itudergisi/e

su kirlenmesi kontrolii
Cilt:16, Sayi:1-3, 67-75
2006

Reaktif boya banyolarinda kullanilan 1yon tutucularin ytiksek

pH’da ozon oksidasyonu ile renk giderimi iizerine etkisi
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ITU Insaat Fakiiltesi, Cevre Miihendisligi Boliimii, 34469, Ayazaga, Istanbul

Ozet

Bu calismada, tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilan reaktif boyar maddelerden Procion
Navy HEXL ile boyama proseslerinde iyon tutucu olarak kullanilan EDTA ve EDTMPA nin yiiksek
pH’da ozon ile renk ve organik madde giderimi iizerine etkileri deneysel olarak incelenmis ve ani-
lan iyon tutucularin ortamda ayr1 ayri ve Procion Navy HEXL ile birlikte bulunmalari durumunda
oksidasyon karakterindeki degigimleri karsilastirmali olarak degerlendirilmistir. 15 dakikalik reak-
siyon siiresi sonunda %72 KOI giderim verimi elde edilmis ve rengin tamamina yakini giderilmistir.
EDTMPA ve EDTA’min ortamda tekil olarak bulunmalar: durumunda 90 dakikalik ozonlama so-
nunda, EDTMPA ve EDTA icin sirasiyla 2.81 ve 3.32 mg Os/mg giderilen KOI ozon tiiketim ora-
ninda, % 80 ve % 43 KOI giderim verimleri elde edilmistir. Boyar madde ve iyon tutucularin or-
tamda tekil ve birlikte bulunmalari durumunda ovganik maddenin ozon ile oksidasyonun goriiniir
birinci derece reaksiyon kinetigine uyum sagladigi belirlenmistir. Elde edilen KOI giderim hizlari
EDTMPA’nin (0.0291 1/dak) EDTA ya (0.0258 1/dak) nazaran daha hizli okside oldugunu géster-
mistir. Yiiksek pH da boyar maddenin ortamda EDTA ile birlikte bulunmast durumunda 90 dakika-
ik reaksiyon siiresi sonunda % 78 lik KOI giderimi 2.88 mg Os/mg giderilen KOI ozon tiiketim
oraminda gerg¢eklesmistir. Ortamda boyar madde ve EDTMPA 'nmin beraber bulunmas: durumunda
ise bu degerler sirasi ile % 90 ve 2.40 mg Os/mg giderilen KOI olarak bulunmustur. Iyon tutucunun
boyar maddenin kromofor grubunun oksidasyonu engellenmedigi ancak bu grubun ayni seviyede
oksidasyonu i¢in gerekli siireyi uzattigi tespit edilmistir. Aminopolikarboksilat yapisina sahip ve
iyon tutucu olarak kullamlan yardimci kimyasal maddelerin renk giderim hizimi, fosfonik asit yapi-
sina sahip iyon tutuculara nazaran daha fazla yavagslattigi saptanmistir.

Anahtar Kelimeler: Boya banyolar: yardimci kimyasallar,, EDTA, EDTMPA, reaktif boya banyola-
r1, renk ve organik madde giderimi, tekstil endiistrisi, yiiksek pH da ozon ile oksidasyon.
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Effect of chelating agents on reactive
dyebaths color removal with high pH
ozone oxidation

Extended abstract

Color is one of the characteristic parameters of tex-
tile industry wastewaters. Although there are several
physical-chemical methods applied for color removal
such as adsorption, membrane processes and chemi-
cal oxidation, chemical oxidation has become the
method of choice due to its high efficiency and ease of
operation. Ozone is one of the most effective oxidant
used for this purpose. Ozone oxidation of textile in-
dustry wastewaters, spent and simulated dye baths
has been a focus of investigations (Davis et al., 1982;
Grau, 1991; Carriére et al., 1993; Namboodri et al.,
1994a,b). Mechanism and kinetics of ozonation of
synthetic dye solutions were also extensively studied
(Snider and Porter,1974; Perkins et al., 1980;
Teramoto et al., 1981; Perkins et al., 1995). Actual
dye baths involve the use of several assisting chemi-
cals in addition to dyes. Basic chemicals used in reac-
tive dyeing are NaCl, Na,CO; and sequestering
agents. NaCl is used to facilitate diffusion of the dye
to the fiber. Na,CO; mostly has a dual purpose: it
helps the fixing of the dye and increasing and buffer-
ing the pH. Sequestering agents are chelate forming
ligands that bind the metal ions such as Cu’', Fe',
and prevent their interference with dye. Kabdash et
al. (2002) studied the effect of assisting chemicals in
the dye bath on ozonation of dyestuffs. They found out
that sequestering agents exerted a significant effect
on the ozone oxidation of the dye by reducing the re-
action rate and increasing the amount of ozone being
used, while NaCl and Na,COj; had negligible effect on
color removal. Commonly used conventional seques-
tering agents such as NTA (nitrilo triacetic acid) and
EDTA (ethylenediamine tetraacetic acid) contain
aminopolycarboxylate groups. Recently a new gen-
eration sequestering agents that are based on phos-
phonic acid derivatives has been introduced. The ad-
vantage of these compounds in addition to their ca-
pability of strongly binding the metal ions, is their
stability at high temperatures employed in reactive
dyeing.

