisiik miktarlarda kullanim ile

biyolojik olarak ¢6zilinebilirligi sagladig belirtilmistir.
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Gilines ve ark. (2012), boyarmaddenin kromofor grubuna bagli reaktif boyama
atiklarinin renksizlestirilmesinde ozonun etkisini agiklayabilmek i¢in yapilan ¢aligmada,
farkli kromofor gruplarina sahip (monoazo, antrakinon, ftalosiyanin, formazan bakir
bilesikleri), yaygin olarak kullanilan 5 ticari reaktif boyarmadde sec¢ilmistir. Cozelti
pH’1 ve ozonlama siiresi parametreleri iizerinde ¢alisilmistir. Boyama ¢6zeltisinin igine
pH diizenleyici eklenmeden pH’1 ve pH 11’e sabitlenerek iki sekilde caligilmistir.
Calismada kromofor gruplarina bagli olarak renk sokme verimliliginin pH ayari
yapilmigsken daha az yiikseldigi ve pH ayar1 yapilmadiginda daha fazla yiikseldigi
belirtilmistir. Ayrica; ozonlama prosesinde Ozellikle formazan bakir ve antrakinon
kromoforlarina sahip olan metal iceren reaktif boyalarin renksizlestirme islemlerinde
etkili oldugu goriilmistiir. Ozonlama siiresinin renksizlestirme {istiinde etkisi
incelendiginde, ftalosiyanin ve monoazo kromofor gruplarina sahip boyalar i¢in zaman
ile renksizlesme artmakta iken, formazan bakir ve antrakinon kromofor gruplarina sahip

boyalar i¢in 30 dakikadan uzun siiren proseslerin gereksiz oldugu belirtilmistir.

Eren ve ark. (2013), poliesterin dispers boyarmadde ile boyanmasinda uygulanan
indirgen yikama yerine ozon uygulamasinin yapildigi ¢alismada, ticari olarak kullanimi
yiiksek olan iki adet poliester numune segilmistir. Isletmeden almacak referans
numuneler; laboratuvar kosullarinda ozon wuygulamasit yapilan numuneler ile
kiyaslamanin yapilabilmesi igin indirgen yikama yapilmadan &nce alinmistir. Indirgen
yikama yapilmis ve ozonlanmis numunelerin renk ve yikama hasliklar1 kiyaslanmig ve
raporlanmistir. Renk ve yikama haslik sonuclar1 kabul edilebilir degerlerde c¢ikan,
ozonlanmis ve indirgen yikama yapilmis numunelerin kiyaslanabilecegi sonucuna
vartlmistir. Siyah renge boyali poliester numunelerin ozon uygulamasi sonrasi elde
edilen % 7 koyuluk orami basaris1 goze carpmustir. Ozon uygulanirken soguk su
kullanimi, kimyasal ilavesi olmamasi ve kisa uygulama siireleri, enerji ve kimyasal

kullanimi bakimindan tasarruf saglamadigi belirtilmistir.

2013 yilinda Primozone markasimin sponsorlugunda gerceklesen atik sularin organik
boya bilesenlerinin uzaklastirilmasi icin yiiksek konsantrasyonlu ozon kullanimi
calismasinda, ozon gazinin yiikksek konsantrasyonda kullanimi organik boyalari

parcalayarak suda ¢oziiniir hale getirmis ve renk sokiilmesine yardimci olmustur. Ozon
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kullanarak atik suyun biyolojik olarak c¢oziinebilirliginin gelistigi  belirtilmistir
(https://www.azocleantech.com/ suppliers.aspx?SupplierlD=1267, 2017).

Arooj ve ark. (2014), ham pamuklu kumaslarin ozon ile agartilmasinda kullanilan
sularin, diger numunelerin agartilmasinda da tekrarli kullanimina yonelik yapilan
calismada, sonuclarin degerlendirilebilmesi i¢in numunelere hidrojen peroksit agartma
islemi de yapilmistir. Agartma etkisi; beyazlik, boya alimi, bakir sayisi ve
polimerizasyon derecesi bakimindan incelemistir. Calismada farkli ozon dozu, pH ve
ozonlama siireleri secilmistir. Konvansiyonel yontem ile kiyaslandiginda ozonun
beyazlik etkisinin daha zayif ve kumasa daha fazla zarar verdigi yoniinde sonuglar elde
edilse dahi, orta ve koyu renklerde boyama sonuglarinin tatmin edici nitelikte oldugu
goriilmiistiir. Istatistiksel degerlendirmelerde proses parametrelerinin beyazlik ve
polimerizasyon derecesi agisindan onemli oldugunu gosterilmistir. Tekrarli kullanilan
su; KOI, toplam ¢oziilmemis kat1 madde orani ve toplam askida duran kat1 madde
miktar1 acisindan degerlendirilmis ve atik su kirlilik yiikii bakimi