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Tekstil endiistrisi tilkemizde en hizli geligsen sanayi dallarindan birisidir. Bu endiistri ¢ok ¢esitli iiretim
proseslerine sahip olmasi nedeniyle yiiksek kirlilik yiikii ve atiksu miktar1, ¢6ziinmiis madde konsantrasyonu
ve degisik yapida boyarmaddeler icermektedir. Tekstil endiistrisi atiksularimin baslica kirlilik kaynag
boyama ve son islemlerden gelmektedir. Boyama ve tekstil proseslerinden kaynaklanan atiksuyun
kompozisyonu, boyarmaddenin ozelligine, tipine ve ilave edilen bilesenlerin konsantrasyonlarina bagh
olarak giinden giine ve her saat onemli Olciide degismektedir. Tekstil boyalari arasindan ozellikle
kromoforik yapili dispers azo boya preparatlarinin genis kullanim alani, toksik aromatik aminlere
anoksik/anaerobik ortamlarda indirgenme yoluyla kolayca doniismeleri, ayrica biyolojik aktif camur ve
cesitli kimyasal oksidasyon proseslerine karsi inert olmalari, endiistriyel kirlenme kontrolii agisindan 6nemli
bir sorun tegkil etmektedir.

Bu tez kapsaminda dispers boyarmadde iceren tekstil atiksularinda renk giderimi amaglanmistir. Bu
calismada tekstil endiistrisinde elyaf boyamada kullanilan boyarmaddelerden C.I. Dispers Yellow 119 ve
C.I. Dispers Red 167°nin kimyasal koagiilasyon ve Fenton prosesi ile aritilmasinda optimum kosullar
belirlenmistir.

Kimyasal koagiilasyon, yiiksek coziiniirliige sahip boyalarin gideriminde verimli olmayabilir, dispers
boyalarin gideriminde iyidir ancak biiyiik miktarda ¢amur olusturur. Fenton prosesi ise, asidik pH’ta demir
iyonu ve H,0, kullanimiyla gerceklesir. Reaksiyonda kuvvetli oksidatif hidroksil radikali (HO) iiretilir ve
Fe* iyonlar1 Fe* iyonlarina okside olur. Fe*? ve Fe® iyonlarinin ikiside koagiilant oldugundan Fenton
prosesi koagiilasyon ve oksidasyon fonksiyonlarmin her ikisine de sahiptir.

Kimyasal koagulasyonda FeSO,, FeCl; ve Alum gibi koagiilant maddelerin 10 — 400 mg/I'lik
dozlarinda KOI ve renk giderim verimleri arastirilmistir. Fenton prosesinde ise Kuo (1992)’de verilen
prosediiriin modifiye edilmis sekli kullamlmigtir. Kimyasal koagiilasyon deneyleri sonucunda Dispers
Yellow 119 boyarmaddesi i¢in 75 mg/l FeSO, konsantrasyonunda ve pH 6’da %99 renk ve %80 KOI
giderimi, 100 mg/l FeCl; konsantrasyonunda ve pH 6’da %99 renk ve %85 KOI giderimi ve 200 mg/l Alum
konsantrasyonunda ve pH 7’de %99 renk ve %91 KOI giderimi elde edilmis, Dispers Red 167
boyarmaddesi i¢in 100 mg/l Fe** dozunda ve pH 7’de %98 renk ve %77 KOI giderimi, 150 mg/l Fe"
konsantrasyonunda ve pH4’de %99 renk ve %90 KOI giderimi ve 250 mg/l Alum konsantrasyonunda ve pH
6’da %98 renk ve %70 KOI giderimleri elde edilmistir.

Fenton prosesinde ise Dispers Yellow 119 icin optimum pH, sicaklik ve yavas karistirma siiresi sirasiyla
3, 30°C ve 15 dakika olarak belirlenmis ve bu optimum sartlarda 50 mg/l Fe** ile 75 mg/l H,0,
kullanildiginda %99,7 renk giderimi ve %98,7 KOI giderimi elde edilmistir. Dispers Red 167 i¢in optimum
pH, sicaklik ve yavas karigtirma siiresi sirastyla 3, 60°C ve 25 dakika olarak belirlenmis ve bu optimum
sartlarda 50 mg/l Fe*? ile 100 mg/l H,O, kullanildiginda %94,9 renk giderimi ve %96,1 KOI giderim
verimlerine ulagilmistir.

Anahtar kelimeler: Dispers boya, fenton prosesi, kimyasal koagiilasyon, KOI, renk, Dispers Red 167,
Dispers Yellow 119.
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Textile industry is one of the most developing industrial branches in our country. This industry, because it
has various production processes, includes high pollution load, wastewater amount, soluble substances
concentration, and various-structured dyeing materials. The main pollution source of textile wastewater comes
from the dyeing and finishing processes. The composition of wastewater from dyeing and textile processes
varies greatly from day to day and hour to hour, depending on the dyestuff type and the concentration of fixing
compounds which are added Among the commercial textile dyes, particularly chromophoric structured disperse
dyes are of environmental interest because of their widespread use, their potential for formation of toxic aromatic
amines and their low removal rate during aerobic waste treatment as well as advanced chemical oxidation.

In this thesis, decolorization of textile wastewater containing dispers dyestuff was aimed. In this study, it
has been aimed to determine the optimum conditions in the treatment of Dispers Yellow 119 and Dispers Red
167, the dyeing materials used for dyeing fibers by chemical coagulation and Fenton process.

Chemical coagulation may nor remove highly soluble dyes and it may be good for disperse dyes, but it
produces a large quantity of sludge. The Fenton process employs ferrous ions and H,O, under acidic pH
conditions. In reaction, strong oxidative hydroxyl radical (HO") is produced and the ferrous ions are oxidized to
ferric ions. Since both ferrous and ferric ions are coagulants, the Fenton process can therefore have the dual
functions of oxidation and coagulation in the treatment process.

In chemical coagulation, COD and color removal ratios have been investigated in dosages of 10 - 400
mg/l of the coagulant materials, such as FeSO,, FeCl; and alum. In the Fenton process also, the modified type of
the procedure given by Kuo (1992) was used.

The results of chemical coagulation experiments, %99 color and %80 COD removal at pH 6 with 75 mg/l
for FeSO, dosage, %99 color and %85 COD removal at pH 6 with 100 mg/l for FeCl; dosage and %99 color and
%91 COD removal at pH 7 with 200 mg/l for Al,(SO4); dosage for Dispers Yellow 119 dyestuff have been
obtained. %98 color and %77 COD removal at pH 7 with 100 mg/1 for FeSO, dosage, %99 color and %90 COD
removal at pH 4 with 150 mg/1 for FeCl; dosage and %98 color and %70 COD removal at pH 6 with 250 mg/l
for Al,(SO,); dosage for Dispers Red 167 dyestuff were obtained.

In the Fenton processes, optimum pH, temperature and slow-mixing time for Dispers Yellow 119 were
obtained as 3, 30°C and 15 min respectively. At this optimum conditions, %99,7 color and %98,7 COD removal
for Dispers Yellow 119 with 50 mg/I for Fe** and 75 mg/l for H,0, were obtained. It were also obtained as 3,
60°C and 25 min for Dispers Red 167 and at this optimum conditions, %94,9 color and %96,1 COD removal
were achieved with 50 mg/1 for Fe*? and 100 mg/l for H,0,.

Keywords: Disperse dye, Fenton process, chemical coagulation, COD, color, Dispers Red 167, Dispers Yellow
119
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1. GiRiS
1.1. Calismann Anlam ve Onemi

Kaliteli bir yasam siirdiirmek igin gerekli olan besin, su, hava, 1s1 ve benzeri kaynaklar
astrlardir insanlar tarafindan kullanilmaktadir. Ancak giiniimiizde temel gereksinimleri karsilamaya
yetmeyen kaynaklar ¢evre lizerindeki baskiyr arttirmaktadir.

Sanayi devriminden giiniimiize kadar endiistri dallarinda gozlenen gelisime paralel olarak
ortaya ¢ikan endiistriyel kirlenme, ekolojik dengenin bozulmasma yol acmaktadir. Ozellikle,
endiistrilesmeye bagli olarak iiretilen atiksular, alict ortamin oziimleme kapasitesini agmakta ve
kirlenme tehlikesiyle kars1 karsiya birakmaktadir.

Endiistriyel kirlenmenin boyutlarinin ortaya konmas: asamasinda tekstil endiistrisi 6nemli bir
paya sahiptir. Tekstil endiistrisi diinyada gelismis iilkelerin ekonomisinde oldugu kadar, gelismekte
olan iilkelerin ekonomisinde de biiyiik rol oynamaktadir. Kullanilan hammadde, isletmedeki iiretim
tipi, iiretimde kullanilan teknoloji ve kimyasal madde farkliligi gerek atiksularin miktari, gerekse
atiksularda bulunan kirleticilerin tiir ve konsantrasyonlarinda degiskenlige neden olmaktadir. Bu
nedenle tekstil endiistrisi atiksularinin desarj edilmeden ©Once aritma islemlerine tabi tutulmasi
gerekmektedir.

Sentetik boyarmaddeler tekstil, boya, kagit ve baski endiistrilerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Gliniimiizde 100.000’in iizerinde sentetik boya iiretim faaliyetlerinde kullanilmakta
ve yilda 700.000 ton boya iiretimi yapilmaktadir. Gerek iiretim, gerekse kullanim sirasinda arta kalan
boya miktar1 géz Oniine alindiginda, bu atiklarin cevresel agidan ne kadar 6nemli oldugu gercegi
ortaya ¢cikmaktadir (Kaptan, 2002).

Renk, boyama islemlerinin yapildig1 tekstil endiistrisi atiksularimin en karakteristik
parametrelerinden biridir. Alict ortamda hem estetik hem de ekolojik denge acisindan ciddi
problemler yaratmaktadir. Renkli sular giines 1sinlarimin gegisini engelleyerek, fotosentez hizim
yavaglatmaktadir. Bu da ortamin ¢oziinmiis oksijen degerinin azalmasina ve dolayisi ile dogal
ekosistem igerisindeki biyolojik mekanizmalarin olumsuz etkilenmesine neden olmaktadir.

Tekstil endiistrisi atiksular1 ve diger renkli atiksularin aritilmasinda kimyasal ve biyolojik
yontemler yaygin bir sekilde uygulanmaktadir. Konvansiyonel parametreler bakimindan etkili olan bu
sistemler, boyarmaddelerin yiiksek molekiillii bilesikler olmasi nedeniyle renk giderimi bakimindan
biyolojik aritmanin fazla etkili olmadigini, kimyasal yontemlerin daha verimli oldugunu gostermistir.

Ulkemizde 4 Eyliil 1988 tarih ve 19199 sayili Resmi Gazete ile yayimlanan “Su Kirliligi
Kontrol Yonetmeligi” kullanilmig sularin alict ortamlara verilmeden Once aritilmasi ve geri
kazanilmasi gerekliligini ortaya koymustur. Yonetmelikte evsel ve endiistriyel atiksularda renk i¢in bir
sinirlama getirilmemistir. Buna kargin gelismis iilkelerin atiksularin kanalizasyona ve alici ortama
desarj edilmesinde renk parametresine getirdigi sinirlamalar ile konvansiyonel parametrelerin limit
degerlerinin de azaltilmasi, klasik aritma sistemlerinin disinda yeni ve renk giderimi bakimindan etkili

kimyasal yontemlerin (oksidasyon, ¢okeltme ve adsorbsiyon vb.) arastirilmasi: yolunu agmistir.



1.2. Cahismanin Amaci ve Kapsam

Tekstil atiksularinda ¢6ziinmiis veya koloidal yapida olabilen rengin baslica kaynagi
kullanilan boyarmaddelerdir. Boyamada kimyasal ve biyolojik ayrismaya Kkars1 direngli
boyarmaddelerin kullanilmasi istenildiginden, olusan boyarmadde atiklart da biyolojik ayrismaya
karst direnglidir. Boyarmaddelerin yiiksek molekiillii bilesikler halinde olmalar1 ve c¢evresel agidan
tagidiklar1 onem nedeniyle aritilabilirliklerinin aragtirilmasi ve aritma segeneklerinin ortaya konulmasi
biiyiik bir 6neme sahiptir.

Konvansiyonel aritma yontemleri iginde yer alan kimyasal ¢oktiirme ile renk giderimi
kullanilan en yaygin yontemlerden birisidir. Dispers ve vat boyalar gibi diisiik coziiniirliikteki
boyalarin rengi kimyasal c¢oktiirme ile kolaylikla giderilirken ¢6ziinmiis boyarmaddelerden
kaynaklanan renk istenilen verimde giderilememektedir. Benzer durum ¢oziinmiis boyarmaddelerin
biyolojik aritiminda da s6z konusu olup, bu tip boyarmaddeleri iceren atiksularin biyolojik aritmayla
renk giderimi verimli olamamaktadir.

Bu nedenle, uygulanan boyarmaddelerin 6zellikleri renk giderme yontemlerinde Gnemli
degisikliklere ve alternatif yontemlerin uygulanmasi gerekliligine sebep olmaktadir.

Bu caligmanin amaci, tekstil endiistrisinde kullanim alani oldukga fazla olan ve polyester
elyafi boyamada kullanilan dispers boyarmaddelerin kimyasal ¢oktiirme (koagiilasyon, flokiilasyon ve
coktirme) ve Fenton prosesi ile giderilebilirliginin incelenmesi ve buna etki eden faktorlerin
(optimum koagiilant dozlari, optimum demir siilfat ve hidrojen peroksit miktarlar1 vb.)
belirlenmesidir.

Yukaridaki amag¢ dogrultusunda asagidaki calismalar yapilmistir:

Bolim 2’de, endiistrinin tanimi, tekstil endsiitrisi genel prosesleri, tekstil endiistrisinin
smiflandirilmasi, tekstil endiistrisinin alt kategorilere ayrilmasi, tekstil endistrisinde kullanilan
boyarmaddelerin tanimlanmasi, tekstil endiistrisi atiksularinda kirletici parametrelerin tanimlanmasi
yapilmig ve tekstil endiistrisi atiksularinda renk gideriminde kullanilan yontemler incelenmistir.

Boliim 3’te renk giderimi amaciyla kullanilan fiziksel, kimyasal, biyolojik yontemler ve ileri
oksidasyon yontemleri incelenmisgtir.

Boliim 4’te deneysel caligmalarin gergeklestirilmesinde takip edilen asamalar anlatilmistir.
Bu amagla renk ve KOI gideriminde Fenton prosesi ve kimyasal ¢oktiirme i¢in izlenecek materyal ve
metotlar verilmistir.

Bolim 5°te hazirlanan sentetik ¢ozeltilere uygulanan Fenton prosesi ve kimyasal ¢oktiirme
deney sonuglar1 verilerek deney sonuclar1 yorumlanmagtir.

Bolim 6’da elde edilen deney sonuglari birbiriyle karsilastirmali olarak yorumlanmis ve
caligmalar sonucunda elde edilen verilerin degerlendirilmesi yapilmistir.

Son olarak yapilan degerlendirmeler sonucunda elde edilen sonuglar ac¢iklanmis ve uygulanabilecek

bir takim oneriler getirilmistir.



2. TEKSTIL ENDUSTRISININ TANIMI

2.1. Endiistrinin Tanim

Tekstil endiistrisi kategorisi tabii ve fabrikasyon elyaflar1 kullanarak kumas ve diger tekstil
tirtinleri iireten tesisleri kapsar. Fabrikasyon elyaflarin iiretimi ve giyim sanayii bu kategori disindadir.
Tekstil endiistrisi tabii ve fabrikasyon ipliklerin hazirlanmasi, dokuma 6rme veya bagka yontemlerle
kumas, triko, hali gibi tekstil iiriinleri haline getirilmesi, iplik ve kumaslara boya, baski, apre gibi
terbiye islemlerinin uygulanmasi islemlerini igerir (Tiinay, 1996).

Tekstil endiistrisinde boyama iglemi kumasa renk vermek i¢in yapilir. Boyali atiksularin
karakterizasyonu, boyalarin kimyasal yapisindaki farkliliklardan ve boyama proseslerinin degisim

gostermesinden dolay1 oldukg¢a zordur (Kocaer ve Alkan, 2002).

2.2. Tekstil Endiistrisi Genel Prosesleri

Tekstil endiistrisinde iiretimde yer alan proses ve islemler, islenen elyafa bagli olmaksizin
tanim olarak birbirine benzerler. Endiistride uygulanan ana islemler, hasillama, hasil sokme, agartma,
merserize etme, boyama, apreleme olmak iizere gruplandirilabilirler (Kirdar, 1995).

Tekstil endiistrisinde islenen genel elyaf cesitleri ise pamuklu, yiinlii ve sentetik elyaflardir.
Kullanilan elyafin 6zelligine bagh olarak bazi farkli tiretim islemlerine de rastlanmaktadir; 6rnegin, ytinlii
tirtinlere uygulanan karbonizasyon islemi pamuklu iiriinlerde merserizasyon adini alir yada pamuk ve
sentetik elyaflarda baslangicta yikamay1 gerektirecek bir kirlilik bulunmamasina karsilik, yiin elyaflarin
cok kirli olmasindan dolay elyafin iplik haline getirilebilmesi i¢in 6nceden yikama islemine tabi tutulmasi
gerekmektedir. Yiinlii dokuma enddistrisini kirleticilik bakimindan diger tekstil gruplarindan ayiran en

onemli fark bu yikama iglemidir (Kirdar, 1995).

2.2.1. Hasilllama

Ince kumaslarin dokunmas esnasinda cok ince iplik kullamlir. Fakat bu incelikteki iplik, dokuma
srrasinda maruz kalacag gerilimlerin etkisiyle kopar. Bu tiir durumlarda, nisasta ve dekstrin gibi
maddeler kullanilarak kumas gecici olarak saglamlastirilir. Bu isleme hasillama denir (Kirdar, 1995; EPA,
1997; EPA, 2000).

Hasil maddesi, dokuma sirasinda meydana gelebilecek aginma ve kopmalart 6nlemek i¢in ¢ozgii
ipliklerine uygulanir. Boylece cesitli mekanik zorlamalarla kargi karsiya kalan lifler birbirine daha iyi
yapisarak, daha kapali, daha saglam bir hale gelir ve kayganliklarinin artmasi saglanarak dokumada
performans arttirtlir (Kanlioglu, 2000).

Hasil maddeleri cogunlukla dogal nisastalar, modifiye seliilozlar ve sentetiklerdir.
Sentetik ipliklerde hasil maddesi olarak nisasta bilesikleri yerine polivinil alkol, karboksi metil seliiloz ve
poliakrilik asit gibi maddelerin kullanim1 biyolojik oksijen ihtiyacim azaltir. Atiksulardaki biyolojik

oksijen ihtiyacim artiran en biiyiik etkenler arasina hasil maddeleri girmektedir (Kestioglu, 1992).



2.2.2. Yikama ve hasil giderme

Yikama prosesi elyaf iizerindeki tozun ve kimyasal maddelerin giderildigi bir 6n yikamayi ve
enzimatik veya on islemler ile bazi yardimci maddelerin uzaklastirildigi hasil sokme kademelerini
icermektedir. Bu islem, tekstil atiksularinda toplam kirlilik yiikiiniin yaklasik %50'sini olusturur.
Boyama ve apreleme icin temiz kumas hazirlamak amaciyla sodyum hidroksit, klor, silikatlar, sodyum
bisiilfit ve deterjanlar, nisastanin hidrolizi i¢in asitler ve enzimler kullanilir. Uygulanan elyafin cinsine gore;
kullamilacak kimyasal, suyun sicaklifi ve temas siireleri degisir. Yikama toplam atik yiikiiniin %30
artmasina sebep olur. Boyama proseslerinden 6nce hasil maddelerinin giderilmesi onemlidir. Aksi halde
hasil maddeleri boyanin elyafa niifus etmesini engeller veya boyanin rengini degistirir (Kirdar, 1995;

EPA, 1997; EPA, 2000).

2.23. Agartma

Hasil sokme ve yikama ile giderilemeyen renk verici maddeleri gidermek icin agartma prosesi
uygulanir. Dogal renklendiricileri gidermek i¢in bu agamada hidrojen peroksit, sodyum hipoklorit, sodyum
Kloriir ve SO, gaz1 gibi maddeler kullanilir. Bunlardan hidrojen peroksit 6zellikle pamuklu kumaslarin
agartilmasinda kullanilir. Peroksit su ve oksijene bozunur ve ¢oziinmemis kat1 parcalar yada gozlenebilen
artiklar birakir. Peroksit ilavesi atik akiminda oksijen miktarim arttirir (Kirdar, 1995; EPA, 1997; EPA,
2000).

Agartma prosesi 3 adimda gergeklestirilir;

Kumasg; agartict maddeler, aktiflestirici katki maddeleri, stabilizér ve diger gerekli
kimyasallarla doyurulur.
Kumasin, yeterli sicaklikta, yeterli siire agarticiyla temasi saglanir. Kumas yikanir ve kurutulur (Kirdar,
1995; EPA, 1997).
Tekstil atiksularinda toplam BOI'nin yaklasik %5'i agartma prosesinden gelmektedir (EPA, 1997).