The study aimed to asses several aspects of oxidation
dye bath assisting chemical, by ozonation emphasiz-
ing their effect on decolorization at high pH. In the
first stage of experiments dyestuff and chelating
agents were separately oxidized by ozone at high pH.
In the second stage, oxidation of the combination of
dyestuff and chelating agent was carried out.

The dyestuff used in the experiments was Procion
brand Navy HEXL that involved the bifunctional
group bis(amino chlorotriazine) and have been fre-
quently used for dyeing cellulosic fibers. The chelat-
ing agents selected were, EDTA which has been used
commonly as a conventional sequestering agent and a
new generation sequestering agents EDTMPA (ethyl-
enediamine tetramethylene phosphonic acid) which
has been actually used in textile dyeing and had a
similar structure to EDTA. EDTA and EDTMPA con-
centrations were selected considering the actual con-
centrations used in the reactive dye baths. Oxidation
experiments were conducted at pH 10.5 which was
also reflected the actual pH of the spent dye bath.

Oxidation of the Procion Navy HEXL was relatively
fast providing over 50 % color removal in 3 minutes
and reaching almost complete removal in 10 minutes.
COD removal efficiency was 72% at the end of the 15
minute reaction time. At the end of the experiment a
specific ozone consumption of 0.8 mg Oz /mg COD
removed was determined. The evaluation of the single
dye ozonation results showed that pseudo-first order
kinetic expression was applicable with respect to the
COD.

80 % and 43 % COD removal efficiencies were ob-
tained in 90 minutes by the ozonation of 2.293 mM
EDTMPA and EDTA solutions respectively. The
ozone utilization ratios were of 2.8132 mg Osymg
COD removed for EDTMPA and 3.32 mg Ozymg
COD removed for EDTA at the end of the oxidation
period. The evaluation of the results showed that
pseudo-first order kinetic was also applicable for the
oxidation of selected chelating agents with respect to
COD. The rate constants were 0.0291 and 0.0258
1/min for EDTMPA and EDTA respectively. As can
be seen from the results it can be concluded that
EDTMPA could oxidize more rapidly than EDTA.

Results of ozone oxidation of combination of the dye
and chelating agents at pH 10.5 showed that when
they were existed together oxidation rate of both re-
duced. The same degree of color removal (below 100
Pt-Co) was obtained in 30 minutes for EDTMPA and
60 minutes for EDTA versus 10 minutes when dye
existed singly. COD removal characteristics of the
systems were also modified when the dye and chelat-
ing agents existed in combination as well as pseudo-
first order reaction rates.

Keywords: Color and organic matter removal, dye
bath additive, EDTA, EDTMPA, high pH ozonation,
reactive dye baths, textile industry.
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Reaktif boya banyolarinda renk giderimi

Giris

Tekstil endiistrisi liretim ve isttihdam bakimindan
Tiirkiye’nin ve diinyanm 6nemli endiistrileri ara-
sinda yer almaktadir. Bu endiistri dali meydana
getirdigi cevresel kirlilik yiikii agisindan deger-
lendirildiginde, kullanilan hammaddeler, proses-
ler, uygulanan teknolojiler, kullanilan kimyasal-
lar ve {irlinler agisindan ¢ok karmasik ve degis-
ken bir yap1 sergilemektedir. (EPA, 1997; EPA,
1998). Tekstil endiistrisinde gerek olusum mikta-
n gerekse icerdigi kirleticiler bakimindan 6nem
tastyan atiksularm biiyilik bir cogunlugu boyama
islemlerinden kaynaklanmaktadir. Boyama is-
lemleri sonucu olusan atiksularin en karakteristik
kirletici parametrelerinden biri renk olup; bu tiir
atiksularda ¢6ziinmiis ve koloidal yapida olabilen
rengin baslica kaynagi soz konusu islemlerde
kullanilan boyar maddelerdir. Yapisal 6zellikleri
ve ¢evre kirlenmesi agisindan tasidiklar: dnemle-
i nedeniyle boyama islemlerinden kaynaklanan
atiksularin aritma segeneklerinin tanimlanmasin-
da boyar maddelerin aritilabilirliklerinin arasti-
rilmast Onem tasimaktadir. Tekstil endiistrisi
atiksularindan renk gideriminde kimyasal ¢ok-
tiirme, oksidasyon, elektrokoagiilasyon gibi fizi-
kokimyasal aritma metotlar1 kullanilmaktadir.
Bunun ile birlikte ¢oziinmiis formdaki rengin
gideriminde diger yontemler ile etkin renk gide-
rimi saglanamadigindan yiiksek giderme verim-
lerinin elde edilmesi nedeniyle kimyasal
oksidasyon uygulamalarina bagvurulmaktadir.
Bunlardan, ozon ile oksidasyon tekstil endiistrisi
atiksularindan renk gideriminde ¢ok yaygin ola-
rak kullanilmaktadir. Tekstil endiistrisi toplam
atiksularinda ve boya banyolar1 atiksularinda
ozon ile renk giderim prosesinin uygulanmasi
tizerine literatiirde birgok ¢alisma bulunmaktadir
(Carriére vd.., 1993; Davis vd., 1982; Namboodri
vd., 1994a, b; Tinay vd., 1996; Grau, 1991).
Benzer olarak tekil boyar maddelerin ozon ile
oksidasyon mekanizmalarinin tayini ve reaksi-
yon kinetiginin belirlenmesi konusunda da litera-
tirde birgok aragtirmaya  rastlanmaktadir
(Teramoto vd., 1981; Snider vd., 1974; Perkins
vd., 1980).