2.2.4. Merserize etme

Merserizasyon isleminin asil amaci pamuk elyafinin parlakligim diizenlemektir.
Merserizasyon sonucu, pamuk lifleri daha piiriizsiiz bir goriiniim kazanir. Dogal pamuklu elyaftan %20
daha kuvvetli bir hal alir ve boyamada affinitesi artar. Pamuklu dokumalarin agartilmasi1 NaOH
¢ozeltisi ile yapilmaktadir. Bu uygulama, daha ¢ok dokumanin boyanabilmesi ve absorblama
karakterini diizeltebilmek ic¢indir. Merserizasyondan c¢ikan atiksular yiiksek alkalinite ihtiva eder

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

2.2.5. Boyama

Boyama islemi bir cok yolla ve yeni boyalar, yardimer kimyasallar eklenerek yapilir. Kirlilik
yiikiiniin %20 - %40 ' 11 olusturmasina karsilik yiiksek derecede renklilik ve ¢ok miktarda atik
olusturur (Kirdar, 1995; EPA, 1997; EPA 2000).



2.2.6. Apreleme

Fiziksel ve kimyasal ozellikleri degisen kumasin islenmesi apreleme olarak adlandirilir. Apreleme
islemi ile goriiniis, yumusaklik, saglamlik, piiriizsiizlik ve parlaklik gibi 6zelliklerin daha iyi olmasi
saglanir. Kullanilan maddeler; nisasta (kola) ve dekstrin kolasi, dogal ve sentetik balmumu, sentetik
recineler, amonyum ve ¢inko klorit, yumusatict maddeler ve cesitli 6zel kimyasallar icerir. Bu
kimyasallarin kullanimu ile asinma kalitesi diizelir, su gecirmeme, yanmama ve kiiflenmeme gibi 6zellikler

saglanir (Kirdar, 1995; EPA, 1997; EPA 2000).

2.3. Tekstil Endiistrisinin Stmflandirilmasi

2.3.1. Pamuklu Tekstil Endiistrisi
Pamuk elyafi, iplik yapimi, dokuma hazirlik ve {iriinlerin terbiyesi olarak ii¢ asamada islenir.

Iplik yapimi, acma temizleme, tarama, cekme, egirme, bobinleme gibi islemleri kapsar. Bunlar
cogunlukla mekanik kuru islemlerdir. Dokuma, hazirlik islemleri, bobin ve cile hazirlanmasi,
cozgiiler, hasillama ve dokuma islemlerini kapsar, bu islemler de kuru islemlerdir. Terbiye
islemlerinde onemli miktarlarda su kullanimui vardir. Baslica terbiye islemleri; hasil sokme, yikama,

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

2.3.2. Yiinlii Tekstil

Pamuklu tekstil ile ayn1 asamalarda gergeklestirilen yiinlii tekstil iglemlerinde ilk ve en 6nemli fark
yiiniin (yaprak, yapagi) yikanmasidir. Cok kirli yagl atiksu olusturan bu islem ayr1 bir altkategori
olusturur. Ik asamada yiine, taraklama gibi islemler yapilir ve kamgarn veya strayhgarn iplik olarak
sentetik madde katkilar1 da yapilarak bobinlere sarilir ve dokunur. Terbiye islemleri arasinda
karbonizasyon, dinkleme, yikama, boyama ve apre islemleri yapilir. Boyamada baslica asit, metalize
ve mordant boyalar kullanilir, sonra sicak su veya kimyasal maddeler ile fiksaj yapilir. Apre islemleri

kegelesmezlik islemi ve pamuklu kumaslara uygulanan diger islemleri kapsar (Tiinay, 1996).

2.3.3. Sentetik Tekstil

Seliilozik ve organik polimerlerin elyaflar1 pamuk ve yiinliilere karistirilarak veya ayri olarak iplik
hazirlama, hasil sokme, boyama ve apre islemlerinden gecer. Boyamada asit, bazik dispers, naftol gibi
boyalar kullanilir. Ipek, iplik iiretiminde ipek cekimi, liflerin terbiyesi, yikama, agartma, boyama
islemleri bulunur. Hali iiretimi lateks ile taban kaplamasi islemlerini igerir. Kecelestirilmis ve dokusuz

yiizeyli kumas iiretimi de kecelestirme, yikama, boyama vb. iglemleri kapsar (Tiinay,1996).

2.4. Tekstil Endiistrisinin Altkategorilere Ayrilmasi

Altkategorizasyonun amaci, ayni kategori icinde olmakla birlikte iiretim farkliliklari olan
veya aym iriinii farkli proses ve yontemlerle iireten proseslerin atiksularinda olusacak karakter
farkliliklarim1 ortaya koymaktir. Kirlenme karakterizasyonu ve kontrol onlemleri ancak bu sekilde

kontrol igerisinde homojen birimlerin degerlendirilmesiyle gerceklesebilir (Tiinay, 1996).



Tekstil endiistrisi yapis1 geregi degisken oldugundan, bu endiistri igin saglikli
uygulanabilirligi olan kirlenme bazli bir altkategorizasyon olusturabilmek, ancak endiistriye iligkin
detayl veri toplanmasi ve daha sonra verilerin degerlendirilmesi ile gergeklestirilebilir (Germirli ve
dig., 1996).

Tekstil endiistrisi hammaddeleri, iiretim islemleri, iirtinler, su kullanimi ve atiksu 6zellikleri
kriterleri dikkate alinarak altkategorilere ayrilmaktadir. Temel alt kategoriler 10 tanedir (Tiinay,

1996).

Bunlar:
1. Yapag: yikama
Yiin son islemleri
Dokunmus kumas son iglemleri

Orgii kumas son islemleri

2
3
4
5. Acik elyaf ve iplik son iglemleri
6. Hali son islemleri

7. Dokusuz yiizeyli kumas iiretimi
8. Kecelestirilmis kumas tiretimi

9. Az su kullanilan islemler

10. Koza isleme ve dogal ipek iiretimidir.

Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligine gore tekstil endiistrisi atiksular1 asagidaki gibi 7 kategoriye
ayrilmaktadir.

1- Acik elyaf, iplik tiretimi ve terbiye

2- Dokunmus kumays terbiyesi ve benzerleri

3- Pamuklu tekstil ve benzerleri

4- Yiin yikama, terbiye, dokuma ve benzerleri

5- Orgii kumas terbiyesi ve benzerleri

6- Hal1 terbiyesi ve benzerleri

7- Sentetik tekstil terbiyesi ve benzerleri

Cizelge 2.1’°de altkategorilere gore atiksu olusturan islemler verilmistir.



Cizelge 2.1. Altkategorilerde Atiksu Olusturan Islemler (SKKY, 1988)

ALTKATEGORILER ISLEMLER

1. Yapag Yikama Yikama
Durulama

2. Yiinlii Kumas Son Islemler Boyama

Agartma

Yikama

Durulama

Karbonizasyon ve Yikama
Dinkleme ve Yikama

3. Az Su Kullamlan Islemler Hagillama

4. Dokunmus Kumas Son Islemleri Hasil S6kme
Pisirme-Yikama
Merserize-Yikama
Agartma-Yikama
Boyama-Yikama
Basma
Apre-Tkmal

5. Orgii Kumas Son Islemler Yikama

Pisirme ve Agartma
Boyama-Yikama
Basma

Apre-Tkmal

6. Hali Uretimi Son Islemleri Boyama ve Baski1
Kurutma
Lateks Kaplama

7. Stok ve Elyaf Son Islemleri Boyama
Agartma
Merserizasyon
Yikama

2.5 Tekstil Endiistrisinde Kullanilan Boyar Maddeler

Boyarmaddeler organik yapida olup, ¢ozelti veya siispansiyon halinde cesitli yontemlerle
cismin yiizeyi ile kimyasal veya fizikokimyasal bir reaksiyona girerek birlesirler ve cismin yiizey
yapisini degistirerek renk olustururlar. Tekstil endiistrisinde kullanilan boyar maddeler, zararli atik
olarak kabul edilmektedirler. Boyalar kompleks organik bilesikler olup, biyolojik olarak indirgenmeye
uygun degildirler.

Boyarmaddeler genellikle suda ¢oziinebilir yapida olduklari halde, bazilar1 proses sirasinda
¢oziinebilirlik kazanir ve sonra ¢oziinemez duruma gelirler (Olmez, 1999).

Tiim renkli organik bilesikler, rengi olusturan doymamis kromofor grubunu igerirler. Bu
gruplart tasiyan bilesiklere kromojen denir. Bir kromojenin boyarmadde olmasi i¢in molekiilde
kromofordan bagka oksokrom denilen amino [ - NH, ], yer degistiren amino [NHR, -NR,], hidroksil [-
OH], metoksil [-OCH3;], siilfonik [SO;H] ve karboksil [COOH] gruplarinin da bulunmasi gerekir. Bu
gruplar ayn1 zamanda molekiilin suda ¢6ziinmesi ve elyafa karsi afiniteye sahip olmasin1 da saglar.
Kromofor gruplart; nitro [R.NO,], nitrozo [-N,0], azo [-N=N-], karbonil [C=0], etilenik cifte bag [-
C=C-], tiyokarbonil [-C=S] gibi cifte bagh gruplardan olusur (Olmez, 1999).




Boyarmaddeler ya kimyasal yapilarina gore yada boyama ozelliklerine gore siniflandirilirlar.
Bu iki simiflandirma sekli arasinda ¢ok az iliski vardir. Ornegin kimyasal yap1 bakimindan biiyiik bir
grubu meydana getiren azo boyarmaddeleri, boyama 6zelliklerine gore yapilan bir simiflandirmada her
grupta yer alirlar. Boyamada boyar maddelerin kimyasal yapisindansa boyama 6zellikleri bakimindan
hangi gruba girdigi daha yaygin olarak kullanilmaktadir (Olmez, 1999).
Cizelge 2.2°de tekstil endiistrisinde kullanilan boyar maddeler siniflandirilarak 6zellikleri
verilmistir.

Cizelge 2.2 Tekstil endiistrisinde kullanilan boyalarin 6zellikleri (EPA, 1997)

Boya Simifi Tanimlamasi Tipik Uygulamalari
Asit Boyalar Suda ¢oziinebilen anyonik bilesenlerdir Yiin, naylon
Bazik Boyalar Suda coziinebilen, zayif asidik boyar Akrilik, bazi1 polyesterler

maddelerdir ve oldukga parlak boyalardir

Suda ¢oziinebilen, anyonik bilesenler olup Pamuk, rayon ve diger

Direkt Boyalar mordantsiz seliiloziklere dogrudan I
o seliiloziklere
uygulanabilir.
Dispers Boyalar Suda ¢6ziinmeyen boyalardir Polyester, asetat ve diger

sentetikler

Suda ¢oziinebilen, anyonik bilesenlerdir ve | Pamuk, diger seliilozikler

Realktif Boyalar bu boyalar en genis sinif aralifina sahiptir. | yiin
Siilfiir Boyalar Spdyum sy lfatln stilfiir igeren organik Pamuk, diger seliilozikler
bilesenleridir
Vat Boyalar En eski boyalardir ve kimyasal yapilari Pamuk, diger seliilozikler

oldukea karigiktir. Suda ¢oziinmezler

2.5.1. Boyar Maddelerin Kimyasal Yapilarina Gore Siniflandirilmasi

Tekstil endiistrisinde kullanilan boyarmaddelerin kimyasal yapilarina gore siniflandiriimasi;

a) Nitro ve Nitrozo boyar maddeler
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b) Trifenilmetan boyarmaddeler
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f) Indigo boyarmaddeler

3=

g) Fitalosiyanin boyarmaddeler

'-_-'=I:l

T TN
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2.5.2. Boyar Maddelerin Boyama Ozelliklerine Gore Smiflandiriimasi ve Kullanimlar

Bu siniflandirmada, boyama teknolojisinde boyar maddenin kimyasal yapist ile degil onun
hangi yontemle elyafi boyadigina bakilir ve boyar maddenin siniflandirilmast boyama

ozelliklerine gore yapilir (Dikmen, 1998).

Bazik (katyonik) boyarmaddeler

Bunlar organik bazlarin hidrokloriirleri seklinde veya asetat tuzlari seklindedir. Yani renkli kisim
katyondur. Pozitif yiik tasiyici olarak N ve S atomu icerirler. Bazik olarak etki ettiklerinden sulu
¢ozeltide boyarmadde katyonu, elyafin anyonik gruplariyla, elyaf-boyarmadde tuzunu meydana getirir

(Ozcan ve Ulusoy 1984; Dikmen, 1998).
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Bazik boyarmaddelerin en karakteristik Ozellikleri parlakliklar1 ve renk siddetidir.
Genellikle asetik asit ve tannik asit yardimiyla boyama yapilir. 80-90°C de polyakrilik elyafini hizli bir
sekilde boyarlar ve kumastan ayrilmazlar (Ozcan ve Ulusoy 1984; Dikmen, 1998).

Asit boyarmaddeler

Molekiilde bir yada birden cok siilfonil grubu veya karbonil asit grubu igerirler. Renkli bilesen
boyarmadde anyonudur ve anyonik simifa girerler. Baslica protein ve poliamid elyafin boyanmasina

yararlar (Ozcan ve Ulusoy 1984; Dikmen, 1998).

Direkt boyarmaddeler

Bunlar genellikle siilfonik asitlerin, bazen de karboksilli asitlerin sodyum tuzlaridir. Yani
renkli kismi olusturan iyon anyon seklindedir. Pek ¢ogu yapt bakimindan azo-boyarmaddeleri grubuna girer
(Ozcan ve Ulusoy 1984; Dikmen, 1998).

Direkt boyarmaddelerin ucuz olmalari, boyama iglemlerinin ¢ok basit olusu ve boyama esnasinda
elyafin yipranmamasi gibi Ozelliklerden dolayr tercih edilirler. Genellikle seliilozik elyafin
boyanmasinda kullanilirlar. Bazilar1 ise kagrt, deri, ipek ve naylon boyamada kullanihirlar (Ozcan ve Ulusoy

1984; Dikmen, 1998).

Mordan boyarmaddeler
Bunlar asidik veya bazik fonksiyonel gruplar icerirler. Bitkisel ve hayvansal elyaf ile kararsiz

bilesikler olustururlar. Boyamadan 6nce mordanlama yapilir ve mordan olarak Al, Sn, Fe, Cr tuzlar

kullamlir. Daha sonra krom bilesikleri katildiktan sonra boyama gergeklestirilir (Dikmen, 1998).

Reaktif boyarmaddeler

Elyaf iizerine kimyasal kovalent bag ile baglanan bu boyarmaddeler seliilozik elyaf, yiin, ipek,

poliamid boyamada kullanilirlar. Boyama siirekli, yar: siirekli yapilabilir (Dikmen, 1998).

Kiipe boyarmaddeler

Kiipe boyarmaddeler molekiillerinde en az iki oksijen atomu ihtiva eden bilesiklerdir. fri, ince
ve ¢ok ince toz halinde bulunabilirler. Bunlar suda ¢oziinmezler; fakat sodyum hidroksit ve sodyum
hidrosiilfit gibi bir indirgenin etkisiyle suda ¢oziinebilen leuko bilesiklerine doniisiirler. Daha ¢ok
seliilozik kismen de protein elyafinin boyanmasinda kullanilir. Isiga, yikamaya, siirtinmeye karst

mukavemetleri oldukga yiiksektir (Ozcan ve Ulusoy 1984; Dikmen, 1998).

Dispers boyarmaddeler

Amino ve hidroksil gruplart ihtiva eden diisik molekiil agirlikli bilesiklerdir (Dikmen, 1998).
Polyester elyaf, yiiksek kristalinite ve belirgin hidrofob ozellik gosterdiginden biiyiik molekiillii
boyarmaddeler elyaf icerisine kolay niifuz edemezler. Elyaf kimyaca aktif grup icermedigi icin boyarmadde
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anyon ve katyonlarini1 da baglayamaz, polyesterin kullanilmasinda en ¢ok kullanilan boyarmaddeler dispers
boyarmaddelerdir (Ozcan, 1984).

Dispers boyarmaddelerin dengede iken elyaf iizerine ¢ekilmesi gayet iyidir. Fakat elyaf icine difiizyon
oldukea yavastir. Oyle ki dengeye varmak icin gerekli olan zaman ¢ok fazla oldugundan bu kosullar altinda
boyama pratik degildir. Normal basing altinda ¢ahsan ve maksimum 100 °C’a kadar 1sman cihazlarda
poliesterin ancak difiizyon hiz1 yiiksek olan kiiciik molekiillii dispers boyarmaddelerle acik ve orta
siddetteki renklere boyanmasi miimkiindiir. Orta renk siddetinde boyama istenildiginde, genellikle %2-5
arasinda dispers boyarmaddeler kullanilir.

Dispers boyarmaddelerin bazilar1 termofiks kosullarda (6zellikle buhar kuru degilse) dayanikli
degildir. Stiblimlesmeye yatkinliklar1 fazladir. Bu durum naylona bitisik malzemenin boyanmasina neden

olmaktadir (Ozcan, 1984).

Siilfiir boyalar

Siilfiir boyalar nitro ve amino gruplari iceren amino bilesiklerin siilfiir veya sodyum siilfid ile
yiiksek sicaklikta reaksiyonu sonucu elde edilir. Genellikle koyu mavi, siyah, kahverengi gibi koyu
renkleri kullanilir (Dikmen, 1998).

Gelistirilmis boyarmaddeler

Bu boyalar pamuk ve poliamid elyaflarinin boyanmasinda kullanilir. Her ne kadar 1s18a karsi

mukavemetleri az ise de boyanan elyafin cabuk yikanmasindan dolay: tercih edilirler (Dikmen, 1998).

Anilin siyah1
Oksitleyici bir boyadir, ¢oziilmez bir pigmenttir ve anilinin oksitlenmesiyle elde edilir. Pamuk ve

poliamid elyafinin boyanmasinda kullanihir. Mitkemmel parlaklik siddetinden ve ekonomik olmasindan

dolay1 tercih edilir (Dikmen, 1998).

2.5.3. Boyarmadde Atiksularmin Alic1 Ortamlardaki Etkileri

Atiksularda ¢ok cesitli bilesikler bulunabildiginden alici ortamlardaki etkileri farkli
olabilmektedir. Alkoller ve doymus karboksilik asitler biyolojik olarak yiikseltgenebildiklerinden alici
sulardaki ¢oziinmiis oksijenin tilkenmesine yol acabilmektedirler. Alkollerde dahil olmak iizere cesitli
organik bilesikler biyokimyasal ayrigma siireclerine etki ederler.

Baz1 bilesikler 2,5 mg/l derisimde mikroorganizmalara kars1 toksik olmadiklar: halde, ikisi yada
iicii bir arada bulunduklarinda biyolojik ayrismayr tamamen inhibe edebilmektedirler. Izopropil eter,
imnoetil alkol, etilendiamin ve trietanolamin gibi bilesiklerin ayrismasi i¢in 50 giinden uzun bir
stireye gerek oldugu bilinmektedir. Siilfiirler, polisiilfiirler ve hidrosiilfiirler gibi bazi bilesikler ise
alic1 ortamlarda ani ve biiyiik bir oksijen tiiketimine neden olmaktadir (Yavuz, 1998).

Inorganik asitler, agir metal tuzlar1 ve toksik organik bilesikler yiizeysel sulardaki biyokimyasal

dengeyi bozar, bazen de kisa veya uzun mesafelerdeki biyolojik yagami tamamen ortadan
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kaldirabilirler. Organik maddelerin ve boyar maddelerin baliklar iizerinde toksik etkiler yaptig: cesitli
arastirmacilar tarafindan gosterilmistir. Hidrazin 0,7 mg/L gibi cok diisiik derisimlerde bile ¢ok
toksiktir. Diger bilesikler icin belirtilen sinir derisimler; sodyum bisiilfit 4 mg/l, diamilamin 5 mg/l,
fenol 10 mg/l, dimetilamin 30 mg/l, amilasetat 50 mg/l, asetik asit 100 mg/I seklindedir. Boyalar icin
verilen sinir derisimleri ise viktorya mavisi 10 mg/l, metil viyolet 6B 10 mg/l, parlak yesil boyalar 10
mg/l’dir (Yavuz, 1998).

Boyalarin baliklar iizerindeki etkileri Cizelge 2.3’ de 6zetlenmektedir.

Cizelge 2.3. Baliklar Uzerinde Cesitli Boyalarin Etkileri (Sengiil, 1991)

Inceleme periyodu Etki
Boya Derisim (mg/l)
(giin)

Metilen mavisi 217.5-177.5 7 Belirgin

Metilen mavisi 157.5-57.5 7 Belirgin

Krizoidin 5 0.3 Belirgin

Bismark Krizodini 8 4 Belirgin
Bismark Krizodini 5 4 Higbir etki yok

Nortensa Saris1 85 4 Belirgin

Giiniimiizde, boyalarin zehirli 6zellikler tagidigi, baz1 boyalarin ¢calisma ortaminda belirlenen
diizeylerde tutulmasi gerekliligi, az miktarda fakat uzun siireli maruz kalmalarda kronik etkilerin g6z
ontinde tutulma zorunlulugu boya ile ¢alisan is¢iler iizerinde arastirtlarak bulunmustur.

Benzidin tiirevli boyarmaddelerin insan sagligi iizerinde kanserojen etki yaptig
bilinmektedir. Bu etki nedeniyle basta ABD olmak iizere gelismis {iilkeler tarafindan, benzidin ve
benzidin tiirevi boyarmaddelerin iiretilmesi, tiiketilmesi ve iilkeye sokulmasi yasaklanmistir. Buna
karsilik iilkemizde her yil 50 ton benzidin ithal edilmektedir. Ayrica, diger yerli ve ithal girdilerle
birlikte 250 ton benzidinli boyar madde iiretilmekte ve 250 ton boyarmadde ithal edilmektedir (Yavuz,
1998).

2.6. Tekstil Endiistrisi Atiksularinda Kirletici Parametreler

Tekstil atiksular1 yiiksek KOI ve BOI'ye sahip, askida kati maddelerin fazla oldugu yogun
renkli atiksulardir. Tekstil atiksularinda temel kirletici parametreler fiziksel, kimyasal ve biyolojik
olarak ii¢ grupta toplanabilir (Arici, 2000):

1- Fiziksel Parametreler
- Coziinmemis bilesikler
- Sicaklik

- Koku

- Renk

- Radyoaktivite
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- Kopiik
- Korozyon

- Coziinmiis oksijen

2- Kimyasal Parametreler
-Organik ve inorganik bilesikler
-Asidite ve alkalilik

-pH

-Toplam organik karbon
-Kimyasal oksijen ihtiyact
-Klor iyonu

-Klor ihtiyact

-Sertlik (Kalsiyum ve Magnezyum)
-Toplam ¢6ztinmiis tuzlar
-Fenol

-Yag ve hidrokarbonlar

-Spesifik iyonlar (As, Ba, Cd, Cr, CN, F, Pb, Sn, Ag)

3- Biyolojik parametreler
- Biyolojik oksijen ihtiyaci
- Patojenik bakteriler

- Kimyasal zehirlilik

2.6.1. Renk

Endiistriyel atiksularin aritiminda “renklilik”, {izerinde her gecen giin daha fazla durulan
parametre olmaya baslamis bulunmaktadir. Genel olarak gittik¢e daralan desarj limitleri ve aritilan
sularin geri kullanim ihtiyac: renkliligi 6n plana ¢ikarmaktadir (Barlas, 1999).

Tekstil atiksulari, boyarmaddelerin yani sira boyamada kullanilan yardimer kimyasal
maddeler icermektedir. Tekstil atiksular1 biyolojik olarak ayrigabilmektedir fakat toksik bilesenlerden
(kromat, siilfiir, H,O, gibi) dolay1 biyolojik proseslerde olumsuzluklara neden olmaktadir.

Tekstil endiistrisinde boyama sonucu olugan renkli atiksular ¢cevre agisindan 6nemli sorunlara
yol agmaktadir. Boya molekiillerine, boyanan maddenin tiiriine ve boyama iglemi 6zelligine gore katki
maddelerinin ilave edilmesi aritmay1 zorlagtirmaktadir. Bu maddeler, birden fazla aromatik halka ve
cift bag tasimasi sebebiyle biyolojik ayrisabilirlikleri az, dayanikli ve kalici kimyasal maddelerdir.
Toksik 6zelliklerinden dolay: da kanserojendir (Arict, 2000).

Ulkemizdeki kanunlarda ve yonetmeliklerde (TSE ve Su Uriinleri Kanunu’nda yer alan
yetersiz bir deginme hari¢ tutulursa) renk parametresi yer almamaktadir. Ozellikle Avrupa Birligi

tilkelerindeki ithalat¢ilarin giindeme getirdikleri ISO 9000, ISO 14000 ve EKOTEKS 100 gibi
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standartlar ve ekolojik etiketler bu iilkelere tekstil iriinleri ihra¢ eden isletmeleri, atiksularinin

renklerini de gidermeye zorlamaktadir (Barlas, 1999).
2.6.2. Renk ol¢iim yontemleri

2.6.2.1. Spektrofotometrik yontem

Spektrofotometre yardimiyla renk 6l¢limii, absorbans ya da transmittans degeri belirlenerek
yapilir. Bir ¢ozeltinin rengi, i¢inden gecen ya da tutulan 1s18in fiziksel veya cogunlukla psikolojik
rengi demektir. Spektrofotometre yardimiyla absorblama miktar1 tespit edilir ve renklilik miktar

hassas bir sekilde belirlenir (Demir, 2002).

2.6.2.2. Tristumulus filtre yontemi

Filtre fotometrisi icindeki fotoelektrik pil ve o©zel 1sik kaynagi ile donatilmis 3 adet
tristimulus filtresi, genel kontrol amaclarina uygun renk verileri olusturmak i¢in kullanilir. Cozelti
vasitastyla her iic filtre icinde tristimulus 151k iletkenligi oram tespit edilir. letkenlik degerleri daha

sonra trikromatik sabitlere ve renk karakteristigi degerlerine doniistiiriiliir (Demir, 2002).

2.6.2.3. Gorsel karsilastirma metodu

Bu metoda gore renk, numunenin bilinen konsantrasyonlarindaki renk ¢ozeltileri ile gorsel
olarak karsilastirilmasi sonucu tespit edilir. Karsilastirma ayn1 zamanda kalibre edilmis cam disklerle
de yapilabilir. Platin-kobalt metodu (Hazen Metodu) standart bir metottur. 1 mg/l platin ile {iretilen
renk, standart birim olarak kabul edilir. Ol¢iimlerde 500 mg/l platin iceren K,PtClg’dan stok cozelti
hazirlanir. Uygun tonu saglamak igin kobalt kloriir eklenir. Stok c¢ozeltinin rengi 500 birimdir.
Calisma standartlar1 bu ¢ozelti seyreltilerek hazirlanir. Standart ¢ozeltiler, “Nessler Tiipleri” olarak
adlandirilan camdan yapilmis renk karistirma tiiplerine konur. 0’dan 700’e kadar olan tonlarda
caligthr. Eger numune 70 birimden fazla renge sahipse, Ol¢iim numunesinin destile su ile
seyreltilmesinden sonra yapilir ve sonuglar seyrelme gbz Oniine alinarak hesaplanir. Bu metot,
icilebilir sularin ve dogal maddelerin olusturdugu rengi igeren sularda yapilan renk ol¢timlerinde

kullanilir. Asir1 renkli ve endiistriyel atiksular i¢cin uygun degildir (Demir, 2002).

2.6.3. Renklilik sayis1

Hazen (Pt-Co) renk Ol¢iim yontemi sadece dogal sularin renk Ol¢iimlerinde
kullanilabilmektedir. Hekzakloroplatinat standart ¢ozeltisi numunenin gozle karsilastirilmasiyla rengin
“mg/l Pt-birimi” seklinde belirlendigi bu yontemde g¢evre kirletici metaller kullanildig i¢in 6zellikle
Avrupa Birligi iilkelerinde Hazen yontemi terk edilmektedir.

Barlas (1999), bir caligmasinda atiksu desarjinin kontroliinde ©n plana ¢ikan “renk
parametresi” ile ilgili esas1 Avrupa Birligi normlari arasinda yer alan ve uygulamasi son derece kolay
olan bir renk parametresi (RES)’i 6nermistir. 1994 yilinda yayimlanan uluslararasi Avrupa Normu EN

ISO 7887’ye gore dogal sular ve agik renkli endiistriyel atiksularin rengi optik bir cihaz yoluyla
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ol¢iilmektedir. Burada s6z konusu olan, numunenin 0.45 um membran filtreden siiziilmesinden sonra
oOlciilen “gercek renk” tir.

Bir su numunesinin renginin siddeti, en yiiksek maksimum absorbsiyonlarinin goriildiigu
dalga boylarindaki 1sik absorbsiyonlar ile karakterize edilir ve ekstinksiyonun bir spektrofotometre
yardimiyla olciilmesiyle de kantitatif olarak belirlenir. Genel olarak sar1 — kahverengi renge c¢alan
sularin ¢cogu ve evsel atiksu aritma tesislerinin ¢ikis sulart A = 436 nm boyunda olgiiliirler. Endiistriyel
atiksularin rengini 1994 yihinda yaymlanan uluslararast Avrupa Normu EN ISO 7887’ye gore
belirleyebilmek igin goriiniir 151k spektromu iginde yer alan iic dalga boyu secilmistir. Bu dalga

boylar1 ve getirilen sinir degerleri asagida verilmistir:

A (1)= 436 nm (sar1) : 7m’!
A (2)=525 nm (Kirmizi) : 5m’!
A (3)= 620 nm (Mavi)  : 3m*

A (1)= 436 nm’de ol¢iim zorunludur. A (2) ve A (3) dalga boylarinda ise belirlenen degerlerde ¢ok az
sapmalar olabilir. Karakterizasyonun daha iyi olabilmesi icin ekstinksiyon maksimuma yakin
degerlerde de olciim yapilmasi faydali olur. Olciimden once ¢oziinmemis maddelerin girisimini
onlemek i¢in su numunesi filtre ya da santrifiij edilmelidir (Demir, 2002).

Cizelge 2.4’de renk spektrum tablosu verilmektedir.

Cizelge 2.4. Tsik absorbsiyonu ve renk (Ozcan, 1984)

Absorblanan 151k Bilesigin rengi (Komplementer renk)
Dalga boyu
Renk
(nm)
400 — 440 Viole Sarimsi yesil
440 - 480 Mavi Sar1
480 — 490 Yesilimsi mavi Turuncu
490 - 500 Mavimsi yesil Kirmizi
500 - 560 Yesil Eflatun
560 - 580 Sarimst yesil Viole
580 — 595 Sar1 Mavi
595 - 605 Turuncu Yesilimsi mavi
605 — 750 Kirmizi Mavimsi yesil




17

3. RENK GIDERME YONTEMLERI

3.1. Adsorbsiyon
Adsorbsiyon teknikleri konvansiyonel metotlar igin fazla kararli olan Kkirleticilerin

giderimindeki verimlilikten dolay1 son yillarda ilgi gérmektedir. Adsorbsiyon ekonomik ag¢idan makul
bir yontemdir ve yiiksek Kkalitede iiriin olusumunu saglar. Adsorbsiyon proses, boya/sorbent
etkilesimi, adsorbanin yiizey alani, tanecik biiyiikliigl, sicaklik, pH ve temas siiresi gibi pek ¢ok

fiziko-kimyasal faktoriin etkisi altindadir (Kocaer ve Alkan, 2002).

Aktif Karbon: Adsorbsiyonla renk gideriminde en ¢ok kullamlan yontem aktif karbon yontemidir
(Kocaer ve Alkan, 2002). Aktif karbonun adsorbent olarak kullanilmasiyla boyarmadde gideriminde
basar1 saglanmistir ancak maliyeti oldukg¢a yiiksektir (Lee ve dig., 1996).

Tekstil atiksularinin aritilmasinda sabit yatakli kolonlar kullanilmaktadir. Aktif karbon,
karbonunun gaz aktivasyonu tarafindan iki adimda iiretilir; bunlar; karbonizasyon ve aktivasyondur.
Proseste aktif karbon tiretimi gozenekli yiizeylerden 6nemli bir tasimim ve iyi bir mekanik sertlik
saglamaktadir (Walker and Weatherley, 1997).

Kar amach aktif karbon eldesinde genellikle Hindistan cevizi kabugu, odun yada komiir gibi
dogal materyaller kullanilabilir, fakat aktif karbonun hazirlanmasinda neredeyse hi¢ karbon icermeyen
maddeler de kullanilabilir (Rozada ve dig., 2002).

Aktif karbonla renk giderimi 6zellikle katyonik, mordant ve asit boyalar icin etkiliyken,
dispers, direkt, vat, pigment ve reaktif boyalar icin daha az bir renk giderimi s6z konusudur. Metodun
performansi kullanilan karbonun tipine ve atiksuyun karakteristigine bagldir. Rejenerasyon ve tekrar
kullanim performansta azalmaya neden olurken bu dezavantaj asir1 miktarda aktif karbon

kullanilmasiyla giderilebilir. Ancak aktif karbon pahali bir malzemedir (Kocaer ve Alkan, 2002).

Kil : Tekstil atiksularinda, boyarmaddelerin gideriminde etkin ve ucuz materyallerin arastirtlmasi son
yillarda biiyiik bir 6nem kazanmistir. Bu materyallerden biride kildir. Killerin cesitli kirleticileri
tutmas: adsorbsiyon olay ile agiklanmaktadir (Turabik ve Kumbur, 2002).

Kilin adsorbsiyon kapasitesi, ince tane yapili silikat minerallerinde bulunan negatif yiikten
ileri gelmektedir. Bu negatif yiik pozitif yiiklii tiirlerin adsorbsiyonu ile notralize olmaktadir. Killerin

800 m*/g’a ulasan genis yiizey alani da yiiksek adsorbsiyon kapasitelerine katkida bulunmaktadir.

Zeolit : Zeolit, adsorbant olarak kullamlan dogal kil mineralidir. Potansiyel adsorbantlarin
kullanilarak endiistriyel atiksulardan renkli ve renksiz organik kirleticilerin giderilmesi, adsorbsiyon
proseslerinin 6nemli bir uygulamasi olarak gosterilebilir. Zeolit yapisindaki kanallar ve degisebilir
katyonlar sayesinde iyon degistirici, adsorban ve az oranda katalizor olarak uygulama alanina sahiptir.

Dogal zeolitin formiilii Nag[(AlO,) (Si0,);] 24 H,O olarak verilmektedir. Zeolitin iyon
degistirme kapasitesi 1.8-2.5 miliekivalant/gr olup, iyon degistirme ozelligine sahip diger kil

minerallerine gore 2-4 kat daha fazla iyon degistirme kapasitesine sahiptir (Armagan ve dig., 2004).
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Bentonit : Simektit grubu kil minerallerinin birini veya daha fazlasim biiyiik oranda iceren killere
genel olarak “bentonit” ad1 verilir (Grim, 1968; Turabik ve Kumbur, 2002).

Bentonit, kile gore daha az kompleks aritim islemleri, sicak ve asidik aritimlari igerir.
Inorganik ve organik molekiil ya da iyonlar1 adsorblama ve degistirme giicleri yaninda katalitik
etkileri de yiiksek olan bentonitler, en yaygin olarak kullanilan hammaddelerdir (Sarikaya ve dig.,
1989).

Turabik ve Kumbur (2002) tarafindan yapilan calismada Unye/Ordu bentonitinin kimyasal
bilesimi, kristal yapisi, katyon degistirme kapasitesi ve yilizey alani gibi fizikokimyasal 6zelliklerinin
stilfiirik asit aktivasyonu ile degisimi incelenerek orijinal ve asitle aktiflendirilmis killer iizerine ii¢
farkli azo boyar maddenin adsorbsiyonunu tespit ederek, bentonitin, kilin asit aktivasyonunun

adsorblama 6zellikleri iizerine etkisini incelemislerdir.

3.2. Membran Prosesler

Membran iki fazi birbirinden ayiran ve o6zel bir sekilde kimyasal veya organik bilesiklerin
transferini sinirlayan bir filtrasyon aracidir. Membran kullanilarak uygulanan filtrasyon teknikleri;
mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, ters ozmoz ve elektrodiyaliz olarak 4’e ayrilmaktadir. Membranlar
cok ince olmakla beraber yogunluklarina bagli olarak sahip olduklari bosluk yapisina bagli olarak
organik veya inorganik yapidaki iyon veya molekiillere gecis saglarlar veya saglamazlar. Membran
sistemlerin calisma prensibi, farkli iyon konsantrasyonuna sahip olan ve aralarinda yar1 gecirgen (bazi
maddelerin gecisine izin verirken, bazilarina izin vermeyen) membran bulunan iki ¢6zeltinin ozmatik
basing vasitasiyla iyon konsantrasyonlarinin esitlenmesinden ibarettir (Topacik ve Koyuncu, 1998).

Yontemde boyanin siirekli olarak aritilmasi, konsantre edilmesi ve en onemlisi atiksudan
ayrilmast miimkiin olmaktadir. Diger yontemlere gore en Onemli istiinliigi sistemin sicakliga,
beklenmedik bir kimyasal ¢evreye ve mikrobiyal aktiviteye karsi direngli olmasidir (Kocaer ve Alkan,
2002).

Membran sistemleri kullanildig1 zaman ortaya ¢ikan olduk¢a 6nemli bir konu ise membranda
yogunlasan maddenin uzaklastirllmasidir. Bu sistemin tekstil endiistrisinde kullanilabilmesi icin
membran sistemin ve membranda yogunlagan maddenin arittminin beraber sunulmasidir. Membran
sistemi tek basina sorunu ¢ozmeyecektir (Basibiiyiik ve dig., 1998).

Yapilan caligmalar, membran filtrasyonu ile, ¢ikis suyunda diisiik konsantrasyonda boyar
madde iceren tekstil endiistrisi suyunun tesise geri kazandirilmasinin miimkiin oldugunu
gostermektedir. Ancak yontem, suyun yeniden kullanimi acisindan Onemli bir parametre olan
¢oziinmiig kati madde igerigini diisiirmez (Kocaer ve Alkan, 2002).

Membran filtrasyon sistemi ile gerceklestirilen calismalar sonucu, siiziintii suyunun %97-99
oraninda geri kazanildig ve boyalarin %99-100 oraninda tutuldugu rapor edilmektedir. Yine benzer
olarak, kiigiik molekiil agirligina sahip boyalar i¢in kullanilan nanofiltrasyon (NF) prosesi ile olduk¢a
yiiksek KOI (%79-81), renk (%96) ve yiizey aktif madde (%99) giderimi elde etmislerdir (Capar ve
dig., 2003).
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3.3. iyon Degisimi

Boya iceren atiksularin aritilmasinda iyon degistiricilerin kullanilmasi heniiz yeterince
yaygin degildir. Bunun ana nedeni, iyon degistiricilerle aritilarak olumlu sonug alinan boya sinifinin
kisitl olusu diistincesidir. Yontemde, atiksu, mevcut degisim bolgeleri doygunluga erigene kadar iyon
degistirici regineler iizerinden gecer. Bu sekilde, boyarmadde igeren atiksulardaki hem katyonik, hem
de anyonik boyalar uzaklastirilabilmektedir. Yontemin avantajlari, rejenerasyonla adsorban kaybinin
bulunmamasi, ¢oziiciiniin kullanildiktan sonra iyilestirilebilmesi ve ¢oziinebilir boyalarin etkin sekilde
giderilebilmesidir. En biiyiilk dezavantaj ise kuskusuz yontemin maliyetidir. Organik coziiciiler
oldukg¢a pahalidir. Ayrica iyon degisimi metodu dispers boyalar icin pek etkili degildir (Robinson ve
dig., 2001).

3.4. Kimyasal Coktiirme ve Yumaklastirma

Bu yontemde floklasma ve ¢okelme kimyasal maddeler yardimiyla saglanir. Atiksuya katilan
kimyasal maddeler yardimiyla meydana gelen floklagsma ile ¢6ziinmiis maddeler ve kolloidler
giderilir. En ¢ok kullanilan kimyasallar arasinda Al,(SO,);, FeCl;, FeSO, ve kire¢ sayilabilir (Kocaer
ve Alkan, 2002).

Ayrica renk gideriminde kaba 6giitilmiis kil, aktif silika ve kireg ile beraber Fe(Il) ve Fe(III)
tuzlart kullanilmaktadir. Boyar maddeler ¢oktiirme esnasinda floklarin icinde tutularak veya metal
hidroksitlere baglanarak ¢okerler. Metal hidroksitler hem ¢oktiiriici hem de koagiilant olarak etki
ederler (Arici, 2000).

Ancak son yillarda boyar maddelerin yapilarinda meydana gelen degisimler boyar
maddelerin bu kimyasallarla uzaklastirlmasimi zorlastirmaktadir. Bu amagla organik polimerler
kullanilmaya baglamistir. Bu organik polimerler inorganik maddelere gore daha iyi renk giderimi
verimi ve daha az ¢amur olusumunu saglamasina ragmen polimer kullanimi da tam bir renk giderimini
saglayamamaktadir.

Katyonik boyalar ayrica kimyasal yapilarindan dolay: son derece zayif koagule olmakta veya
hi¢ koagule olamamaktadir. Asit, direkt, vat, mordant ve reaktif boyalar ise koagule olmakla birlikte
olusan floklarin kalitesi zayif olup, ortama flokiilant ilave edilmesi bile ¢okeltme verimini pek
arttirmamaktadir. Bu bakimdan yukarida bahsedilen tipteki boyar maddelerin kimyasal ¢coktiirme ve
yumaklagtirma ile uzaklastirilmasinda pek iyi sonuclar alimamamaktadir. Ote yandan siilfiir ve dispers
boyalar cok iyi koagule olmakta ve bu nedenle son derece kolay ¢okelme olup iyi bir renk giderimi
saglanabilmektedir. Kimyasal ¢oktiirme ve yumaklastirma iglemi bu tiir boyalar i¢in olduk¢a uygun
bir renk giderim yontemidir (Basibiiyiik ve dig., 1998).