Tekstil endiistrisinde boyama isleminin veri-
minin artirilmas1 amaciyla boya banyolarinda
farkli fonksiyonlara sahip gesitli yardimc1 kim-
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yasal maddeler kullanilmaktadir. Bu yardimci
kimyasal maddeler NaCl, Na,COs ve iyon tutu-
cu olarak siralanabilmektedir. NaCl ortamin
iyonik giiciinii artirarak boyar maddenin kumasa
diflizyonunu kolaylagtirmak i¢in kullanilmak-
tadir. Na,COs ise hem boyar maddenin kumas
iizerine daha iyi sabitlenmesi hem de reaktif bo-
yama i¢in gerekli yliksek pH degerlerine ulasi-
labilmesi amagclarina hizmet etmektedir. Iyon
tutucular ise boyama kalitesine olumsuz etki
eden Ca”" ve Fe*" gibi iyonlarin bu girisimini
engellemek amaciyla kullanilmaktadir.

Kabdash ve digerleri (2002) reaktif boyar mad-
de igeren boya banyolar iizerinde yiiriittiikleri
bir calismada uygulamada kullanilan yardime1
kimyasal maddelerin ozon ile renk giderim me-
kanizmasi iizerine etkileri aragtirmislardir. Bu
caligmada, NaCl ve Na,COj; kullaniminin ozon
ile renk gideriminde proses verimi {izerine
onemli bir etkisinin olmadig1 buna karsilik iyon
tutucu olarak kullanilan kimyasalin mevcudiye-
tinin gerek kullanilan ozon miktarinm1 gerekse
oksidasyon siiresini artirdig1 rapor edilmistir.

Tekstil endiistrisi boya banyolarinda kullanilan
iyon tutucular genel olarak Ca®" ve Fe*' gibi
iyonlarla yiiksek stabilitede kompleks olustu-
rabilen, organik yapiya sahip maddelerdir. Bun-
lardan aminopolikarboksilat yapisina sahip
NTA (nitrilo triasetik asit) ve EDTA (etilen-
diamin tetraasetik asit) boyama islemlerinde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Son yillarda ise
fosfonik asit kokenli iyon tutucularin kulla-
miminda bir artis gdzlenmektedir. Ozellikle re-
aktif boyar maddeler ile boyama uygulama-
larinda yiiksek sicakliklara ¢ikilmasi zorunlulugu
ve aminopolikarboksilat tipi iyon tutucularin
yiiksek sicakliklarda yapilarimin  bozulmasi,
fosfonik asit tiirevi iyon tutucularn kullanimim
gerekli kilmaktadir. Kullanimima sik rastlanan
fosfonik asitler yapisal olarak, iyi bilinen EDTA
ve NTA gibi aminopolikarboksilatlarla benzer-
lik gostermektedir. Fosfonik asitlerde amini-
polikarboksilatlarda bulunan -CH,-COOH kok-
leri yerine C-PO(OH), grubu bulunmaktadir.

Olmez ve digerleri (2004) iyon tutucu olarak
EDTA ve EDTMPA’nin Procion Navy HEXL
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boyar maddesini igceren bir boyama banyosundan
diisiik pH’da ozon ile renk ve organik madde gi-
derimi {izerine etkilerini arastirmislardir. Disiik
pH’da yiiriitilen bu c¢alismada iyon tutucunun
boyar maddenin kromofor grubunun oksidas-
yonunu, diger bir degisle renk giderimini engel-
lenmedigini ancak s6z konusu grubun ayni sevi-
yede oksidasyonu igin gerekli siireyi uzattigin
saptamiglardir. Yiiriitiilen bu deneysel ¢alismada
fosfonik asit yapisina sahip ve iyon tutucu olarak
kullanilan kimyasal maddelerin renk giderim hi-
zini, aminopolikarboksilat yapisina sahip iyon
tutuculara nazaran yavaslattigi rapor edilmistir.

Bu arastirmada, tekstil endiistrisinde yaygin ola-
rak kullanilan reaktif boyar maddelerden
Procion Navy HEXL ile boyama proseslerinde
iyon tutucu olarak kullanilan EDTA ve
EDTMPA’nm yiiksek pH’da ozon ile renk ve
organik madde giderimi iizerine etkileri deney-
sel olarak incelenmis ve anilan iyon tutucularin
ortamda ayr1 ayr1 ve Procion Navy HEXL ile
birlikte bulunmalar1 durumunda oksidasyon ka-
rakterindeki degisimleri karsilagtirmali olarak
degerlendirilmigtir.

Materyal ve metot

Deneysel yaklasim

Bu calismada, tekstil endiistrisi boyama proses-
lerinde iyon tutucu olarak kullanilan kimya-
sallardan, aminopolikarboksilatlara 6rnek teskil
etmesi bakimindan EDTA (etilendiamin tetra
asetik asit), fosfonik asitlere 6rnek teskil etmesi
ve EDTA ile benzer yapida olmasi nedeni ile
EDTMPA (etilendiamin tetra metilen fosfonik
asit) kullanilmistir. Deneysel calismada kulla-
nilan EDTA ve EDTMPA’nin kimyasal yapilari
Sekil 1°de goriilmektedir.

Deneysel ¢aligmada kullanilan boyar madde ise
bifonksiyonel grup olarak bis(aminoklorotriazin)
iceren ve reaktif boya banyolarinda kullanimina
sik rastlanan Procion Navy HEXL olarak secil-
mistir. Procion Navy HEXL seliiloz veya seliiloz
iceren iplik veya kumas boyamasinda graniiler
toz olarak kullanilan bir boyar maddedir.

Bu calismada ger¢ek kosullar1 yansitmak amag-
landigindan, oksidasyon uygulamalar1 banyo
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uygulama pH’sma yakin bir deger olan pH 10.5
civarinda yiritiilmiistiir.

Materyal ve metot

Ozon konsantrasyonunun kisitlayict olmamasi
ve oksidasyon reaksiyonlarinin en yiiksek per-
formansiin belirlenebilmesi amaciyla deneysel
calisma 60 mg/dak ozon dozunda gergekles-
tirilmistir. Spesifik ozon tiiketim oranlar1 gide-
rilen KOI bagma kullanilan ozon olarak hesap-
lanmistir. Deneysel calismalar sentetik olarak
hazirlanmis numuneler {izerinde yiiriitiilmistiir.
Sentetik numunelere ilave edilen EDTA ve
EDTMPA konsantrasyonlarinin se¢imleri boya-
ma prosesinde kullanilan ger¢ek miktarlar gz
oniinde tutularak yapilmistir. Renk ve KOI
gideriminin yeterli duyarlilik ile incelenebilmesi
boyar madde konsantrasyonu ise 200 mg/1 ola-
rak secilmistir. Yapilan degerlendirmeler dog-
rultusunda, bu c¢alismada, 100 Pt-Co birimi
renk, gorsel acidan renksiz olarak nitelendirilen
alt deger olarak kabul edilmistir

Ozon kaynagi olarak PCI Model GL-1 marka,
hava ile beslenen ve 20 SCFH’e kadar (9.44
1/dk) hava debisi ayarlanabilen, 15 PSIG hava
basmcinda (1.056 kg/cm?) bir jeneratdr kulla-
nilmistir. Ozon jeneratorii ve diger deneysel dii-
zenekler arasindaki baglantilar teflon borular
kullanilarak yiriitiilmiistiir. Deneysel ¢alismada
120 cm yiiksekliginde ve 4.5 cm i¢ ¢capinda cam
bir reaktdr kullanilmistir. Oksidasyon esnasinda
kullanilmadan ¢ikan ozon, reaktdrii takip eden
icinde %2’lik KI (potasyum iyodiir) ¢ozeltisi
bulunan 2 adet seri bagli 250 ml hacmindeki,
gaz yikama siseleri i¢inde absorblanarak tutul-
mustur. Deneysel c¢aligmalar 1 litre numune
hacminde yiiriitiilmiistiir. Renk 6lglimleri, 0.45
um membran filtreden siiziilmiis numuneler
iizerinde, HACHK-Dr-B model renk ol¢iim ci-
haz1 kullanilarak gerceklestirilmistir.