Sicaklik, pH, tuz konsantrasyonu, boyarmadde cinsi ve konsantrasyonu renk giderimini
etkileyen parametrelerdir. Coktiirme ve yumaklastirma ile optimum kosullar saglandiginda %80-90

verim elde edilebilir (Arici, 2000).
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Coktiirme ve yumaklastirma yonteminin dezavantajlar asagidaki gibi siralanmaktadir (Arici,
2000):

- Optimum ¢oktiirme/yumaklastirma kosullar1 bir¢cok denemeden sonra bulunur. Fakat bu
denemeler genellikle pahalidir, zaman alir ve renk giderimi gerektiren her atiksu icin
tekrarlanir.

- Katyonik yumaklastiricilarin fazlaligi amonyak konsantrasyonunun artmasina neden olur.

- Boyarmaddeye bagh olarak %4-10 oraninda kalint1 renk olusur.

- Dispers boyalarin renginin giderilebilmesine karsilik coziiniir haldeki boyarmaddelerin
¢oziiniir haldeki boyarmaddelerin rengi giderilememektedir.

- Asiri koagiilant kullanilmasi halinde biiyiik miktarda camur olugmaktadir.

- Devaml olarak kimyasal madde kullanimi igletme maliyetini artirmaktadir.

3.4.1. Aliiminyum siilfat ¢oktiirmesi

Aliiminyum siilfat kirli, beyaz-gri kristaller seklindedir. Iri parcalar halinde piring
biiyiikliigiinde daha ince taneler halinde veya toz halinde satilmaktadir. icinde % 17 oraminda
Aly(SO4); vardir. Bu, asit bir tuzdur ve madenlerin ¢ogu ile baz1 beton cesitlerine korozif etki yapar.
100 kisitm 0 °C suda 86,9 kisim aliiminyum siilfat erir. Aliiminyum siilfatin suda pihtilasma
yapabilmesi suyun alkalinitesiyle dogrudan orantilidir. Suyun alkalinitesi diisiik olursa beklenenden
daha az bir pthtilasma gerceklesir. Eger alkalinite diisiikse boyle durumlarda alkaliniteyi yiikseltmek
icin CaO veya soda ilave edilir (Kaptan, 2002).

Al” «—> AI(OH)”? — OH [ Al4(OH),s]** (suda) —p [Alg(OH),, [ (suda) —»
[AL(OH); (H,0); J(suda) ——» OH [ Al4(OH),]" @3.1)

Alz(SO4)318HQO + 6(HCO3)- e Alej,.XHQOl +3 SO4-2 + ISHQO +6 HQCO3 —> 6H20 +
6CO, (3.2
Al,(S0O4);.18H,0 + 3CaCO5;.H,CO; —» Al(OH), l+ 3CaS0O, + 6CO, + 6H,0  (3.3)

3.4.2. Demir siilfat ¢oktiirmesi

Demir siilfat yaklagik FeSO,4.7H,0O seklinde, kolayca eriyebilen yesil bir kristaldir. Demir
stilfat asidik bir tuzdur. Sularin alkaliniteleri ve pH dereceleri, pihti olusumunu meydana getirmek
tizere demir siilfat ile reaksiyona girebilmeleri i¢in ¢ok diisiiktiir. Zira reaksiyonlarda asagidaki
denklemde goriildiigii gibi suda eriyik halde mevcut olan oksijen tarafindan saglanacak oksidasyon
islemi meydana gelmez. Boylece koagiilasyonu saglamak iizere suya kire¢ ilave ederek, bikarbonat

alkaliligi karbonat alkaliligine cevrilir ve alkalilik yiikseltilir (Duran, 1997)
Ca(OH), +(HCO;)’ —» CaCO; + H,0 3.4)

Suda mevcut eriyik oksijenle fazla Ca(OH), in etkisi altinda, demir hidroksit pihtilasarak polimerize

olur ve hidrodemiroksit meydana gelir.
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FeS0O,.7H,0 + Ca(OH), + O, + H,O0 —» CaSO, + 7TH,0 + Fe,0;.xH,0 (3.5)
FeSO,4.7H,0 + Ca(OH), — Fe(OH), + CaSO, + 7H,0 (3.6)

Sayet pH, ilave edilen kire¢ etkisi ile 9,5’un Ustiine ¢ikarsa demir siilfat sudaki eriyik oksijen ile
oksitlenerek agagidaki reaksiyonu verir (Kaptan, 2002).

4Fe(OH), + O, +2H,0 —» 4Fe(OH); l

3.4.3. Demir Kloriir ¢oktiirmesi

Demir kloriir suya eklendigi zaman asagidaki reaksiyon meydana gelir.
FeCl; +3(HCO;)) —» Fe(OH); + 3 CO, + 3CI° 3.7
2FeCl; + 3Ca(OH), — 3CaCl, + 2Fe(OH); (3.8)
Demir hidroksit polimerize olarak hidrodemiroksit floklarint meydana getirir. Bu floklar alumdan
daha agirdir ve daha kisa zamanda meydana gelir. Pihtilasan demir hidroksit iyi bir koagiilant

meydana getirir (Kaptan, 2002).

3.5. Kimyasal Oksidasyon

Kimyasal oksidasyon prosesi; kimyasal tiirler arasinda elektronlarin transferine dayanir. Bu
proses indirgenme-yiikseltgenme prosesi olarak da bilinir. Kimyasal oksidasyonun amaci, su
icerisinde bulunan bir maddenin kimyasal olarak oksitlenerek kararsiz son {iiriine doniistiiriilmesidir
(Arici, 2000).

Kimyasal oksidasyon istenmeyen kimyasal bilesiklerin ve beraberinde atiksuyun igerdigi
rengin oksitlenerek azaltilmasi ve uzaklastirilmasini saglamak amaciyla ozon, klor veya hidrojen
peroksitin kullanildig: islemleri kapsamaktadir (Tiinay, 1996).

Kimyasal oksidasyon, genelde bir son aritma olarak veya istenmeyen bilesiklerin azaltilarak
daha sonraki aritma islemleri i¢in kirlilik yiikiintin azaltilmasi i¢in on aritma olarak uygulanmaktadir
ve rengin yaninda ilave organik madde giderimini de saglamaktadir. Biyolojik aritma uygulanmayan
atiksulara biyolojik aritma girisinde, kalict KOI ve renk giderimi i¢in biyolojik aritma c¢ikisinda
serbest veya bilesik haldeki elementlerin degerliklerinin yiikseltgenme - indirgenme reaksiyonlari

kullanilmak suretiyle yaygin olarak kullanilan bir metottur (Dikmen, 1998).

Ozon
Ozon (O3) oksijenin ii¢ atomlu bir allotropu olup kendine has bir kokuya ve mavimsi renge

sahiptir. Bazen “aktif” veya “atomik” oksijen olarak adlandirilir.

Ozon oldukga kuvvetli bir oksidan olup, oksidasyon etkisini

O3 +2H" + 26——» H,0 + O, E°=2,07V (3.9)
denklemi cercevesinde gerceklestirir. Ozon hidroksil radikalinden daha zayif ve dolayisiyla secici bir
oksitleyicidir. Bu nedenle bir¢cok oksidasyon reaksiyonunun gerceklesmesinde denenen ve tercih

edilen bir oksitleyicidir (Rice, 1997).
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Boyarmaddelerin ozonla oksidasyonu ¢ok sayida arastirmaci tarafindan caligiimistir.
Boyalarda renk gideriminde alternatif kimyasal aritimda en yaygin olarak ozonlama prosesi
kullanilmaktadir. Bu proses sadece suda ¢oziinebilen, hidrofilik yapili tekstil boyalarinin (reaktif, asit
ve direkt boyalar) par¢alanmasinda etkili olmustur (Lin and Liu, 1997; Arslan ve Balcioglu, 2000).

Bu caligmalar genel olarak bir¢ok boyar madde grubu ile denenmis ancak sentetik
numuneler, tek boyarmadde kullanilarak hazirlanmistir (Carriere et al., 1993).

Tekstil endiistrisinde boyama prosesinde bir veya birden fazla boyarmaddenin bir arada
kullanildig1 unutulmamalidir (Olmez ve dig., 2002).

Caligmalar genellikle azo boyar maddeler iizerine yogunlagmistir. Shu ve Hang (1995) sekiz
degisik azo boyanin ozonla dekompozisyonunu inceledikleri g¢aligmalarinda boyalarin ozonla
oksidasyonunun pseudo birinci derece kinetigine uydugunu, giris ozon konsantrasyonun oksidasyon
hizim ¢ok az etkiledigini ifade etmislerdir. Giris boya konsantrasyonun dekompozisyon siiresini
etkiledigini belirten arastirmacilar, ozonlanma sonrasi olusan ara {riinlerin biyolojik
indirgenebilirliginin arttifin1 da ifade etmislerdir. Arastirmacilar pH’1in ozonla oksidasyon iizerine
fazla bir etkisinin olmadigini ancak yiiksek pH degerlerinde sicakligin arttirilmasi ile reaksiyon
hizinin arttifini, bazik ¢ozeltilerin oksidasyon hizinin asit ¢ozeltilere oranla daha biiyiikk oldugunu
yiiksek boya konsantrasyonlarinda ve bazik ortamda ozon tiiketiminin asit ortama gore daha fazla
oldugunu belirtmislerdir (Olmez, 1999).

Szpyrkowicz ve dig. (2001), ti¢ dispers boyanin karisimi sonucu elde edilen 1425 mg/l
KOI'ye sahip sentetik atiksuya 0,5 g/l ozon dozu uyguladiklarinda %90 renk giderimi elde ederken,
KOI giderim verimini %10 bulmuslardur.

Ozonla gerceklesen reaksiyonlar olduk¢a hizli olmasina ragmen maliyet yiiksektir. Ayrica
pek ¢cok boyar madde kiikiirt, kloriir ve klor icerdiginden dolay1 par¢alanma iiriinleri bazen oldukg¢a
toksik olabilmektedir (Basibiiyiik ve dig, 1998).

Oguz ve dig. (2004), Bomaplex Red C-RL tekstil boyasinin 1000 ppm’lik ¢ozeltisi ile yar1
kesikli ozon reaktoriinde sicaklik, pH, ozon-hava karisimi debisi, elektrik potansiyeli gibi farkli
parametreler kullanarak yaptiklar1 c¢alismalarin sonucunda KOI giderim verimini %53 olarak

bulmuslardir.

Sodyum Hipoklorit (NaOCl)
Renkli atiksularin kimyasal oksidasyonu klorlu bilesiklerle de miimkiindiir. Bu metotta, C1 -

ile boya molekiiliiniin amino grubuna etki eder ve azo baginin kirilmasint saglar. Klor
konsantrasyonundaki artisla birlikte renk giderimi de artar. Sodyum hipoklorit ile renk giderimi asit ve
direkt boyalar i¢in tatmin edici sonug¢lar vermektedir.

Kapdash ve dig. (1995) tarafindan yiiriitiilen bir calismada, ham ve biyolojik aritilmig
atiksularin 500 — 2000 mg Cl,/It degisen konsantrasyonlarda NaOCl ile isleme tabi tutulmasi halinde
rengin tamamen giderildigi sonucunu elde etmislerdir. Reaktif boyalarin arittminda daha uzun zamana

ihtiya¢ vardir. Metal kompleks boya ¢ozeltileri aritimdan sonra kismen renkli kalirken dispers boya
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cozeltilerinde NaOCl ile renk giderimi gergeklesmez. Son yillarda alic1 ortamdaki olumsuz etkilerden

dolay1 boyar madde giderimi i¢in klor kullanimi azalmistir (Kocaer ve Alkan, 2002).

Hidrojen Peroksit (H,0,)
Hidrojen peroksit, suda coziinen ve sulu cozeltide oldukca kararli olan bir bilesiktir.

Ekonomiktir ve elde edilmesi kolaydir. Oksidasyon giicii olduk¢a yiiksek olan hidrojen peroksitin asit
ortamdaki reaksiyonu asagida verilmektedir (Arict, 2000).

H,0, —» O, +2H" +2¢ E’=-0.682V (3.10)

Sudaki organik maddeleri oksitleyerek zarar vermeyecek hale doniistiiriir. Hidrojen peroksit
reaksiyona girdiginde olusan OH' radikali aktif gorev goriir ve oksidasyon olayini gerceklestirir
(Arici, 2000).

Hidrojen peroksit, cesitli organik maddelerin metal iyonlar1 katalizliginde oksidasyon igin
kullanilmaktadir (Soyhan, 1998).

Demir oksidasyonunda, klor gideriminde ve c¢esitli organik maddelerin &zellikle metal

iyonlar1 katalizi esliginde oksidasyonu i¢in kullanilir (Tiinay, 1996; Dikmen, 1998).

3.6. 1leri Oksidasyon Prosesleri

Konvansiyonel kimyasal oksidasyon tekniklerinin kimyasal sinirlamalari, bir 151k kaynaginin
varliginda veya yoklugunda, giiclii oksidasyon elemanlarinin (0;, H,O,) ve/veya katalizorlerin (Fe,
Mn, TiO,) kullanildigy, ileri oksidasyon prosesleri olarak adlandirilan gelismeler yoluyla asilabilir.
Ileri oksidasyon prosesleri (AOPs) genellikle, ayrismaya karst direncli ve tehlikeli kirleticileri iceren
yeralti suyu, ylizey suyu ve endiistriyel atiksulari gidermek icin ¢ok giiglii ve secici olmayan

oksitleyici elemanlarin (hidroksil radikalleri) olusumunu kapsar (Alaton ve dig. 2001).

3.6.1. UV oksidasyon prosesleri

En yaygin kullanilan ticari UV prosesleri, H,O, ve Oj; igeren klasik oksidantlarin UV ile
fotokimyasal ayrigmasi sayesinde hidroksil radikallerinin iiretimini kapsamaktadir.

Nowell ve Hoigne tarafindan 1992 yilinda UV radyasyonu kullanilarak klorun fotokimyasal
ayrismast ile hidroksil radikallerinin olusumu ticari bir amag¢ gozetilmeksizin incelenmistir. Sadece
UV radyasyonu ile gerceklestirilen proseslerde pH igin en uygun degerin 7 (notral) olmasi
ongoriilmektedir. Direkt foto-oksidasyon yonteminin ilk 15-30 dakikada daha etkili oldugu, daha
sonraki siirelerde oksidasyon hizinin azaldigi, ek olarak TOC giderimi gozlenmedigi belirtilmektedir

(Catalkaya ve dig., 2003).

UV/H,0, Oksidasyonu
Bu yontemde boya molekiilleri, hidrojen peroksit varliginda UV radyasyonu ile CO, ve
H,0’ya doniistiiriilir. Parcalanma yiiksek konsantrasyondaki hidroksil radikallerinin olusmasiyla

meydana gelir.
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Aritmada sadece hidrojen peroksit kullanildiginda oksijenin dekompozisyonu problemli olmaktadir ve
peroksit UV ile aktive edilebilmektedir. HyO, — UV aritma yontemine etki eden faktorler; hidrojen
peroksit konsantrasyonu, UV radyasyonunun siddeti, pH, boya yapist ve boya banyo
dekompozisyonudur. Genellikle pH 7’de, dekolorizasyon daha iyidir. Yiiksek radyasyon siddetlerinde
optimal hidrojen peroksit konsantrasyonu farkli boya siniflari i¢in degismekte olup, eger boya
banyolar1 oksidasyon temsilcisi bulundurmuyorsa peroksidin oksidasyon potansiyeli de artacaktir
(Slokar ve dig., 1996).

H,0,’in UV ile uyarilmasi sonucu

H,0, + 151k enerjisi (hv) —» 20H" (3.10)

hidroksil radikalleri olugur (Benitez ve dig., 1996).

Diisiik basing altinda UV kaynag olarak civa ampuliiniin kullanimiyla, 254 nm’de tipik UV
radyasyonu iiretilmistir. Ancak bu 151k kaynagi UV/ H,0, prosesi icin en iyi se¢im olmayabilir ¢iinkii,
254nm’de H,0O,’in molar adsorbans katsayisi diisiiktiir ve yaklagik 220nm’de mevcut H,O,’in UV
radyasyonu maksimum absorbans degerindedir (EPA,1998).

UV/H,0, prosesi etkili renk giderimi i¢in asidik ortamlara ihtiya¢ duymaktadir ve kullamlan
hidrojen peroksit miktarinin asirt dozaji renk giderimini olumsuz etkilemektedir. Azbar ve dig. (2003)
tarafindan yapilan calismaya gore, polyester ve asetat elyaf boyali atiksulara UV/ H,0, oksidasyonu
uygulanmis ve pH=3"de gerceklestirilen deneysel caligmalarda %90 KOI ve %85’lik bir renk giderim
verimine ulagilmistir. Ancak pigment boyalar i¢in bu aritma yontemi uygun degildir. Ciinkii bu

boyalar film tabakasi seklindedir ve bunlarin giderilmesi oldukga giictiir (Ustiin, 2003).

UV/TiO, Oksidasyonu

Cesitli organik bilesiklerin heterojen fotokatalitik oksidasyonu ile ilgili yapilmig ¢ok sayida
deneysel calisma bulunmaktadir. Bazi ¢aligmalar reaksiyon hizindaki degisikliklerin ekstrem pH
degerlerinde g6z ardi edilebilecegini gostermektedir. Ancak pH degerlerinin adsorbsiyon ve
fotokatalitik ayrisma etkinligi iizerine 6nemli bir etkisi bulunmaktadir. Bu etki, tiim yiizey yiikiiniin
giiclii baghligiyla ve ¢ozelti pH 1ina TiO, partikiillerinin adsorblayici ozellikleri ile agiklanmaktadir.
pH 4, 7, 9 ve 11°de gerceklestirilen cesitli adsorbsiyon testlerinde, anyonik reaktif boyalarin, toz
haldeki TiO, ile belirli bir reaksiyon siiresi sonunda asidik pH’da iyi bir adsorbsiyon gerceklestigi
gosterilmistir (Alaton ve dig., 2001).

TiO, foto-oksidasyonu ile boyali atiksularin biyolojik olarak ayrisabilirliginin ve renk
gideriminin artirabilecegi belirlenmis ve bu proses ile yaklasik olarak %95’lik renk giderim verimi
elde edilmistir (Giilkaya, 2001).

Kugvuran ve dig. (2004), UV/TiO, tarafindan Reactive Red 120 azo boyasinin farkli

pH’larda ve boyarmadde konsantrasyonlarinda fotokatalitik bozunmasini inceledikleri bir seri
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deneysel caligma yiiriitmiislerdir. 30 dakikalik illumination zamaninda ve pH 3’te %90’ ik maksimum
bozunma gozlenmistir.

Gergeklestirilen deneysel galismalarda UV/TiO,’nin atiksu aritimi i¢in O, bulunan ortamda
kullanilabilecegini ve kompleks organik maddeler halinde makul siirelerde tatmin edici giderim
saglamast icin H,O, kullanimi1 gerekebilecegini, bunun dozunun da bir optimumda tutulmasi
gerektigini gostermektedir. Uygulamalarda atiksu icerisinde renk ve bulamklik sorunlar ile

karsilagilabilmesi sz konusu olabilmektedir (Tiinay, 2002).

UV/0; Oksidasyonu

Ozon UV 15181 son derece hizli absorbe eder ve UV verildigi anda suda ozon
konsantrasyonu 0,2 mg/’nin altina diiser. Absorpsiyonun maksimum oldugu dalga boyu diisiik
basingh civa buharli lamba emisyonuna (253.7 nm) kars1 gelir. 220 nm’nin alt1 ve 300 nm’nin iistiinde
pratik olarak absorpsiyon gerceklesmez. Reaksiyon sonucunda olusan hidroksil radikalleri organik
maddelerle bilinen sekilde reaksiyon verirler. Aslinda olusan reaksiyonlar ozonun direkt reaksiyonu
ile radikal reaksiyonlarinin toplamidir. Ancak radikal reaksiyonlar1 yaninda ozonun direkt

reaksiyonlar1 daha yavas ve daha hizlidir (Tiinay, 2002).

Ozonun UV (A=254) ile fotolizi;

hv
O; + H,O h—’ H,0, + O, (3.11)
v

olarak verilir. Hidrojen peroksitin fotolizi ¢ok yavastir. Reaksiyonlar esas olarak Oj; ile H,O, arasinda
gecer (Tiinay, 2002).

0;/UV prosesi sonucunda olugan hidroksil radikallerinin iirtinleri ve arittim sonucu ¢okelen
madde miktarlar1 ¢cok fazla degildir. Bu oksidasyon sistemleri, ozon ve UV 1s18inin yiiksek iiretim
maliyetleriyle birlikte cok fazla teknik uzmanlik gerektirmektedir (Gtilkaya, 2001).

Azbar ve dig. (2003), UV/O; sistemleri ile pH= 3-9 aralifinda polyester ve elyaf boyal
atiksularla yiiriittiikleri deneysel ¢alismalarda, pH=9 da optimum %94 KOI ve %93 renk giderim

verimi elde etmislerdir.