Olgiimler sirasinda kullanilan tiim deneyler
Standart Yontemlere uygun sekilde gercekles-
tirilmistir (APHA, 1998). Deneysel ¢calismalarda
kullanilan tiim kimyasal maddeler analitik saf-
liktadir.
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HOOC- CHy, /CH;-COOH
N‘CH}‘CH}‘N
HOOC- CHy NCHy-COOH

N-CHyCH-N
(HO),0P- CHy’ CHy-PO(OH),

Sekil 1. EDTA ve EDTMPA 'min kimyasal yapilar

Deneysel calisma sonuclari

Procion Navy HEXL kullanilarak hazirlanan
sentetik boya numunesi iizerinde ytiriitiilen ozon
ile oksidasyon deneysel ¢alisma sonuglar1 Tablo
1’de verilmektedir.

Tablo 1 den de goriildiigii iizere 0.2 g/l Procion
Navy HEXL boyar maddesi iceren sentetik ola-
rak hazirlanmis numunede 10 dakika ozon ile
oksidasyon sonunda renk 2700 Pt-Co Renk Bi-
riminden 50 Pt-Co Renk Birimine diisiiriilmiis
ve % 98 renk giderme verimi saglanmistir. Ayni
siire sonunda KOI de ise ancak % 49’luk bir gi-
derim elde edilmistir. Reaksiyon siiresinin 10
dakikadan 15 dakikaya artirilmasi bu zaman pe-
riyodunda rengin tamamina yakin kismimin gi-
derilmis olmasi nedeniyle sisteme beslenen
ozonun organik maddenin ayrigmasinda kulla-
nilmasma imkan tanimistir. Dolayisiyla 15 da-
kika ozon ile oksidasyon sonucunda KOI 48
mg/I’ye disiiriilmiis ve giderme veriminde ilave

% 23’lik bir artig saptanmustir. 15 dakikalik
ozon ile oksidasyon sonrasinda spesifik ozon
tiiketim oran1 0.80 mg Os/mg giderilen KOI ola-
rak Sl¢iilmistiir.

Organik maddelerin tekil ve/veya beraber olarak
ortamda bulunmalar1 durumunda reaksiyon me-
kanizmasi ve kinetiginde meydana gelecek degi-
simlerin belirlenmesi amaciyla EDTA ve
EDTMPA’nmm tekil olarak ve boyar madde ile
birlikte sentetik olarak hazirlanmis numuneleri,
yiksek pH’da, ozon ile oksidasyon uygulama-
larina tabi tutulmustur. Bu denemelerde oksidas-
yon reaksiyonlarmin yiiksek pH’larda yiiritii-
lebilmesi i¢in sistemde tampon olusturmak amaci
ile Na,CO; kullamlmustir. 2.293*%10° M EDTA
ve EDTMPA iceren numuneler iizerinde yiiksek
pH’da gerceklestirilen ozon ile oksidasyon uy-
gulamas1 sonuglar1 Tablo 2’de karsilagtirmali
olarak verilmistir.

Tablo 1. Procion Navy HEXL (0.2 g/l) ozon ile oksidasyon sonug¢lar

Siire (dakika)
Birim 0 0.5 2 3 5 10 15
pH - 6.39 4.49 4.23 3.79 355 330 3.06 297
KOI mg/1 174 - 174 - 155 124 89 48
Renk Pt-Co Birim 2700 2600 2500 1950 1200 290 50 25
Tablo 2. EDTA ve EDTMPA 'nin yiiksek pH da ozon ile oksidasyon sonuglari
EDTA (2.293*10° M) EDTMPA (2.293*10° M)
Zaman pH KOI KOIi Giderim  pH KOi KOI Giderim
(dakika) (mg/1) (%) (mg/1) (%)
0 10.75 612 - 10.57 596 -
1 10.73 - - 10.54 578 3
3 10.71 - - 10.53 540 9
5 10.69 612 - 10.49 503 16
10 10.61 574 6 10.42 447 25
15 10.51 527 14 10.34 336 44
30 10.25 348 43 10.16 117 80
60 10.02 160 74 10.02 84 86
90 9.97 122 80 9.98 47 92
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Tablo 2’den de goriildiigii tizere EDTA’nin ozon
ile yliksek pH’da oksidasyonunda ilk 5 dakikada
KOI de herhangi bir degisim saptanmanus ve 30
dakika siire sonunda ise % 40 civarmda sinirlt bir
KOI giderimi elde edilmistir. EDTA ile aym
konsantrasyonda hazirlanan EDTMPA numunesi
iizerinde yiiriitiilen ozon ile oksidasyon dene-
mesinde, reaksiyonun baglangicindan itibaren ilk
30 dakika icerisinde artan siire ile KOI’de belir-
gin bir azalma meydana gelmistir. 30 dakika
ozon ile oksidasyon sonunda KOI 596 mg/l’den
117 mg/I’ye diisiiriilmiis ve % 80 KOI giderme
verimi saglanmistir. 30 dakikalik reaksiyon siire-
si sonunda her iki numune icin ulasilan KOI ve-
rimlerinden hareket ile EDTMPA’nin EDTA’ya
nazaran daha hizli (kolay) parcalandigi sdylene-
bilmektedir. 90 dakikalik ozon ile oksidasyon
sonucunda EDTA iceren numunede % 80’lik
KOI giderimi i¢in 1627 mg O3/l ozon kullanil-
mistir. Ayn slire sonunda EDTMPA iceren nu-
munede ise % 92’lik KOI giderimi i¢in 1542 mg
03/1 ozon harcanmigtir. EDTA ve EDTMPA ice-
ren numuneler i¢in spesifik ozon tiiketim kulla-
nim orant sirasiyla 3.32 ve 2.81 mg O3/mg gide-
rilen KOI olarak 6l¢iilmiistiir. Elde edilen bu de-
gerler Olmez ve digerleri (2004) tarafindan ayni
iyon tutucu konsantrasyonlarinda pH 3’te yiiriitii-
len ozon oksidasyonu uygulamalarinda Olgiilen
spesifik ozon kullanim oranlarindan (EDTA:
3.01 ve EDTMPA: 1.73 mg Os/mg giderilen
KOI) daha biiyiiktiir. Bu degisim ozonun yiiksek
pH’da bozunmasi ile agiklanabilmektedir.

0.2 g/l Procion Navy HEXL boyar maddesi ile

beraber 2.293*10° M EDTA ve EDTMPA ige-
ren numuneler iizerinde yiiksek pH’da yiiriitiilen
ozon ile oksidasyon deney sonuglar1 Tablo 3’te
verilmistir.

Yiiksek pH’da boyar maddenin ortamda EDTA
ile birlikte bulunmasi durumunda 90 dakikalik
reaksiyon siiresi sonunda % 78’lik KOI giderimi
2.88 mg O3/mg giderilen KOI spesifik ozon tii-
ketim oraninda gerceklesmistir.  Ortamda
EDTMPA bulunmasi durumunda bu degerler
sirast ile % 90 ve 2.40 mg Os/mg giderilen KOI
olarak bulunmustur. Her iki durum igin de, or-
tamda EDTA ve EDTMPA’nin tekil olarak bu-
lunmasi haline gore yiliksek pH oksidasyonunda
daha diisiik KOI giderim verimleri ve spesifik
ozon tikketim oranlar1 elde edilmistir. Olmez ve
digerleri (2004) tarafindan ayn1 boyar madde ve
iyon tutucu konsantrasyonlarinda pH 3’te yiirii-
tilen ozonlama deneylerinde Olciilen spesifik
ozon tiiketim oranlar1 Procion Navy HEXL ve
EDTA igin 1.79 mg Os/mg giderilen KOI ve
Procion Navy HEXL ve EDTMPA i¢in ise 1.30
mg Oz/mg giderilen KOI olarak bulunmustur.
S6z konusu spesifik ozon tiiketim oranlarinda
90 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda Procion
Navy HEXL ve EDTA ve Procion Navy HEXL
ve EDTMPA i¢in KOI giderim verimleri sira-
siyla % 71 ve % 68 olarak rapor edilmistir
(Olmez vd., 2004). iki ¢alismadan elde edilen
sonuclar karsilastirildiginda yiiksek pH’da ozon
oksidasyonunda diisiik pH uygulamasina naza-
ran daha yiiksek ozon tiiketiminin oldugu soyle-
nebilmektedir.

Tablo 3. Procion Navy HEXL ile beraber EDTA ve EDTMPA 'min ozon ile oksidasyonu

Procion Navy HEXL ve EDTA Procion Navy HEXL ve EDTMPA
Zaman pH KOI Renk pH KOi Renk
(dakika) (mg/l)  (Pt-Co Birimi) (mg/L) (Pt-Co Birimi)
Ham 10.77 753 2750 10.55 764 2750
1 10.75 - 2500 10.54 746 2750
3 10.72 753 2250 10.51 718 2250
5 10.69 734 1900 10.47 662 2100
10 10.61 706 1300 10.38 550 1250
15 10.52 631 850 10.28 447 600
30 10.27 452 150 10.07 252 60
60 10.00 198 40 9.92 112 10
90 9.96 169 0 9.87 75 0
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15 dakika oksidasyon siiresi sonunda boyar
madde ve EDTA igeren numunenin rengi 850
Pt-Co Renk Birimi boyar madde ve EDTMPA
iceren numunenin rengi ise 600 Pt-Co Renk Bi-
rimi olarak Sl¢iilmiistiir. 30 dakika sonunda ise
renk sirastyla 150 ve 60 Pt-Co Renk Birimine
diismiistiir. Elde edilen bu sonuglardan hareket
ile ilk 10 dakikadan sonra EDTA’nin par¢alan-
masi1 sonucu olusan ara lriinlerin boyar madde-
nin kromofor grubunun oksidasyonunu gecikti-
rici yonde rol oynadig1 sdylenebilmektedir. An-
cak reaksiyonun ilk 10 dakikasinda bunun aksi
bir durum gozlenmektedir. Diger bir ifade ile ilk
10 dakika zaman diliminde EDTA bulunan or-
tamda renk giderimi EDTMPA’ya gore nispeten
daha hizli gergeklesmektedir.