3.6.2. O3/H,0, Oksidasyonu

Hidrojen peroksit zayif bir asittir. [yonlasma reaksiyonu
H,0, < H"+HO, (3.13)

_[HO, J[H"]

a (H.0.] =2.24x10 " (25 C%
22

olarak verilir (Paillard ve dig., 1988).
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Ozon hem hidrojen peroksit ile hem de hidroperoksit iyonu ile reaksiyon verir. Ancak
hidroperoksit ile olan reaksiyon, hidrojen peroksit ile olan reaksiyona goére cok hizlidir. Bu nedenle

hidrojen peroksit ile olan reaksiyon ihmal edilebilir. Hidroperoksit ile reaksiyon

HO, +0, —» 0;" + HO; (3.14)
seklinde verilebilir. Reaksiyon hizi

d[O;]

- =K[0,]HO, ] (3.15)

ifadesi ile belirlenir. K, = (2.8 % 0.5)10°M 's™" dir (25° C). Reaksiyon hizi hidroperoksit (veya

hidrojen peroksit), pH ve ozon konsantrasyonuna baglidir. Olusan radikaller :

O, +H" - OH" +0, (3.16)
HO; +0, - OH" +20, (3.17)

reaksiyonlar1 ile hidroksil radikallerini verirler. Meydana gelen hidroksil radikali organik madde (M)

ile reaksiyon verir. Buna paralel olarak ozon da M ile reaksiyon verir ve M oksidasyonu i¢in hiz,

d[M]

“a - Kyon[OH 1+ky 6, [05] (3.18)

seklinde ifade edilir. Ancak hidroksil radikali ile reaksiyon hiz1 ozonla reaksiyon hizindan ¢ok biiyiik
oldugundan ozonla reaksiyon terimi ihmal edilir (Tiinay, 2002).

Paillard ve dig. (1988) oksalik asit kullanarak H,O,/O,sisteminde optimum kosullari
arastirmis, ¢esitli klorlu organik maddelerin oksidasyonunu incelemistir.

Yelmez (2001) farkh H,O, /O, (M/M) oranlarinda yiiriittiigii calismada artan oranlarda

KOI giderim veriminin arttigim belirtmistir (Tiinay, 2002).

3.6.3. Foto-Fenton Prosesi (UV/H,0,/Fe*> Prosesi)

Son yillarda diger ileri oksidasyon yontemlerinden birisi olan, Foto-Fenton prosesi olduk¢a
onem kazanmustir. Isikli ortamda gerceklesen Fenton reaksiyonlari, Foto-Fenton reaksiyonlari olarak
ifade edilir (Alaton ve Giirses, 2004).

Foto-Fenton prosesinin esasi, Fe*> ve H,0,’in reaksiyona girmesi sonucu, hidroksil
radikallerinin olusumuna dayanmaktadir. UV radyasyonu ile gerceklesen Foto-Fenton prosesinin

reaksiyonu ise sOyledir;

Fe*? + H,0, — Fe** + OH + OH' (3.19)
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Sonug olarak, Foto-Fenton prosesinde hidroksil radikallerinin daha fazla olusmas: nedeni ile gerekli
olan reaksiyon siiresi daha kisa olup, reaksiyon kosullarmin optimize edilebilmesi daha da
kisalabilmektedir (Catalkaya ve dig., 2003).

Foto-Fenton prosesi ile tehlikeli ve toksik madde iceren atiksularin, optimum reaksiyon
kosullarimin (pH, hidrojen peroksit konsantrasyonu ve demir konsantrasyonu gibi) saglanmasi
durumunda, kisa siirelerde etkili bir sekilde aritilabilecegi diisiiniilmektedir. Ayrica ileri oksidasyon
proseslerinin, biyolojik aritma tnitelerine 6n aritma olarak entegre edilmesi ile, biyolojik aritma
tinitelerinin  stabilitesi arttirilabilmekte ve Ozellikle toksik endiistriyel atiksularin  giderme
verimliliklerinin iyilestirilmesi miimkiin olabilmektedir (Catalkaya ve dig., 2003).

Balcioglu ve dig. (2000), UV destekli fotokatalitik metodunu 75 mg/l RB5 c¢ozeltisinin
rengini gidermek icin uygulamislar ve pH 3, 0.5 mM FeSO, ve 5 mM H,0, konsantrasyonunda %97
KOI giderimi elde etmislerdir.

Muruganandham ve Swaminathan (2004) tarafindan yapilan c¢alismada, Reaktif Orange 4
(ROA4) reaktif azo boyasi ile optimum kosullar altinda gerceklestirilen renksizlestirme ¢alismalarinda

Foto-Fenton prosesinin Fenton prosesine gore daha etkili oldugu bulunmustur.

3.6.4. Fenton Prosesi (FeSO4/H,0,)

Fenton metodu, 1894 yilinda H.J.H Fenton tarafindan kesfedilmistir. Fe(II) ve hidrojen
peroksit (H,O,) arasindaki birim reaksiyonu agiklamakta, zincirleme reaksiyonlar sonucu hidroksil
radikallerinin (OH') meydana geldigini belirtmektedir. Olusan hidroksil radikalleri oldukga yiiksek
oksitleme giiciine sahiptirler. Hidrojen peroksit — ferro iyonu sistemi Fenton reaktifi olarak

bilinmektedir. Cizelge 3.1’de ¢esitli oksitleyici elemanlarin oksidasyon potansiyelleri verilmektedir.

Cizelge 3.1. Cesitli oksitleyici elemanlarinin oksidasyon potansiyelleri (Water Quality Association,

Ozone Task Force, 1997)

Oksitleyici Eleman Oks1dasy(();1VI;0tans1yeh
Hidroksil Radikali 2.84
Ozon 2.07
Hidrojen Peroksit 1.78
Hipoklorit 1.48
Klor 1.36
Hipobromit 1.33
Klorindioksit 0.95

* Klor (=1.00) baz alinarak hazirlanmigtir.

Son yillarda atiksularin aritimi i¢in ilgi, Fenton prosesleri gibi fotokimyasal ileri oksidasyon
yontemleri iizerine odaklanmigstir. Fenton prosesi tekstil endiistrisi atiksularinda renk giderimi

amaciyla en ¢ok kullanilan yontemlerden birisidir. Bu proses oksidasyon ve koagiilasyon proseslerinin
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avantajlarin1 ayn1 anda igermektedir. Fenton oksidasyon prosesi 4 evrede meydana gelir. Bunlar pH
ayarlama, oksidasyon reaksiyonu, nétralizasyon, koagiilasyon ve ¢oktiirmedir (Kuo, 1992).

Bu proseste organik madde, oksidasyon ve koagiilasyon proseslerinde olmak iizere iki
agsamada giderilir. Fenton ayiracinin oksidasyon yetenegi, asit ortamda hidrojen peroksidin demir
iyonlar1 katalizi ile dekompozisyonu sonucu hidroksil radikallerinin (OH’) olusumuna baghdir. Fenton
prosesinde hidroksil radikallerinin yiliksek oksidasyon potansiyeli ile istenmeyen kirletici madde
tamamiyla giderilebilmektedir (Muruganandham ve Swaminathan, 2004).

Hidrojen peroksit ve demir iyonlar1 asidik ortamda daha kararlidir. Asidik kosullar altinda,
asirt demir iyonlarinin bulundugu ve organik madde igceren sulu bir sisteme hidrojen peroksit ilave

edilirse asagidaki redoks reaksiyonlari meydana gelir (Walling and Kato, 1971).

H,0, + Fe>? — Fe™ + HO  + HOr (3.20)
HO +RH — H,0 + R (3.21)
R +Fe” — R" + Fe* (3.22)
R*+H,0— OH+H" (3.23)

Olusan hidroksil radikali (OH) RH gibi doymamis boya molekiiliinii parcalayarak boya
molekiiliindeki kromofor veya kromojen yapiyr yok ederler. Boylece bu boyalar kimyasal olarak
bozunarak renksiz hale gelirler. Yukaridaki redoks reaksiyonlarinda olusan demir iyonlar1 hidroksil
iyonlariyla reaksiyona girerek demir hidroksi komplekslerini olusturur ve agsagidaki koagiilasyon

reaksiyonlar1 meydana gelir (Kuo, 1992).

[Fe(H,0)]* + H,O — [Fe(H,0)s OH]" + H;0" (3.24)
[Fe(H,0)sOH]** + H,O —» [Fe(H,0), (OH),]" + H;0* (3.25)

pH 3,5 — 7 araliginda yukaridaki kompleksler olusur.

2[Fe(H,0)sOH]”> — [Fe, (H,0)s (OH),]*™* +2H,0 (3.26)
[Fe, (H,0)s (OH),]™ + 2H,0 — [Fe, (H,0),; (OH);]™ + H;0* (3.27)
[Fe, (H,0), (OH);]" + [Fe(H,0)s OH]"> — [Fe; (H,0)s (OH),]** + 2H,0  (3.28)

Atiksuda geriye kalan rengi giderilmis olan boya molekiilleri yumaklastirilarak
coktiiriilmektedir. Bu nedenle proses KOI'yi diisiirerek oksidasyonun dezavantajim kapatir ve aritma
sonrasinda ¢amur olusumunu minimize ederek koagiilasyonun etkisini arttirabilir (Kaptan, 2002).

Cizelge 3.2’de Fenton prosesinin avantaj ve dezavantajlar1 verilmektedir.
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Cizelge 3.2. Fenton Prosesinin Avantaj ve Dezavantajlar1 (Ustiin, 2003).

Avantajlari Dezavantajlari

Ik yatirim maliyeti diisiik Tlave kimyasal maliyeti

Biyolojik aritma i¢in zehirliligin indirgenmesi Camur olusumu ve bunun uzaklastirimast

masrafl
KOI azaltilmasi Tuz olusumu
Kismi oksitlenme, toksik ve erimeyen Uygun kimyasal reaksiyon ortamlarinin
bilesiklerin tamamuyla etkisizlestirilmesi stirdiiriilmesinin gii¢liigi
Uygulanmasi kolay olan proses Kopiiklenme

Demir katalizorler hidroksil lekeleri meydana

Hidrolik bekleme siiresi az getirmekiedir.

Gliniimiizde kullanilmakta olan bir¢ok metot tek basina rengin giderilmesinde etkili
olamamaktadir. Ornegin, koagiilasyon prosesi, dispers boyar maddelerden kaynaklanan rengin
giderilmesinde etkilidir, ancak suda c¢oziinebilen boyar madde tiirlerinde aynmi verimi elde
edememektedir. Koagiilasyon prosesi sirasinda ¢ok biiyiik miktarda ¢amur olusmakta (Fenton
camuru) ve aritma maliyetini arttirmaktadir. Sonug olarak bu metodun boya atiksularinin hepsini
etkili bir sekilde renksizlestirmesi ve ekolojik bakimdan giivenli olmas1 beklenmektedir. Bunun yam
sira, hidrojen peroksit boyama isleminde sik kullanilan bir 6n iglem kimyasal maddesidir, bu nedenle
bu metodun atiksu aritiminda digerlerine gére ekonomik bakimdan daha etkili bir metot olmasi
beklenmektedir (Kuo, 1992).

Fenton reaksiyonu genellikle dizi seklinde ilerlemekte ve genelde asagidaki sekilde
uygulanmaktadir.

e Baglangicta asidik kosullar saglanir, pH degeri asitle 2-4 araligina getirilir

e Demir (II) tuzu eklenir.

e Dabha sonra hidrojen peroksit ilave edilir ve hidroksil radikalleri olusur.

e Reaksiyon (Oksidasyonla organik kimyasallar daha hafif molekiillere doniigtir. Demir (II),

demir (IIT)’e yiikseltgenir).

e Kostik soda soliisyonu veya kireg siitii ile notralizasyon saglanir. pH 7-8 araligina getirilir.

e Katilarin ayrilmasi islemi (1-1.5 saat bekletme siiresi sonunda ¢okelme gergeklestirilir.

Cokelme sonucunda Fenton camuru olusur).

Kuo (1992) dispers, sentetik, asit, reaktif ve bazik olmak {izere 5 ayr1 sentetik boya atiksuyunun
Fenton prosesi ile aritilmasini ¢alismis ve 0,33 g/l reaktif boya renginin giderilmesi icin optimum
kosullar1 1167 mg/l H,O, ve 500 mg/l FeSO,, 50 C”’de pH < 3,5 olarak bulmustur.

Lin ve Lo (1997) Fenton prosesini 0,2 g/l olarak hazirlanan polivinil alkol (PVA) ve direkt boya
ya da polivinil alkol reaktif boya sentetik tekstil numunelerine uygulamislar, iki basamakli Fenton
prosesinin tek basamakli Fenton prosesine oranla KOI ve renk gideriminde daha basarili oldugunu
gormiislerdir. Bu ¢alismada optimum pH 3, optimum sicaklik 30 C° olarak gozlenmistir. FeSO,/H,0,
oraninin konsantrasyon bazinda 400/1000 olmasi halinde %86’lik bir KOI giderimi elde edilmistir.

Kang ve Chang (1997) gercek ve sentetik tekstil atiksuyu iizerinde Fenton prosesinin

verimliligini aragtirmuglardir. Optimum pH 3-5 araliginda bulunmustur. Hidrojen peroksit
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eklenmeksizin pH 8’de 100 mg/l FeSO, ilavesiyle %83’liikk KOI giderimi elde edilmistir. Diger
taraftan 100 mg/l H,0, ilavesiyle pH 4’de KOI giderimi %96’ya artmistir.

Solozenko ve dig. (1995) Fenton reaksiyonu ile azo boyarmaddelerinde renk giderimini
calismislardir. Azo boyarmaddelerin renginin gideriminde Fenton reaksiyonunun pH’dan
etkilendigini, sicakligin artmasiyla ve giines 15181 altinda reaksiyonlarinin hizlandigini belirtmislerdir.

Park ve dig. (1999) renkli atiksularda 6n aritma veya aktif ¢amur islemlerinden sonra Fenton
prosesi ile biyolojik olarak ayrisamayan organik maddelerin ve rengin giderilmesi {iizerine
caligmuslardir. pH 3, sicaklik 30 C°, karigtirma siiresi 30 dakika ve 0,4 FeSO4/H,0, orani i¢in %58,9
KOI, %45,7 absorbans giderimi elde etmiglerdir.

Szpyrkowicz ve dig. (2001), ozon, hipoklorit, Fenton reaktifi (Fe” + H,0,) ve
elektrokimyasal proseslerle dispers boyalarin oksidasyonu ve yontemlerin karsilastirilmast ile ilgili bir
calisma yiiriitmiislerdir. Buna gore, hipoklorit oksidasyonu ile %35lik renk giderimi elde edilmistir.
0,5 g/L ozon dozunda %90’a varan renk giderimi elde edilirken, %10 gibi diisiik KOI giderim
verimine ulagilmistir. Elektrokimyasal prosesler asidik pH’larda ve 40 dakikalik elektroliz siiresinde
%79 KOI ve %90 renk giderimi saglamigtir. Optimum pH 3, hidrojen peroksit ve demir siilfat dozu
600 ve 500 mg/L olan Fenton prosesinde renksiz ve ¢ikis suyu KOI'si 100 mg/L’ye esdeger en iyi
aritim sonucuna ulasilmistir.

Kang ve dig. (2002), PVA (polivinil alkol) ve R94H reaktif boyasi igeren tekstil atiksuyunun
Fenton prosesiyle 6n-oksidasyonu ve koagiilasyonu ile ilgili yaptiklari deneysel ¢calismalarda; H,O, ve
Fe'nin diisiik dozlarinda 5 dakikalik reaksiyon siiresinde %90 maksimum renk giderimine
ulasmuslardir. Rengin oncelikle Fenton prosesiyle, KOI'nin ise Fenton oksidasyonundan ziyade
Fenton koagiilasyonuyla giderildigi saptanmistir. Fenton prosesi ve demir (III) koagiilasyonu
arasindaki giderim veriminin orani 5,6 ve KOI giderimi i¢in 1,2 dir.

Swaminathan ve dig. (2003) ticari iki boya (Red M5B ve Blue MR) ve boya sentezinde
kullanilan boya ara tiriintiniin (H-asit) Fenton sistemi gibi ileri oksidasyon prosesi ile ayristirilmasi ve
renksizlestirilmesi incelemistir. Maksimum renk ve KOI giderimi 10 — 25 mg/L Fe*, 400 -
500 mg/L H,0, dozunda ve pH 3.0’da elde edilmistir.

Meri¢ ve dig. (2004) Fenton oksidasyon prosesini kullanarak 100 ve 200 mg/L
konsantrasyonunda, Reactive Black 5 (RBS5) iceren atiksudan renk ve KOI giderimiyle birlikte
boyanin Daphnia magna’ya toksik etkisini arastirmislardir. 100 mg/L RB5 konsantrasyonu icin
optimum pH 3,0, sicaklik 40 °C, FeSO,4 100 mg/L ve H,0, 400 mg/L konsantrasyonlarinda %71 KOI
ve %99 renk giderimi elde edilmistir. 100 mg/L RB5’in 24 saatlik yeni dogmus Daphnia magna’ya
%100 toksisite etkisi olmugur. 200 mg/L RB35 konsantrasyonunda pH 3, 40 °C sicaklik ve 0,05 FeSO,
/ H,0, molar oraninda %84 KOI ve %99’dan fazla renk giderimine ulasiimustir.

Tekstil ve boyama proseslerinde yaygin olarak kullanilan dispers ve reaktif boyalarin
kimyasal koagiilasyon ve Fenton oksidasyonu tarafindan KOI ve renk giderimlerinin karsilastiriimasi
Kim ve dig. (2004) tarafindan yapilmistir. Buna gore Fe® koagiilasyonuyla birlikte Fenton
oksidasyonu %90 KOI ve %99 boya giderimi saglanmigtir. Reaktif boyalara kiyasla dispers boyalarin
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daha diisiik ¢oziiniirliige, yiiksek siispanse kat1 madde konsantrasyonuna ve diisiik KOI, / KOl
oranina sahip oldugu, ilave edilen Fe** koagiilant madde basmna KOI ve renk gideriminin daha yiiksek
oldugu belirlenmistir. Bu yiizden kimyasal koagiilasyonla dispers boyalar reaktif boyalardan daha
hizli bir sekilde renksizlestirilir. Buna karsin reaktif boyalar yiiksek ¢oziiniirligii, diisiik stispanse
madde konsantrasyonu ve yiiksek KOLy, / KOI,, oranlar1 nedeniyle dispers boyalara kiyasla Fenton
oksidasyonuna daha kolay uygulanabilirlige sahiptir.

Hsueh ve dig. (2005) diisikk demir konsantrasyonlarnda (< 10 mg/L), Fenton ve Fenton-
benzeri sistemlerde ii¢ farkli ticari azo boyayr okside etmek i¢in optimum pH 2.5 - 3.0 ve H,0O,
konsantrasyonu 200 ppm degerinde iken %28 - %37 arasinda TOC giderimi elde etmislerdir.

Fenton prosesi ile ilgili literatiirde yapilan c¢aligmalardan bazilar1 Cizelge 3.3’de
ozetlenmektedir.

Cizelge 3.3. Literatiirde Bulunan Fenton Proses Uygulamalarindan Ornekler

Karistirma FeSO,

Cahisilan Boya pH T (°C) siiresi H,0, % KOI % Renk
(dak)
Reaktif boyalar 35 50 30 0.42 83 97
Kuo (1992
o ( ) Tekstil atrksuyu 3.5 50 30 90 97
Kang ve Tekstil ikincil 3-5 - 30 1.0 78 94

Chang (1997) | aritma gikist

Reaktif Red 5 20 - 0.10 54.2 91.2
Park ve dig. Reaktif Yellow 4 20 - 0.08 52.6 18.1
. N 58.9 45.7
(1999) Tekstil endiistrisi 3 20 . 0.40
¢ikis suyu
Dispers Yellow
Szpyrkowicz
Dispers Red 3 - - 550/600 85 100
ve dig. (2001)
Dispers Blue
Kang ve dig. | R94H reaktif boya
4 - 5 25/100 95
(2002)
Red M5B, Blue
Swaminathan | MR azo boyalar1 _
Y 3 - 120 | 29=2 ) 5 g :
ve dig. (2003) | H-acid boya ara 400-500
triini
Molar oran
Dispers Yellow 54 1/0,20
- - 30 %48-56,2 83,3-85
Kim ve dig. | Dispers Blue 106 1/0,28
(2004)
Reactive Yellow 84 1/0,37
- - 30 % 70-80,3 | 92-958
Reactive Blue 49 1/0,20
Merig ve dig.
Reactive Black 5 3 40 20 100/ 400 71 99

(2004)
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3.6.4.1. Fenton prosesini etkileyen faktorler

Sicaklik, pH, demir siilfat ve hidrojen peroksit miktarlarindaki degisiklikler Fenton

prosesinin aritma verimliligini etkileyen parametrelerdir.

pH’1n Etkisi

Asidik kosullarda Fenton reaksiyonunun verimi daha yiiksektir. pH degeri 3,5’tan diisiik
oldugu zaman, hidrojen peroksit ve Fe*? daha kararhidir. Diger taraftan pH >4 oldugunda Fe* iyonlar1
kararsizdir ve kolayca demir hidrokso kompleksleri iiretmeye meyilli Fe* iyonlarma doniisebilir.
Bunun yami sira hidrojen peroksitte, alkali sartlarda kararsiz haldedir ve oksitleme kapasitesini
kaybedip bozularak oksijen ve suya doniisiir (Kuo, 1992). Diisiik pH’larda giderim orani hidrojen
iyonunun etkisi ile hidroksil radikallerinin azalmasi nedeniyle sinirlanmaktadir (Muruganandham ve

Swaminathan, 2004).