Kinetik degerlendirme

0.2 g/l Procion Navy HEXL boyar maddesi ige-
ren sentetik olarak hazirlanmig numunenin yiik-
sek pH’da ozon ile oksidasyon uygulamasinda
KOI gideriminin birinci derece reaksiyon
(pseudo-first order) kinetigine uyum sagladigi
Sekil 2’den goriilmektedir. Bu davranig organik
maddelerin ozon ile oksidasyonu igin literatiirde
Onerilmis olan kinetik yaklagimlara uyum gos-
termektedir (Hoigné ve Bader, 1976). Ancak,
s6z konusu davranis ozon kiitle iletiminin sinir-
layic1 olmadigi haller i¢in gecerlidir.

2.0
Boya
1.5 T In (C/Co)= - 0.0947.t + 0.1803
R*=0.9871

- In (C/Cv)
=

=
(9,
I
T

o
[
<4

01234567 8910111213141516
Zaman (dakika)

Sekil 2. Boyar madde igin kinetik degerlendirme

Iyon tutucularmn tek basma (EDTA ve
EDTMPA) ve boyar madde ile birlikte bulun-
malart durumunda yiiksek pH’da ozon ile
oksidasyonunda reaksiyonun ilerleyen dakika-
larindaki KOI gideriminin de birinci derece re-

aksiyon kinetigi ile temsil edilebilecegi Sekil
3’ten goriilmektedir. Ancak bu reaksiyonlar igin
kinetik degerlendirme yapilir iken reaktére ozon
beslemesi itibar1 ile ozon kiitle iletiminin hiz
kisitlayict olabildigi siirelerin de dikkate alin-
mas1 gerekmektedir. Bu g¢ercevede kinetik de-
gerlendirme yapildiginda ozon iletiminin si-
nirlayict oldugu durumu temsil eden sifirinci
derece kinetiginin reaksiyonun ilk asamalar1 i¢in
gecerli olabildigi tespit edilmistir. Bunun ile bir-
likte bu zaman dilimindeki sapmalar birinci de-
rece reaksiyon kinetigine uyum yaklagimini
onemli mertebede etkilememektedir.

Sonuc¢lar

Bu caligmada, tekstil endiistrisi boyama prose-
sinde iyon tutucu olarak kullanilan EDTA ve
EDTMPA’nin ozon ile renk ve organik madde
giderim verimi iizerine etkileri deneysel olarak
incelenmistir. Seliilloz veya seliiloz igeren iplik
veya kumas boyamasinda yaygin olarak kullani-
lan Procion Navy HEXL boyar maddesi ve iyon
tutucularin ortamda ayr1 ayr ve birlikte bulun-
malar1 durumunda ozon ile oksidasyon karak-
terindeki degisimleri kinetik agidan da degerlen-
dirilmis ve elde edilen sonuclar asagida ozet-
lenmistir.

.

D>

>

» Tekstil endiistrisi boyama iglemlerinde yay-
gin olarak kullanilan reaktif boyar madde-
lerden Procion Navy HEXL, ortamda tek
basma bulundugunda ozon ile oksidasyon
uygulamasi ile 10 dakikalik bir siirede 50 Pt-
Co renk birimine %98 renk giderim verimi
ile ulasilabilmektedir. 15 dakikalik ozon ile
oksidasyon sonrasinda 0.80 mg Os/mg gide-
rilen KOI spesifik ozon tiiketim oranda KOI
de % 72’lik bir giderim elde edilmistir. Bu
deneysel calisma sonuclarmmdan KOI gide-
riminin gorlinen birinci derece reaksiyon
(pseudo-first order) kinetigine uyum sagla-
dig1 belirlenmisgtir.

.

2.293*10° M EDTA ve EDTMPA iceren
numuneler iizerinde yiiriitiilen yiiksek pH’da
ozon ile oksidasyon uygulamalarinda 30 da-
kikalik reaksiyon siiresi sonunda ulasilan
KOI verimlerinden hareket ile
EDTMPA’nin EDTA’ya nazaran daha hizli

K2

%
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Sekil 3. Iyon tutucularin tek basina (a) ve boyar madde ile birlikte (b) bulunmast halleri icin kinetik
degerlendirme (A EDTMPA; ¢ EDTA)