Sicakhgin etkisi

Yiiksek sicakliklarda renk giderimi diisiik sicakliklara gore daha iyi gerceklesmektedir.
Sicaklik hidrojen peroksidin doniisiim siiresinde etkilidir. Reaksiyonda sicaklik arttik¢a reaksiyon

siiresi azalmaktadir. Fenton prosesinde 30 C° veya 40 C° sicaklik iyi bir se¢imdir (Arict, 2000).

Demir siilfat miktarmin etkisi

Demir siilfat miktarinin artmasi veya azalmasi renk giderme veriminde etkilidir. Daha yiiksek
dozaj, daha iyi etki demektir. Demir siilfat dozunun artmasi, redoks reaksiyonlarinin tamamlanmasina

ve koagiilasyona sebep olmaktadir (Arici, 2000).

Hidrojen peroksit miktarinin etkisi

Hidrojen peroksit fazla miktarda kullanildiginda renk giderme verimi yiiksek, az miktarda
kullanildiginda ise diisiiktiir. Aritilmis suda hidrojen peroksit kalmasi girisim yaparak KOI degerinin
artmasina neden olmaktadir. Yiiksek miktarlarda hidrojen peroksidin suda bulunmast ise, yiiksek KOI

demektir (Arici, 2000).

3.7. Biyolojik Yontemler

Biyolojik aritim, endiistriyel proseslerden alici sistemlere transfer olan organikler i¢in en
onemli giderim prosesidir. Tekstil endiistrisi atiksular1 i¢in onerilen fiziksel ve kimyasal yontemlerin
yiilksek maliyet gerektirmeleri ve her boya icin kullanilmiyor olmalari, uygulamalarinin sinirh
olmasina neden olmustur (Kocaer ve Alkan, 2002).

Literatiirde biyolojik aritma esnasinda renk giderimi konusunda yapilmis c¢aligmalar
mevcuttur. Biyolojik aritmadaki sinirli renk giderimi temel olarak yumaklagtirma ve aktif camurdaki

kat1 maddelere adsorbsiyon ile gerceklesir (Porter ve dig., 1976).
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Pagga ve Brown (1986) farkli tipteki 87 boyarmadde iizerinde yiiriittiikleri kisa siireli
biyolojik parcalanma deneysel ¢aligmalarinda, bu boyarmaddelerin biyolojik aritmaya kars1 dayanikl
oldugunu ve renk gideriminin adsorbsiyon mekanizmasi ile gerceklestigini bulmuslardir. Grau (1991),
biyolojik aritmadaki kismi renk gideriminin boyarmaddelerin aktif ¢amura adsorbsiyon ile
gerceklestigini belirtmistir (Olmez ve dig., 2002).

Genel olarak tekstil atiksularinin aritiminda aktif camur kullanilmakta olup, yakin bir zamana
kadar tatmin edici boyutta calisan bir biyolojik aritma tesisi kurulamamis ve genel olarak aktif camur
sistemi uygulandigi icinde aritmadan ¢ikan sular her zaman renkli olmaktadir. Bu konuyla, ilgili pek
cok arastirma olmasina ragmen oOzellikle tekstil atiksularinin siirekli degisen bilesiminden dolay:
bakteriyi canli tutmak zorlasmaktadir. Halihazirdaki sistemler pratik olmaktan c¢ok uzak olup
uygulamalarinda sorunlarla karsilagilmaktadir (Basibiiyiik ve dig., 1998).

Biyolojik yontemler hem maliyet hem de ¢evre agisindan daha uygun aritma teknikleri olarak
karsitmiza c¢ikmakta ancak boyalarin kolay parcalanabilir olmamalarindan dolayr aritimdaki
etkinlikleri diisitk olmaktadir. Bu sebeple biyolojik aritma uygun mikroorganizma tiirlerinin
tespiti/izolasyonu ve bunlar1 kullanan yeni aritim siireclerinin aragtirtlmasi son yillarda biiyilk 6nem

kazanmistir (Acuner ve Dilek, 2002).

3.7.1. Aerobik yontemler

Tekstil endiistrisi atiksulari, pH degisimlerine duyarliligi, yiiksek olan konvansiyonel
biyolojik aritma tesislerinde 6nemli zorluklara sebep olmaktadir. Endiistriyel atiksularin aritilmasinda
yaygin olarak kullanilan konvansiyonel aktif camur sistemleri i¢in tekstil endiistrisindeki bir cok boya
bilesigi ya biyolojik olarak ¢ok zor indirgenebilmekte ya da inert kalmaktadir. Suda iyi ¢oziinen bazik,
direkt ve bazi azo boya atiklarinin olmas: durumunda bazi mikroorganizmalar bu tiir bilesikleri
biyolojik olarak indirgeyememekle birlikte boyanin bir kismini adsorbe ederek atiksuyun rengini
almakta ve renk giderimi saglanabilmektedir.

Azo boyar maddeler gibi sentetik boyalarin aerobik sartlar alunda mikrobiyal par¢alanmaya
kars1 direngli olmasinin nedeni boya malzemelerinin, kimyasal ve 151k kaynakli oksitatif etkiler
sonucu renklerinin solmamasint saglayacak sekilde sentezlemeleridir. Boyar maddelerin aerobik
biyodegredasyonunu zorlastiran diger bir faktor ise molekiiler agirliklarinin yiiksek olmasi nedeniyle
biyolojik hiicre zarlarindan gecislerin zor olmasidir. Azo, diazo ve reaktif boyarmadde iceren bir
tekstil atiksuyu renginin mikrobiyal proseslerle giderilmesinin arastirildigi bir ¢aligmada aerobik
kolonlardan izole edilmis saf bakteri kiiltiirlerinin renk giderimini gerceklestiremedigi belirlenmistir.
Atiksudaki azo boyarmaddeler gibi  reaktif boyalarin ortalama %10’unun aerobik biyokiitleye
adsorbe oldugunu, geri kalanmin ise aktif ¢amur sistemlerinden herhangi bir degisime ugramadan
gectigini belirtmisler ve azo boyarmadde igeren tekstil atiksularinin renginin giderilmesinde aerobik
aritmanin yetersizligini vurgulamistir (O’Neill ve dig., 2000).

Ancak bazi boyar maddelerin aerobik olarak parcalanabilecegi dogrultusunda ¢aligmalar da

mevcuttur. Odunsu bitkilerde bulunan, yapisal polimer lignini pargalayabilen ve ksenobiyotik
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maddelerin parcalanmasi amagli calismalarda yaygin olarak kullanilan beyaz ¢iiriikciil kiiflerin lignin,
peroksidaz gibi enzimleri kullanarak boyar maddeleri pargalayabildigi bilinmektedir. Ancak beyaz
kiiflerin ligninolitik enzimlerin diisik pH degerlerinde (pH=4,5 — 5) aktif olmas1 ve atiksularda
bulunma ihtimali diisiik olan tiamin ile veratril alkol maddelerine ihtiya¢ duymasi gibi dezavantajlari

vardir (Kocaer ve Alkan, 2002).

3.7.2. Anaerobik yontemler

Anaerobik arittimin ilk basamaginda asidojenik bakteriler, karbonhidratlar, yaglar ve
proteinler gibi organikleri diisitk molekiiler agirlikli ana iiriinlere donustiirebilirler. Bu fermantasyon
tirtinleri daha sonra asetojenik bakteri tarafindan kullanilir ve asetat, karbondioksit ve molekiiler
hidrojen a¢18a cikar. Son olarak metanojenik bakteriler asetat ve karbondioksiti metana indirgerler.
Metan ve karbondioksit iceren biyogaz, anaerobik pargalanma testlerinde parcalanmanin seviyesini
belirleme amaciyla kullanilabilmektedir (Kocaer ve Alkan, 2002).

Boyar maddelerle yapilan anaerobik parcalanma calismalari, 6zellikle aerobik ortamda
parcalanamayan suda ¢oziinebilir reaktif azo boyar maddeler iizerinde yogunlasmistir. Cift bagl azot
halkasina bagli bu boyalarin aerobik proseslerle aritilabilirliginin miimkiin olmamast anaerobik
aritimin 6n aritma olarak kullanilmasini gerektirmektedir. Anaerobik olarak renk gideriminin
gerceklesebilmesi icin ilave karbon kaynagina ihtiyac vardir. Tlave karbon metan ve karbondioksite
dontstiiriilmekte ve elektronlar agiga cikmaktadir. Bu elektronlar elektron tasima zincirinden son
elektron alicisina yani azo-reaktif boyaya tasinmakta ve boyayla reaksiyona girerek azo bagim
indirgemektedir. Boylece anaerobik baglanma sonucunda azo boyar maddelerdeki renkten sorumlu
azo bagimi kirmakta ve renk giderimi saglamaktadir. Bu olay oksijen tarafindan inhibe edilmektedir.
Bu nedenle boya atiklarini renksizlestirmek i¢in ilk adim azo kopriisiiniin indirgenerek parcalandigi
anaerobik kosullar altinda arittm olmalidir (Robinson ve dig., 2001).

Yapilan bir ¢calismada ilave karbon kaynagi olarak kullanilan optimum miktardaki tapioca
nisastasinin prosesin renk giderme kapasitesini arttirdig1 vurgulanmaktadir (Chinwetkitvanich ve dig.,
2000).

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

Azo bagmin kirilmasiyla, anaerobik olarak parcalanamayan aromatik aminler de
olusabilmektedir. Boyar maddeler genelde sitotoksik, mutojenik veya kanserojenik degilken,
anaerobik parcalanma sonucu olusan aminler bu 6zellikleri gosterebilmektedir. Bu nedenle anaerobik
sistemler aerobik aritmadan oOnce yer alan bir 6n arittm yontemi olarak Onerilmektedir. Ciinkii

aromatik aminler, aromatik bilesigin halkasinin ac¢ilmasi ve hidroksilasyonla aerobik ortamda
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mineralize olabilmektedir. BOylece boyarmadde igeren atiksularin kombine anaerobik-aerobik
proseslerle aritilmasi sonucu ilk basamakta etkili bir renk giderimi saglanmakta ve anaerobik ortamda

direncli olan aromatik aminler aerobik basamakta giderilebilmektedir (Kocaer ve Alkan, 2002).

3.7.3. Biyosorpsiyon

Kimyasal maddelerin mikrobiyal biyokiitle tarafindan adsorbsiyonu veya kiitlede birikimi
“biyosorbsiyon” olarak ifade edilebilmektedir. Olii bakteriler, maya ve mantarlar boyar madde
atiksularinin renginin giderilmesinde kullanilabilmektedir. Tekstil boyalarinin kimyas: genis bir
yelpazede degisiklik gosterdigi i¢in mikroorganizmalarla olan etkilesimler boyanin kimyasina ve
mikrobiyal kiitlenin spesifik kimyasina dayanmaktadir. Bu nedenle kullanilan mikroorganizmalarin
cinsine ve boyaya bagli olarak farkli baglanma hizlar1 ve kapasiteleri sz konusudur. Boyar madde

iceren atiksu ¢ok toksik oldugunda biyosorpsiyon avantajli olmaktadir (Kocaer ve Alkan, 2002).

3.8. Renk Giderimi Amaciyla Yapilan Caliymalar

Su ve endiistriyel atiksularin rengi biyolojik ve kimyasal aritma ile giderilebilmektedir. Biyolojik
aritma ve kimyasal metotlardan ¢oktiirme, oksidasyon ve adsorbsiyon ile yapilmis pek cok ¢aligma
mevcuttur.

Literatiirden elde edilen bilgiler, biyolojik aritmanin renk gidermede basarili olamadigin
gostermektedir. Little (1977), boyar maddelerin organizmalar i¢in toksik olmasi sebebiyle, biyolojik
aritmanin renk gidermede etkili olmadigimi belirtmistir. Porter ve dig., (1976) ve Grau (1991),
biyolojik aritmadaki rengin boyarmaddelerin aktif g¢amura adsorbsiyonu ile giderildigini
belirtmislerdir. Pagga ve Brown (1986), boyarmaddelerin biyolojik aritmaya dayanikli oldugunu ve
adsorbsiyon mekanizmasi ile renk giderildigini bulmuslardir. Sarioglu ve Claire (1998), biyolojik
aritma sistemlerinden yukari akisli camur reaktorlerinde, anaerobik kosullar altinda renk giderme
calismasit yapmuslardir. Calismada boyanin graniiler camur yataginda adsorbsiyonu ve camur
yataginda bulunan bakteriler yardimiyla boyanin anaerobik olarak indirgenmesi saglanmistir.
Adsorbsiyonun; adsorblayict (boya), adsorbantin (¢amur) konsantrasyonu, sicaklik ve pH ile
degistigini ve birtakim dezavantajlara sahip oldugunu belirtmislerdir. Biyolojik aritmada yiiksek
verim elde edilememesinden dolayi, kimyasal aritma daha fazla uygulanmaktadir. Yapilan
calismalarda da daha iyi sonuglar elde edildigi goriilmiistiir.

Moyer (1974), boyahane atiksularinda kloru gaz formda ve otomatik kontrollii bir sekilde
sisteme vererek klorlama calismasi yapmustir. Literatiirde; toksisite ve atiksuda klorlu {iriinlerin
kalmasi sebebiyle klor ile oksidasyonunun 6nerilmedigi belirtilmektedir.

Parkins (1980), ozonlama gibi oksidasyon proseslerinin, dispers boyalar hari¢, diger
boyalarin renginin giderilmesinde etkili oldugunu fakat KOI'yi iyi gideremedigini belirtmistir. Snider
ve dig., (1974) baz1 boyarmaddeleri iceren atiksularin renginin giderilmesinde ozon kullanarak iyi
sonuglar bulmuslardir. Tzitzi ve dig., (1994) ham ve kimyasal olarak ¢oktiiriilmiis atiksuya ozon

uygulayarak ham atiksuda %50, kimyasal olarak ¢oktiiriilmiis atiksuda %90 verim elde etmislerdir.
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Porter (1976), aktif karbon adsorbantinin ¢oziiniir olmayan boyalar i¢in uygun olmadigini
belirtmistir. Digiano (1975), aktif karbon adsorbsiyonu ile tekstil boyar maddelerinin renginin
giderilmesi konusunda calismislardir. Davis ve dig., (1982) boya atiksularinda aktif karbon kullanarak
rengi tamamen gidermisler fakat fazla miktarda karbon dozu uygulanmasi gerektigini bulmuslardir.
Koyugole (1994), tekstil endiistrisi atiksularinda adsorbsiyon yontemini kullanarak renk giderme
calismas: yapmislardir. Adsorban tane boyutu, adsorbsiyon siiresi, kati/sivi oranimin adsorbsiyon
islemini etkileyen parametreler oldugunu belirtmistir.

Davis ve dig., (1982) hidrojen peroksit ile tekstil atiksularini oksitlediklerinde, notral pH
degerlerinde rengin giderilmedigini ancak 24 saat sonunda, bazik kosullarda (pH = 12) yiiksek verim
saptamuslardir. Gregor (1995), tekstil atiksularinda hidrojen peroksit kullanarak renk giderme
calismasi yapmistir. Kabdaslh ve dig., (1995) akrilik boyama atiksularinda ham ve biyolojik aritilmis
atiksular igin asit ve alkali pH degerlerinde hidrojen peroksidin verimli olmadigini gostermislerdir.

Fenton (1984), asidik sartlar altinda Fe (I) tuzlar1 ve hidrojen peroksit arasindaki reaksiyonu
aciklayarak, reaksiyon sonucu olugan OH radikalleri ile renk gideriminde kullanilacak uygun prosesi
belirtmistir. Demircanli (1995), kire¢ (kalsiyum oksit), aliiminyum siilfat ve kalsiyum hidroksit, demir
(III) kloriir ve kalsiyum hidroksit, demir (III) siilfat ve kalsiyum hidroksit, genlestirilmis ve ogiitiilmiis
perlit, modifiye perlit, pH degisimi, Fenton reaktifleri, hidrojen peroksit ve ultraviyole 151k kaynagi,
Fenton reaktifleri ve ultraviyole 151k kaynagi ile renk giderme ¢alismalari yapmistir.
Renksizlestirmede ultraviyole 1518in etkili olmadigi, Fenton reaktifleri ve kirecin etkili oldugu
gorilmiistiir.

Stahr ve dig., (1980) vat ve asit boyalarda alum ile kimyasal c¢oktiirme saglanarak renk
giderme ¢aligmasi yapmislardir. Alumun renk gidermede etkili oldugunu bulmuslardir. Mehrota ve
dig., (1995) vat ve siilfiir boya atiksularinda koagiilasyon ile renk giderme ¢alismasi yapmislardir. Vat
boyalarda ¢ok yiiksek miktarda demir siilfat; siilfiir boyalarda ise, bazik ortamda (pH=10) 1000 mg/L
MgCOs; kullanarak yiiksek verimde rengin giderildigini bulmuglardir.

Ganjidoust ve dig., (1995) renk adsorbsiyonu igin cesitli mineraller kullanarak,
adsorbsiyonun asidik kosullarda ve diisiik sicaklikta daha etkili oldugunu bulmustur. Meyer ve dig.,
(1992) cesitli dogal adsorbantlarin tekstil atiksularindaki adsorbsiyon verimini degerlendirmislerdir.

Tiinay ve dig., (1996) tekstil atiksularinda renk gidermede kimyasal c¢oktiirme, kimyasal

oksidasyon ve adsorbsiyon yontemlerini kullanmislardir (Arici, 2000).



37

4. MATERYAL VE METOT

Deneysel calismalar, tekstil endiistrisinde kullanim alanmi oldukga fazla olan ve polyester
elyafi boyamada kullamilan iki farkli boya ile hazirlanmig sentetik boya c¢ozeltileriyle
gerceklestirilmistir. Dispers Yellow C-5G (CI Dispers Yellow 119) ve Kimsolene Rubine S-2GFL (CI
Dispers Red 167) isimli ticari kalitede boyalar kullanilarak 1 gram boyarmadde 1 litre distile suda

coziilerek sentetik boya cozeltileri hazirlanmugtir.

4.1. Deneylerin Yiiriitiilmesi

4.1.1. Fenton prosesi

Bu calismada uygulanan Fenton prosesi Kuo’nun (1992) kullandig1 prosesin modifiye edilmis
seklidir. Deneyler, efektif hacmi 500 ml olan beherlere 250 ml hacminde sentetik boya numuneleri

alinarak gerceklestirilmistir. Uygulanan Fenton proses prosediirii asagida verilmistir:

e Fenton prosesi i¢in en iyi kosullar pH < 4 civarinda elde edildiginden numunelere H,SO, ve
NaOH ilave edilerek pH ayarlamas1 yapilmistir.

e pH degerini sabitlemek ve boya atiksuyunu simiile etmek igin 5 g/ Na,CO; ve 10 g/L
Na,SO, ¢ozeltileri ilave edilmistir.

e pH’st ayarlanan numuneye ilk asamada Fe(II) tuzlar1 ikinci asamada hidrojen peroksitin
uygun dozlart ilave edilmistir.

e FeSO, ve H,0, ilavesinden sonra numuneler Jar- test cihazinda 120 dev/dak’da 2 dakika hizli
karigtirma (HK) ve 30 dev/dak’da 20 dakika yavag karigtirma (YK) uygulanmistir.

e Redoks reaksiyonlarinin bitmesi i¢in minimum 1,5 saat beklendikten sonra numunenin iist
fazi alinarak pH’s1 sodyum hidroksit ile 7,5-8 aralifina getirilmistir.

e 30 dakika daha bekletildikten sonra iist fazdan alinan yaklasik 75 ml’lik numune 4000

rpm’de 10 dakika santrifiijlendikten sonra renk 6l¢iimii ve KOI deneyleri yapilmistir.

Fenton prosesine ait deneysel ¢alismalar Fenton prosesinin veriminde etkin rol oynayan 5
faktoriin optimumunu bulacak sekilde dizayn edilmistir. IIk bolimde FeSO,, H,0,, sicaklik, ve
karigtirma siiresi sabit tutularak optimum pH belirlenmistir. En yiiksek renk ve KOI giderimini veren
pH degeri optimum pH olarak belirlenmistir. Tkinci safhada FeSO,’m optimum konsantrasyonunu
bulmak i¢in proses verimine etki eden diger faktorler sabit tutulmustur. Bu islem H,O,, sicaklik ve
yavas karistirma siiresinin optimumunun bulunmasi igin sirayla etki eden faktoriin disindakilerin sabit
tutulmasi yoluyla gergeklestirilerek diger faktorler i¢in de optimum degerler belirlenmistir. Sekil

4.1’de deneysel calismada kullanilan jar testi diizenegi verilmistir.
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Sekil 4.1. Deneysel Calismalarin Gergeklestirildigi Jar Testi Diizenegi

4.1.2. Kimyasal Coktiirme
Sentetik boya atiksularina 3 farkli koagiilant (FeSO,4, Alum, FeCls) ile kimyasal ¢oktiirme
deneyleri uygulanmistir. Kimyasal ¢oktiirme deneyleri efektif hacmi 500 ml olan beherlere 250 ml

sentetik boya atiksuyu alinarak yapilmistir.

FeSO, c¢oktirmesi icin, pH 4 -10 arasinda FeSO,’in 25mg/L’den, 150 mg/I’ye artan
konsantrasyonlari kullanilmistir. Alum ¢oktiirmesi i¢in pH degeri olarak 4 — 10 arasi segilmis, 50-400
mg/l dozaji kullanilmistir. FeCl; ¢oktiirmesi i¢in ise pH 4 - 10’da ¢alisilmis ve FeCls’iin 10-150 mg/1

arasinda degisen konsantrasyonlar1 uygulanmigtir.

Jar-test deneylerinde 2 dakika 120 dev/dak’lik hizli ve 20 dakika 30 dev/dak’lik yavas
karistirma islemi uygulandiktan sonra atiksu 1 saat ¢okelmeye birakilmis ve ¢okelme sonrasinda iist
fazdan alman numunenin pH’s1 7,5 — 8 aralifina getirildikten sonra 10 dakika siire ile 4000 rpm’de

santrifiijlenmistir. Daha sonra numunede renk ve KOI 6l¢iilmiistiir.

4.1.3. Renk Olciimii

Almanya Tekstil Endiistrisi Desarj Standartlar1 esas alinarak 436, 525 ve 620 nm dalga
boylarinda spektrofotometre ile renk oOl¢iimii yapilmigtir. Buna gore 436, 525 ve 620 nm dalga
boylarinda olgiilen absorbans degerlerinin sirasiyla 0,07/0,05/0,03‘ten kiiciik olmasi istenmektedir.

Bununla birlikte 100 mg/L boyarmaddesinin spektrofotometrede 400 — 700 nm arasindaki absorbans
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taramast sonucu elde edilen maksimum dalga boyu da tayin edilerek renk dl¢iimii yapilmistir. Olgiilen
absorbans degerleri esas alinarak % renk giderimleri hesaplanmustir.

4.2. Analitik Yontemler

Deneysel c¢aligmada analizlenecek parametreler; pH, renk, KOI, AKM ve EC’dir. Renk
spektrofotometre ile absorbans 6l¢iimiine dayali olarak yapilmistir. Absorbans 6l¢iimii i¢in Novaspec
IT marka spektrofotometre kullanilmig boyalarin maksimum dalga boyunda ve Almanya Tekstil
Endiistrisi Degarj Standartlar1 esas alinarak 436, 525 ve 620 nm dalga boylarinda ol¢timler yapilmistir.
KOI ve AKM deneyleri Standart Methods (1998)’e gore yapilmistir. Tiim 6l¢timler 4000 rpm’de 10

dakika santrifiijlenmis 6rnekler ile gerceklestirilmistir.

4.2.1. Kullanilan Alet ve Kimyasal Maddeler
e Jenway 3010 model dijital pH metre
e  Sartorius marka hassas terazi
e Velp FC6S marka Jar testi cihazi
e  Novaspec II marka spektrofotometre
e HACH marka EC metre
e VACUUBRAND marka vakum filtre
e Niive NF 615 marka santrifiij
e HACH marka KOI 1siticist
*  %35’lik H,O, (Merck)

e FeSO,.7H,O (Merck)

e 6N H,SO, ve IN H,SO,

e 6N NaOH ve IN NaOH

e AgSO, (Merck)

e HgSO, (Merck)

e  Ferroin indikatorii

e K,Cr,0; (Merck)

e Fe(NH4),(S04),.6H,0 (Demir Amonyum Siilfat) (Merck)
e Giuimiis siilfath siilfiirik asit ¢ozeltisi
e (Civa siilfath dikromat ¢ozeltisi

e  Sartorius AG marka filtre kagidi

e Na,SO,

e Na,CO;
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5. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

5.1. Sentetik Boya Cozeltisinin Ozellikleri

Sentetik boya olarak CI Dispers Yellow 119 (Y 119) ve CI Dispers Red 167 (R 167)
kullanmilmistir.  Sentetik boya renk iligkisinin belirlenmesi icin sentetik boyalarin degisik
konsantrasyonlar1 hazirlanmistir. Bu amagla 'Y 119 ve R 167 boyalarimin 100 mg/l
konsantrasyonundaki cozeltilerinde 400-700 nm dalga boylari arasindaki maksimum absorbans
taramas1 yapilmis ve Y 119 i¢in maksimum dalga boyu 495 nm ve R 167 i¢in maksimum absorbans

460 nm olarak belirlenmistir. Sekil 5.1 ve 5.2’de maksimum dalga boyu taramas1 verilmistir.
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0,2

0 — : : : : : : : : : : : ‘ ‘ ‘ ‘ —
400 405 410 415 420 425 430 435 440 445 450 455 460 465 470 475 480 485 490 495 500

dalga boyu (nm)

Sekil 5.1. Y 119’un maksimum dalga boyunun belirlenmesi
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Sekil 5.2. R 167’ nin maksimum dalga boyunun belirlenmesi

Boyalarin maksimum dalga boyunda 5mg/L, 10 mg/L, 25 mg/L, 50 mg/L, 75 mg/L ve 100
mg/L konsantrasyonlarinda absorbans degerleri belirlenmistir. Sekil 5.3 ve Sekil 5.4’de boyarmadde
konsantrasyonu ile absorbans arasinda kalibrasyon egrisi elde edilmistir. Boylece kalan rengin

boyarmadde konsantrasyonu cinsinden ifade edilebilmesi saglanmistir.
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1,6 y=0,017x
2 _

14 R*=0,9998

1,2

0,8

Absorbans

0.6
0.4 -

0,2 1

0 ‘ ‘ ‘ ‘
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Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 5.3. Y 119 icin absorbansin boyarmadde konsantrasyonuna bagh degisimi (495 nm)
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Sekil 5.4. R 167 i¢in absorbansin boyarmadde konsantrasyonuna baglh degisimi (460 nm)

Boya konsantrasyonu ile elektriksel iletkenlik iligkisini aciklamak iizere 0-1000 mg/L
arasinda degisen konsantrasyonlarda sentetik numuneler hazirlanarak Sekil 5.5 ve Sekil 5.6’da verilen

kalibrasyon egrileri ¢ikarilmigtir.
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Sekil 5.5. Y 119’un boya konsantrasyonu - elektriksel iletkenlik iliskisi
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Sekil 5.6 R 167’nin boya konsantrasyonu - elektriksel iletkenlik iligkisi

Y 119 ve R 167’nin KOI esdegerinin bulunmasi i¢in 0-500 mg/l arasinda degisen
konsantrasyonlarda sentetik numuneler hazirlanarak kalibrasyon egrileri c¢ikarimustir. Sekil 5.7 ve
Sekil 5.8’de santrifiijlenmemis ornekler icin, Sekil 5.9 ve Sekil 5.10’da santrifiijlenmis ornekler icin

KOI esdegeri verilmistir.

700
=1,2232x - 4,538
600 | y a2 ) >
R® = 0,9994

500 -
3 400 |
o
E
2 300 |

200 -

100 4
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Sekil 5.7. Y 119’un santrifiijlenmemis 6rnegi icin KOI esdegerinin belirlenmesi
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Sekil 5.8. R 167 nin santrifiijlenmemis 6rnegi icin KOI esdegerinin belirlenmesi
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Sekil 5.9. Y 119

un santrifiijlenmis 6rnegi icin KOI esdegerinin belirlenmesi
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Sekil 5.10. R 167 nin santrifiijlenmis 6rnegi icin KOI esdegerinin belirlenmesi

5.2. Kimyasal Aritilabilirlik Sonuclari
5.2.1. Fenton Prosesi
5.2.1.1. Dispers Yellow (Y 119) ile hazirlanan sentetik c¢ozeltiye uygulanan Fenton prosesi
sonuglari

100 mg/L konsantrasyonundaki Y 119’un Fenton prosesi ile aritimu incelenmistir. Optimum
pH degerinin belirlenmesi i¢in pH 2,5 — 4 aralifinda, sabit Fe*? ve H,0, konsantrasyonunda
numunelere Fenton prosesi uygulanmistir. Deney sonuglari ve numunelerde kalan boyarmadde
konsantrasyonlar1 Cizelge 5.1°de verilmistir. Cizelge 5.1’den de goriilecegi tizere renk > %99 ve KOI

> %98 giderim verimine optimum pH 3 degerinde ulasilmustir. Elde edilen sonuglar Sekil 5.11°de

verilmistir.
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Cizelge 5.1. Dispersol Yellow (Y 119) i¢in renk ve KOI giderimi — pH iliskisi [ Na,COs : 5 g/, Na,
SO, : 10 g/l, Boya Kons. : 100 mg/l, H,0, Kons. : 100 mg/l, Fe** Kons. : 50 mg/l, HK: 120 rpm (2
dak.), YK: 30 rpm (20 dak.)]

Absorbans (1/cm) Kalan Renk KOI

pH Boya Giderimi Giderimi
436 nm | 495nm | 525nm | 620 nm | (1pg)) (%) (%)
2,5 0,355 0,314 0,179 0,061 20,882 80,772 79,17
3,0 0,003 0,002 0,001 0,001 0,176 99,878 98,33
3,5 0,002 0,001 0,000 0,001 0,118 99,939 86,67
4,0 0,017 0,010 0,006 0,004 1,000 99,388 29,17

100
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80
70
60
50 -
40 -
30 -
20 -
10 +

—e—KOI

—— Renk

Giderim Verimi (%)

2,5 3 3,5 4
pH

Sekil 5.11. Dispers Yellow (Y 119) i¢in renk ve KOI giderim veriminin pH’ya bagh degisimi

Ikinci olarak Fenton prosesinde ilave edilecek optimum Fe* dozajinin  belirlenmesi
asamasina ge¢ilmistir. Cizelge 5.1°de elde edilen optimum pH degerinde proses verimine etki eden
faktorler sabit tutularak Fe* konsantrasyonu 5 mg/L’den 75 mg/L’ye kadar arttirilmistir. Cizelge
5.2’de goriildiigii iizere pH 3 degerinde optimum 50 mg/L Fe*> konsantrasyonunda maksimum renk
giderimi > %99 ve KOI giderimi > %92 olarak elde edilmistir. Renk ve KOI giderim veriminin Fe*

konsantrasyonu ile degisimi Sekil 5.12’de verilmistir.
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Cizelge 5.2. Dispers Yellow (Y 119) icin renk ve KOI giderimi — Fe** konsantrasyonu iliskisi
[ Na,COs : 5 g/l, Na, SO4 : 10 g/1, Boya Kons. : 100 mg/l, pH : 3, H,O, Kons. : 100 mg/l, HK: 120
rpm (2 dak.), YK: 30 rpm (20 dak.)]

Fe'? Absorbans (1/cm) Kalan Renk KOI
Boya Giderimi Giderimi
(mg/) | 436 nm | 495 nm | 525nm | 620 nm (mg/l) (%) (%)

5 0,593 0,812 0,461 0,169 47,765 50,818 21,67
10 0,624 0,828 0,481 0,187 48,706 49,849 30,83
25 0,034 0,018 0,007 0,003 1,059 98,910 78,33
50 0,021 0,009 0,005 0,001 0,529 99,455 92,50
75 0,003 0,002 0,001 0,001 0,118 99,879 85,83
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Sekil 5.12. Dispers Yellow (Y 119) icin renk ve KOI giderim veriminin Fe* konsantrasyonu ile
degisimi

Uciincii olarak optimum H,0, konsantrasyonunun belirlenmesi asamasina gegilmistir. Bunun

icin Cizelge 5.3’de verilen degerlerde H,O, disindaki faktorler sabit tutularak optimum H,0,

konsantrasyonu arastirilmigtir. Cizelge 5.3’den de goriildiigii gibi 75 mg/L H,0, konsantrasyonunda

%99’ un iizerinde renk giderimine ulasilmis ve H,O, konsantrasyonu arttik¢a renk gideriminin arttig1
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da gozlenmistir. KOI giderimi 75 mg/L. H,0O, konsantrasyonunda %93’iin {izerinde maksimum
seviyede elde edilmistir. Renk ve KOI giderim veriminin H,O, konsantrasyonu ile degisimi Sekil
5.13’de verilmistir.

Cizelge 5.3. Dispers Yellow (Y 119) i¢in renk ve KOI giderimi - H,O, konsantrasyonu iliskisi

[ Na,COs : 5 g/1, Na, SO, : 10 g/l, Boya Kons. : 100 mg/l, pH : 3, Fe*> Kons. : 50 mg/l, HK: 120 rpm
(2 dak.), YK: 30 rpm (20 dak.)]

Absorbans (1/cm) Kalan Renk KOI
H,0, S .
(mg/l) Boya Giderimi Giderimi
436 nm | 495nm | 525nm | 620 nm | (1pg)) (%) (%)
10 0,677 0,919 0,556 0,220 54,059 40,824 86,67
25 0,676 0,899 0,541 0,206 52,882 42,112 82,50
50 0,040 0,019 0,009 0,000 1,118 98,777 84,17
75 0,030 0,012 0,005 0,000 0,706 99,227 93,33
100 0,014 0,004 0,000 0,000 0,235 99,742 90,83
100
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Sekil 5.13. Dispers Yellow (Y 119) i¢in renk ve KOI giderim veriminin H,0O, konsantrasyonu ile
degisimi
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Fe*? ve H,0,’in optimum konsantrasyonlari ile optimum pH belirlendikten sonra sicaklik ve
karistirma siiresinin optimumu i¢in Fe**/ H,O, orani 50/75 olarak sabit tutulmustur.

Dérdiincii olarak yavas karistirma siiresi optimize edilmistir. Yavag karistirma siiresi 10 — 30
dakika arasinda degistirilmis ve Cizelge 5.4’den de goriildiigii gibi biitlin uygulanan siirelerde %99’ un
tizerinde bir renk giderimi saglanirken en yiiksek KOI giderimi > %90 ile 15. dakikada elde edilmistir.

Sekil 5.14’de KOI ve renk giderim veriminin yavag karistirma (YK) siiresiyle degisimi verilmistir.

Cizelge 5.4. Dispers Yellow (Y 119) icin renk ve KOI giderimi — YK siiresi iliskisi [ Na,CO; : 5 g/1,
Na, SO, : 10 g/1, Boya Kons. : 100 mg/l, Fe** Kons. : 50 mg/l, pH 3, H,O, : 75 mg/l, HK: 120 rpm (2
dak.)]

Absorbans (1/cm) Kalan Renk KOI
YK c. Sy .
(dak) Boya Giderimi Giderimi
436 nm | 4995 nm | 525 nm | 620 nm (mg/1) (%) (%)
10 0,007 0,003 0,003 0,001 0,176 99,807 83,33
15 0,016 0,007 0,008 0,002 0,412 99,549 90,83
20 0,014 0,009 0,006 0,005 0,529 99,420 86,67
25 0,013 0,007 0,005 0,001 0,412 99,549 88,33
30 0,012 0,006 0,003 0,001 0,353 99,614 86,67
100 m — - o ]
90 - }/0\% -
80 1
& 70
E 60 —e—KOI
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> 504 —=— Renk
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Sekil 5.14. Dispers Yellow (Y 119) icin renk ve KOI giderim veriminin YK siiresi ile degisimi
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Son olarak optimum sicaklik arastirmasina gidilmistir. Optimum sicakligin belirlenmesi
amaciyla numuneler 1siticili manyetik karigtiricida 20-60 C* ye kadar 1sitilmig ve Jar Testi cihazinda
kanistirma islemine gecilmistir. Cizelge 5.5’den de goriildiigli gibi uygulanan tiim sicakliklarda
% 99’un tizerinde renk giderim verimi elde edilmistir. KOI giderimi bakimindan ise en iyi verim
> %98 ile 30 °C’de elde edilmistir. Ancak maliyet acisindan degerlendirildiginde 20 ve 60 C° sicaklik
degerleri arasinda renk ve KOI bakimindan énemli bir fark olmamasi nedeniyle 20 C° sicaklik
degerinin uygulanabilecegi sonucuna varilmistir. Renk ve KOI giderim veriminin sicaklikla degisimi
Sekil 5.15’de verilmistir.

Cizelge.5.5. Dispers Yellow (Y 119) i¢in renk ve KOI giderimi — sicaklik iliskisi [ Na,CO; : 5 g/l,
Na, SO, : 10 g/1, Boya Kons. : 100 mg/l, pH : 3, Fe*? Kons. : 50 mg/l, H,O, : 75 mg/l, HK: 120 rpm
(2 dak.), YK: 30 rpm (15 dak.)]

Absorbans (1/cm) Kalan Renk KOI
Sicakhk Sy . sy e s
() Boya Giderimi Giderimi
436 nm | 495nm | 525nm | 620 nm | (1pg) (%) (%)
20 0,010 0,007 0,005 0,003 0,412 99,558 93,33
30 0,007 0,005 0,004 0,002 0,294 99,684 98,70
50 0,005 0,004 0,004 0,003 0,235 99,747 90,00
60 0,006 0,002 0,002 0,001 0,118 99,874 98,20
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Sekil .5.15. Dispers Yellow (Y 119) i¢in renk ve KOI giderim veriminin sicaklikla degisimi
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5.2.1.2. Dispers Red (R 167) ile hazirlanan sentetik ¢ozeltiye uygulanan Fenton prosesi sonuclari
R 167’nin 100 mg/l konsantrasyonunun Fenton prosesine gore aritimi i¢in Dispers Yellow Y
119 i¢in uygulanan prosediiriin aynisi takip edilmistir. Optimum pH degerinin belirlenmesi i¢in pH
2,5 — 4 araliginda, sabit Fe** ve H,0, konsantrasyonlarinda numunelere Fenton prosesi uygulanmustir.
Deney sonuglar1 ve numunelerde kalan boyarmadde konsantrasyonlari Cizelge 5.6’da verilmistir.
Cizelge 5.6’dan da goriildiigii gibi renk > %98 ve KOI > %94 giderim verimlerine optimum pH 3’te
ulagilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 5.16’da verilmistir.
Cizelge 5.6. Dispers Red (R 167) i¢in renk ve KOI giderimi — pH iliskisi [ Na,CO5 : 5 g/l, Na,

SO, : 10 g/l, Boya Kons. : 100 mg/l, H,0, : 100 mg/l, Fe** kons.: 50mg/l HK: 120 rpm (2 dak.), YK:
30 rpm (15 dak.)]

Absorbans (1/cm) Kalan Renk KOI
pH Boya Giderimi Giderimi
436 nm | 460 nm | 525nm | 620 nm | (pg) (%) (%)
2,5 0,496 0,531 0,303 0,091 37,39 61,99 63,36
3 0,029 0,022 0,013 0,006 1,55 98,43 94,66
3,5 0,055 0,049 0,027 0,009 3,45 96,49 93,13
4 0,136 0,152 0,088 0,03 10,70 89,12 90,08
100
90 +
80 4
< 70
S 60 —e—KOl
S 507
> —— Renk
E 40 A
)
2 30
(O]
20 4
10 +
0 T T T
2 25 3 3,5 4
pH

Sekil 5.16. Dispers Red (R 167) i¢in renk ve KOI giderim veriminin pH’ya bagh degisimi
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ikinci olarak ilave edilecek optimum Fe*> dozajimn belirlenmesi asamasina gecilmistir.
Cizelge 5.6’dan elde edilen optimum pH’da proses verimine etki eden faktorler sabit tutularak Fe*
konsantrasyonu 5 mg/I’den 75 mg/l’ye kadar arttirilmistir. Cizelge 5.7’den de goriildiigii gibi renk >
%97 ve KOI > %94 giderim verimlerine optimum 50 mg/1 Fe* konsantrasyonunda ulagilmigtir. Elde

edilen sonuglar Sekil 5.17’de sunulmustur.

Cizelge 5.7. Dispers Red (R 167) icin renk ve KOI giderimi — Fe** konsantrasyonu iliskisi
[ Na,COs : 5 g/l, Na, SO, : 10 g/1, Boya Kons. : 100 mg/l, H,O, : 100 mg/l, HK: 120 rpm (2 dak.),
YK: 30 rpm (15 dak.)]

Fe*? Absorbans (1/cm) Kalan Renk KOI
Boya Giderimi Giderimi
(mg/L) | 436 nm | 460 nm | 525 nm | 620 nm (mg/l) (%) (%)
5 0,791 1,017 0,619 0,182 71,62 26,68 9,16
10 0,807 1,024 0,595 0,172 72,11 26,17 37,40
25 0,172 0,17 0,088 0,025 11,97 87,74 92,37
50 0,148 0,032 0,045 0,012 2,25 97,70 94,66
75 0,02 0,016 0,008 0,003 1,13 98,85 93,13

—e—KOI

—#— Renk

Giderim Verimi (%)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
Fe*? (mg/L)

Sekil 5.17. Dispers Red (R 167) i¢in renk ve KOI giderim veriminin Fe* konsantrasyonu ile degisimi



gerceklestirilirken, H,O, konsantrasyonu 10 mg/I’den 100 mg/l’ye kadar artirllmistir. Cizelge 5.8’den
de goriildugii gibi renk > %98 ve KOI > % 97 giderim verimi optimum 100 mg/l H,O,

konsantrasyonunda elde edilmistir. Sekil 5.18°de KOI ve renk giderim veriminin H,0,

H202’ nin

optimizasyonunun

53

konsantrasyonu ile degisimi verilmistir.