(kolay) parcalandigi sdylenebilmektedir. Ge-
rek EDTA gerekse EDTMPA’nin yiiksek
pH’da ozon ile oksidasyonunda KOI giderim-
leri birinci derece reaksiyon kinetigine uyum
saglamaktadir. Toplam oksidasyon stiresin-
deki KOI giderim hizlan karsilastldiginda,
EDTMPA’nin  (0.0291 1/dak) EDTA’ya
(0.0258 1/dak) nazaran daha hizli okside ol-
dugu sdylenebilmektedir

o,
EX3

Boyar maddenin iyon tutucu ile birlikte bu-
lunmast durumunda kromofor grubunun
oksidasyonu, diger bir degisle renk gideri-
mini engellenmemekle birlikte bu grubun
ayni seviyede oksidasyonu icin gerekli siire
uzamaktadir. Aminopolikarboksilat yapisia
sahip ve iyon tutucu olarak kullanilan yar-
dimc1 kimyasal maddelerin renk giderim hi-
zmi, fosfonik asit yapisina sahip iyon tutu-
culara nazaran daha fazla yavaglattig yiirii-
tillen deneysel c¢alisma sonuglar 1g1ginda
sOylenebilmektedir.

Literatlirde olduk¢a ¢ok sayida yer alan sadece
boyar maddeler kullanilarak yiiriitiilen oksidasyon
caligmalari, gergek atiksular lizerinde yiiriitiilen
ozon ile oksidasyon uygulamalarinin gerek proses
verimi gerekse maliyet acisindan degerlendi-
rilmesine imkan tanimamaktadir. Gergek atiksu-
larda bu uygulamanin daha etkin kullanim,
oksidasyon mekanizmasinin ayrintil olarak ince-
lenmesi ve kullanilan iyon tutucunun tiiriiniin de-
gistirilmesi veya modifikasyonu ile saglana-
caktir.

74

Kaynaklar

Carriére, J., Jones, P. ve Broadbent, A. D. (1993).
Decolorization of textile dye solutions, Ozone
Science and Engineering, 15, 189-200.

USEPA, (1997). Profile of the Textile Industry, U.S.
Environmental Protection Agency, Office of
Compliance Sector Notebook Project, EPA/310-
R-97-009.

USEPA, (1998). Handbook of Advanced
Photochemical  Oxidation — Processes, U.S.
Environmental Protection Agency, Office of
Research and Development, Washington, DC
20460, EPA/625/R-981004.

Davis, G.M., Koon, J.H. ve Adams, C.E. (1982).
Traetment of two textile dye house wastewaters,
Proc. 37" Industrial Waste Conference, 981-997,
Purdue University, West Lafayette, Ind.

Grau, P. (1991). Textile ndustry wastewaters
treatment, Water Science and Technology, 24,
97-103.

Hoigné, J. ve Bader, H. (1976). The role of hydroxyl
radical reactions in ozonation processes in
aqueous solutions, Water Research, 10, 377-386.

Kabdasl, 1., Olmez, T. ve Tiinay, O. (2002). Factors
affecting colour removal from reactive dye bath by
ozonation, Water Science and Technology, 45, 12,
261-270.

Namboodri, C. G., Perkins, W. S. ve Walsh, W. K.
(1994a). Decolorizating dyes with chlorine and
ozone: Part 1. American Dyestuff Reporter,
March, 18-22.

Namboodri, C. G., Perkins, W. S. ve Walsh, W. K.
(1994b). Decolorizating dyes with chlorine and
ozone: Part II. American Dyestuff Reporter,
April, 17-26.

Olmez, T., Kabdash, 1. ve Tiinay, O. (2004). Ozon
Oksidasyonu ile Renk Gideriminde Iyon Tutucu-
larin Etkisi. 9. Endiistriyel Kirlenme Kontrolii



Reaktif boya banyolarinda renk giderimi

Sempozyumu, 397-404, 2-4 Haziran 2004, Istan-
bul. Tiirkiye.

Perkins, W. S., Judkins, J. F. ve Perry, W. D. (1980).
Renovation of dye bath water by chlorination or
ozonation, Textile Chemist and Colorist, 12, 8,
27/182-32/187.

Perkins, W.S., Walsh, W.K., Reed, I.LE. ve Nam-
boodri, C.G. (1995). A demonstration of reuse of
spent dyebath water following color removal
with ozone, Textile Chemist and Colorist, 28, 1,
31-37.

Snider, E. H. ve Porter, J. J. (1974). Ozone
destruction of selected dyes in wastewater.
American Dyestuff Reporter, August, 36-48.

75

Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (1998). 20" edn, American Public
Health Association/American Water Works
Association/Water  Environment  Federation,
Washington DC, USA.

Teramoto, M., Imamura, S., Yatagai, N., Nishikawa,
Y. ve Teranishi, H. (1981). Kinetics of the self-
decomposition ozone and the ozonation of
cyanide ion and dyes aqueous solutions, Journal
of Chemical Engineering of Japan, 14, 5, 383-
388.

Tiinay, O., Kabdasl, 1., Eremektar, G. ve Orhon, D.
(1996). Color removal from textile wastewaters,
Water Science and Technology, 34, 11, 9-16.