Cizelge 5.8. Dispers Red (R 167) igin renk ve KOI giderimi — H,O, konsantrasyonu iligkisi
[ Na,CO; : 5 g/1, Na, SO, : 10 g/1, Boya Kons. : 100 mg/l, Fe™ kons. : 50 mg/l, pH 3, HK: 120 rpm (2

dak.), YK: 30 rpm (15 dak.)]

belirlenmesi

Fe**nin

50 mg/L konsantrasyonunda

Absorbans (1/cm) Kalan Renk KOI
0, Boya | Giderimi | Giderimi
(mg/L) y
436 nm | 460 nm | 525 nm | 620 nm (mg/l) (%) (%)
10 0,024 0,015 0,007 0,001 1,06 98,92 83,97
25 0,201 0,147 0,064 0,021 10,35 89,37 73,28
50 0,263 0,197 0,084 0,02 13,87 85,76 87,79
75 0,129 0,091 0,036 0,007 6,41 93,42 93,89
100 0,03 0,018 0,007 0,002 1,27 98,70 97,71
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Sekil 5.18. Dispers Red (R 167) i¢in renk ve KOI giderim veriminin H,O, konsantrasyonu ile

degisimi
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H,0, ve Fe**’nin optimum konsantrasyonlar belirlendikten sonra yavas karistirma siiresinin
optimizasyonu islemine gidilmistir. Yavas karistirma siiresi 10 — 30 dakika arasinda degistirilmis ve
Cizelge 5.9°da da goriildiigi gibi 25. dakikada renk >%96 ve KOI > %97 giderim verimleri elde
edilmistir. Fakat maliyet acisindan degerlendirildiginde 10. dakika ile 25. dakika arasinda renk ve KOI
giderimi bakimindan ©nemli bir fark bulunmadigi icin 10 dakikalik yavas karistirma siiresinin
uygulanabilecegi sonucuna varilmistir. Sekil 5.19°da KOI ve renk giderim veriminin yavas karistirma

(YK) siiresiyle degisimi verilmistir.

Cizelge 5.9. Dispers Red (R 167) i¢in renk ve KOI giderimi — YK siiresi iliskisi
[ Na,CO; : 5 g/l, Na, SO4 : 10 g/l, Boya Kons. : 100 mg/l, Fe*? kons. : 50 mg/l, pH 3,
H,0,; : 100 mg/l, HK: 120 rpm (2 dak.), YK: 30 rpm (15 dak.)]

YK Absorbans (1/cm) Kalan Renk KOI
Siiresi Boya Giderimi Giderimi
(dak) | 436nm | 460 nm | 525nm | 620 nm | (ng) (%) (%)
10 0,097 0,066 0,026 0,004 4,65 95,26 96,95
15 0,118 0,083 0,033 0,008 5,85 94,04 96,18
20 0,155 0,109 0,045 0,012 7,68 92,18 93,89
25 0,074 0,051 0,021 0,004 3,59 96,34 97,71
30 0,081 0,057 0,022 0,005 4,01 95,91 96,95
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Sekil 5.19. Dispers Red (R 167) i¢in renk ve KOI giderim veriminin YK siiresi ile degisimi
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Optimum sicaklik degerinin bulunmasi i¢in numuneler isitilict manyetik karistiricida 20-60C°
sicaklik degerlerine getirilmis ve optimum Fe**/H,0, oram 50/100 ve pH =3 kosullar1 esas alinmustir.
Sicaklik 30 °C’dan 60 °C’ye kadar artirildiginda, Cizelge 5.10’dan da goriildiigii gibi uygulanan tiim
sicakliklar icin renk gideriminin %93’iin tizerinde oldugu belirlenmistir. En yiiksek KOI giderimi ise
>%96 ile 60 °C’de gerceklesmistir. Maliyet agisindan degerlendirildiginde ise 20 C° sicaklik degerinin
renk ve KOI giderim verimi bakimindan farkli olmamasi nedeniyle uygulanabilecegi sonucuna
varilmstir. Renk ve KOI giderimi veriminin sicaklikla degisimi Sekil 5.20’de verilmistir.

Cizelge 5.10. Dispers Red (R 167) icin renk ve KOI giderimi - sicaklik iliskisi
[ Na,CO; : 5 g/l, Na, SO4 : 10 g/l, Boya Kons. : 100 mg/l, Fe*? kons. : 50 mg/l, pH 3,
H,0,; : 100 mg/l, HK: 120 rpm (2 dak.), YK: 30 rpm (25 dak.)]

Absorbans (1/cm) Kalan Renk KOI
Sicaklik ey e . ey e .
cc) Boya Giderimi Giderimi
436 nm | 460 nm | 525nm | 620 nm | (pg)) (%) (%)
20 0,118 0,084 0,033 0,007 5,92 93,90 95,42
30 0,053 0,037 0,014 0 2,61 97,31 90,84
40 0,089 0,061 0,024 0,005 4,30 95,57 85,50
50 0,062 0,043 0,017 0,002 3,03 96,88 93,13
60 0,053 0,038 0,009 0,001 2,68 97,20 96,10
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Sekil 5.20. Dispers Red (R 167) i¢in renk ve KOI giderim veriminin sicaklikla degisimi
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5.2.2. Kimyasal ¢oktiirme

100 mg/L konsantrasyonunda Y119 ve R 167 boyarmaddeleriyle hazirlanan sentetik numunelere
Fenton prosesine alternatif olarak Al,(SO,);, FeSO, ve FeCl; koagiilant maddeleri kullanilarak
kimyasal ¢oktiirme denemeleri yapilmistir. 120 rpm’de 2 dakika hizli karistirma, 30 rpm’de 20 dakika
yavas karistirma ve 1 saat ¢oktiiriildiikten sonra {ist stvinin pH’1 7,5 — 8 araligina getirilerek, 10 dakika
4000 rpm’de santrifiijlendikten sonra renk ve KOI ol¢timleri yapilarak uygun pH ve koagiilant dozu

belirlenmistir.

5.2.2.1. Dispers Yellow (Y 119)’un kimyasal ¢oktiirme deney sonuclari

100 mg/L konsantrasyonunda hazirlanan Y 119 sentetik boya numunesi ile kimyasal ¢oktiirme
deneylerinin ilk asamas1 FeSO, koagiilant1 kullanilarak yapilmistir. Uygun pH degerinin belirlenmesi
icin pH 4 — 10 araliginda numunelere 75 mg/L sabit Fe** konsantrasyonu ilave edilmistir. Cizelge
5.11’den de goriildiigii gibi optimum pH 6’da renk > %99 ve KOI > %97 giderim verimi elde
edilmistir. Sonuclar Sekil 5.21°de sunulmustur.

Cizelge 5.11. Dispers Yellow (Y 119) icin FeSO, ¢oktiirmesi ile renk ve KOI giderimi — pH iliskisi
[ Na,COs : 5 g/l, Na, SO, : 10 g/l, Fe*” kons.: 75 mg/l, Boya Kons. : 100 mg/l, HK: 120 rpm (2 dak.),
YK: 30 rpm (20 dak.)]

Absorbans (1/cm) Kalan Renk KOI

pH Boya Giderimi Giderimi
436 nm | 4995 nm | 525 nm | 620 nm (mg/l) (%) (%)
4 0,045 0,022 0,013 0,004 1,294 98,647 84,17
5 0,130 0,063 0,031 0,009 3,706 96,125 70,00
6 0,013 0,004 0,001 0,000 0,235 99,754 87,50
8 0,135 0,073 0,037 0,009 4,294 95,510 69,17
10 0,353 0,194 0,098 0,025 11,412 88,069 62,50
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Sekil 5.21. Dispers Yellow (Y 119) icin FeSO, ¢oktiirmesi ile renk ve KOI giderimlerinin pH ile
degisimi

FeSO, icin optimum pH degeri belirlendikten sonra optimum FeSO, konsantrasyonunun
belirlenmesi igin 25 — 150 mg/L arasinda degisen Fe** konsantrasyonlarinda FeSO, ilave edilmistir.
Cizelge 5.12°den de goriildiigii gibi 75 mg/L Fe** dozunda ve pH 6’da KOI %80 ve renk > %99
giderim verimlerine ulasiimustir. Sekil 5.22°de renk ve KOI gideriminin Fe*> konsantrasyonu ile
degisimi verilmigtir.
Cizelge 5.12. Dispers Yellow (Y 119) i¢in FeSO, coktiirmesi ile renk ve KOI giderimi — Fe*

konsantrasyonu iligkisi [ Na,CO; : 5 g/, Na, SO, : 10 g/l, Boya Kons. : 100 mg/l, pH 6, HK: 120 rpm
(2 dak.), YK: 30 rpm (20 dak.)]

2 Absorbans (1/cm) Kalan Renk KOI
Fe Sy . syl .
(mg/L) Boya Giderimi Giderimi
436 nm | 4995 nm | 525 nm | 620 nm (mg/l) (%) (%)
25 0,814 0,873 0,455 0,147 51,353 46,833 8,33
50 1,031 0,916 0,506 0,173 53,882 44,214 20,83
75 0,009 0,002 0,001 0,001 0,118 99,878 80,00
100 0,010 0,001 0,002 0,001 0,059 99,939 72,50
150 0,018 0,005 0,003 0,001 0,294 99,695 69,17
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Sekil 5.22. Dispers Yellow (Y 119) icin FeSO, c¢oktirmesi ile renk ve KOI gideriminin Fe*?

konsantrasyonu ile degisimi

FeSO, coktiirmesinden sonra alternatif olarak FeCl; coktiirmesi uygulanmistir. Uygun pH
degerinin belirlenmesi icin pH 4 — 10 araliginda numunelere Fe™ cinsinden 100 mg/L sabit
konsantrasyonda FeCl; koagiilanti ilave edilmistir. Cizelge 5.13’den de goriildiigti gibi optimum pH
6’da KOI > %90 ve renk > %99 giderim verimi elde edilmistir. Sekil 5.23’de FeCl; c¢oktiirmesi ile
renk ve KOI gideriminin pH ile degisimi verilmistir.

Cizelge 5.13. Dispers Yellow (Y 119) igin FeCl; ¢oktiirmesi ile renk ve KOI giderimi — pH iliskisi [

Na,CO; : 5 g/l, Na, SO, : 10 g/l, Fe*: 100 mg/L, Boya Kons. : 100 mg/l, HK: 120 rpm (2 dak.), YK:
30 rpm (20 dak.)]

Absorbans (1/cm) Kalan Renk KOI

pH Boya Giderimi Giderimi
436 nm | 4995 nm | 525 nm | 620 nm (mg/l) (%) (%)
4 0,015 0,002 0,001 0,001 0,118 99,876 90,00
6 0,022 0,008 0,008 0,005 0,471 99,505 90,83
7 0,029 0,014 0,011 0,008 0,824 99,133 85,00
8 0,035 0,019 0,015 0,010 1,118 98,824 80,00
9 0,041 0,022 0,015 0,010 1,294 98,638 66,67
10 0,071 0,032 0,019 0,010 1,882 98,019 46,67
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Sekil 5.23. Dispers Yellow (Y 119) i¢in FeCl; ¢oktiirmesi ile renk ve KOI gideriminin pH ile degisimi

FeCl; icin optimum pH degeri belirlendikten sonra optimum FeCl; konsantrasyonunun
belirlenmesi i¢in 10 — 150 mg/L arasinda degisen Fe* konsantrasyonlarinda FeCl; ilave edilmigtir.
Cizelge 5.14’de goriildiigii gibi 100 mg/L Fe** dozunda ve pH 6’da KOI %85 ve renk > %99 giderim
verimlerine ulasilmistir.  Sonuclar maliyet acisindan degerlendirildiginde 50 mg/l Fe*
konsantrasyonunda %99,75 renk ve %84,17 KOI giderimine ulasilabilecegi goriilmektedir. Sekil
5.24"de renk ve KOI gideriminin Fe** konsantrasyonu ile degisimi verilmistir.

Cizelge 5.14. Dispers Yellow (Y 119) icin FeCl; ¢oktiirmesi ile renk ve KOI giderimi — Fe*

konsantrasyonu iliskisi [ Na,CO; : 5 g/l, Na, SO, : 10 g/l, Boya Kons. : 100 mg/l, pH 6, HK: 120 rpm
(2 dak.), YK: 30 rpm (20 dak.)]

3 Absorbans (1/cm) Kalan Renk KOI
Fe Sy . a3 e
(mg/L) Boya Giderimi Giderimi
436 nm | 495nm | 525nm | 620 nm | (;mg/) (%) (%)
10 0,708 0,944 0,567 0,216 55,529 41,728 22,50
25 0,069 0,060 0,038 0,014 3,529 96,296 71,50
50 0,010 0,004 0,002 0,002 0,235 99,753 84,17
75 0,010 0,002 0,002 0,001 0,118 99,877 76,67
100 0,010 0,002 0,001 0,002 0,118 99,877 85,00
150 0,010 0,003 0,002 0,000 0,176 99,815 82,50




60

100

—e—KOlI

—#— Renk

Giderim Verimi (%)
n
o

0 - \ \ \ \ \
10 35 60 85 110 135

Fe*3 (mg/L)

Sekil 5.24. Dispers Yellow (Y 119) icin FeCl; c¢oktiirmesi ile renk ve KOI gideriminin Fe*
konsantrasyonu ile degisimi

Y 119 boya numunesine son olarak Al(SO,); (Alum) ¢oktiirmesi uygulanmistir. Uygun pH
degerinin belirlenmesi i¢in pH 4 — 10 araliginda numunelere 300 mg/L sabit konsantrasyonda alum
ilave edilmistir. Cizelge 5.15’den de goriildiigli gibi optimum pH 7°de KOI > %90 ve renk > %99
giderim verimi elde edilmistir. Sekil 5.25’de Al,(SO,); coktiirmesi ile renk ve KOI gideriminin pH ile
degisimi verilmigtir.
Cizelge 5.15. Dispers Yellow (Y 119) icin Al(SO,); ¢oktiirmesi ile renk ve KOI giderimi — pH

iligkisi [ Na,CO; : 5 g/l, Na, SO, : 10 g/l, Boya Kons. : 100 mg/l, Al,(SO,); : 300 mg/L, HK: 120 rpm
(2 dak.), YK: 30 rpm (20 dak.)]

Absorbans (1/cm) Kalan Renk KOI

pH Boya Giderimi Giderimi
436 nm | 495nm | 525nm | 620 nm | (pg)) (%) (%)
4 0,007 0,000 0,000 0,000 0,000 100,000 80,83
5 0,016 0,005 0,003 0,001 0,294 99,688 85,83
6 0,012 0,002 0,002 0,000 0,118 99,875 85,83
7 0,016 0,007 0,006 0,004 0,412 99,563 90,00
9 0,010 0,001 0,000 0,000 0,059 99,938 73,33
10 0,020 0,003 0,000 0,000 0,176 99,813 69,17
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Sekil 5.25. Dispers Yellow (Y 119) i¢cin Al,(SOy); ¢oktiirmesi ile renk ve KOI gideriminin pH ile
degisimi

Al (SO4); icin  optimum pH degeri belirlendikten sonra optimum  Al(SO,);
konsantrasyonunun belirlenmesi i¢in 50 — 400 mg/L arasinda degisen Al,(SO,); konsantrasyonlari
ilave edilmistir. Cizelge 5.16’da goriildiigii gibi 200 mg/L Al,(SO,); dozunda ve pH 7°de KOI > %91
ve renk > %99 giderim verimlerine ulagilmistir. Sekil 5.26’de renk ve KOI giderimlerinin Al,(SOy);

konsantrasyonu ile degisimi verilmigtir.

Cizelge 5.16. Dispers Yellow (Y 119) icin Al,(SOy); ¢oktiirmesi ile renk ve KOI giderimi — Al,(SOy);
konsantrasyonu iligkisi [ Na,CO; : 5 g/, Na, SO, : 10 g/l, Boya Kons. : 100 mg/l, pH 7, HK: 120 rpm
(2 dak.), YK: 30 rpm (20 dak.)]

ALGSO, Absorbans (1/cm) Kalan Renk KOI
e Boya | Giderimi | Giderimi
436 nm | 495nm | 525nm | 620 nm | (pg)) (%) (%)
50 0,164 0,223 0,145 0,062 13,118 85,939 73,33
100 0,014 0,006 0,003 0,000 0,353 99,622 79,17
150 0,007 0,001 0,002 0,002 0,059 99,937 79,17
200 0,019 0,007 0,003 0,003 0,412 99,559 91,67
250 0,017 0,005 0,004 0,002 0,294 99,685 84,17
400 0,017 0,005 0,004 0,001 0,294 99,685 90,00
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Sekil 5.26. Dispers Yellow (Y 119) icin Al,(SOy); ¢oktiirmesi ile renk ve KOI gideriminin Al,(SOy);

konsantrasyonu ile degisimi

5.2.2.2. Dispers Red (R 167)’nin kimyasal ¢oktiirme deney sonuclari

¢oktiirme deneylerinin ilk asamasi FeSO, koagiilant1 kullanilarak yapilmistir. Uygun pH degerinin
belirlenmesi i¢cin pH 4 — 10 araliginda numunelere Fe*? cinsinden 75 mg/L sabit FeSO,

konsantrasyonu ilave edilmistir. Cizelge 5.17 den de goriildiigii gibi optimum pH 7’de KOI > %78 ve

100 mg/L konsantrasyonunda hazirlanan R 167 sentetik boya numunesi ile kimyasal

renk > %98 giderim verimi elde edilmistir. Sonuglar Sekil 5.27°de verilmistir.

Cizelge 5.17. Dispers Red (R 167) i¢in FeSO, c¢oktirmesi ile renk ve KOI giderimi — pH iligkisi
[ Na,CO; : 5 g/l, Na, SO, : 10 g/l, Fe* kons.: 75 mg/l, Boya Kons. : 100 mg/l, HK: 120 rpm (2 dak.),

YK: 30 rpm (20 dak.)]

Absorbans (1/cm) Kalan Renk KOI

pH Boya Giderimi Giderimi
436 nm | 460 nm | 525nm | 620 nm | (pg)) (%) (%)
3 0,064 0,053 0,022 0,003 3,73 96,21 69,47
5 0,061 0,051 0,024 0,006 3,59 96,35 68,70
7 0,024 0,023 0,011 0,002 1,62 98,35 76,34
9 0,15 0,131 0,068 0,013 9,23 90,62 60,31
11 0,286 0,297 0,163 0,042 20,92 78,74 51,91
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Sekil 5.27. Dispers Red (R 167) i¢cin FeSO, ¢oktiirmesi ile renk ve KOI gideriminin pH ile degisimi

FeSO, icin optimum pH degeri belirlendikten sonra optimum FeSO, konsantrasyonunun
belirlenmesi icin 25 — 150 mg/L arasinda degisen Fe* konsantrasyonlarinda FeSO, ilave edilmistir.
Cizelge 5.18’den de goriildiigii gibi 100 mg/L Fe** dozunda ve pH 7°de KOI > %77 ve renk > %98
giderim verimlerine ulasgiimustir. Sekil 5.28’de renk ve KOI gideriminin Fe*> konsantrasyonu ile
degisimi verilmigtir.

Cizelge 5.18. Dispers Red (R 167) icin FeSO, coktiirmesi ile renk ve KOI giderimi — Fe*

konsantrasyonu iliskisi [ Na,CO; : 5 g/l, Na, SO, : 10 g/l, pH 7, Boya Kons. : 100 mg/l, HK: 120 rpm
(2 dak.), YK: 30 rpm (20 dak.)]

Fe*? Absorbans (1/cm) Kalan Renk KOI
L Boya Giderimi Giderimi
(ML) | 436 nm | 460 nm | 525 nm | 620 nm | (mgn) (%) (%)
25 0,991 1,156 0,689 0,202 81,41 20,22 4,58
50 0,309 0,308 0,16 0,047 21,69 78,74 54,96
75 0,039 0,035 0,02 0,008 2,46 97,58 62,60
100 0,028 0,027 0,014 0,006 1,90 98,14 77,86
150 0,027 0,027 0,015 0,005 1,90 98,14 76,34
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Sekil 5.28. Dispers Red (R 167) icin FeSO,coktirmesi ile renk ve KOI gideriminin Fe**

konsantrasyonu ile degisimi

2. alternatif olarak FeCl; ¢oktiirmesi uygulanmistir. Uygun pH degerinin belirlenmesi i¢cin pH
4 — 10 araliginda numunelere Fe** cinsinden 100 mg/L sabit konsantrasyonda FeCl; ilave edilmistir.
Cizelge 5.19’dan da goriildiigii gibi optimum pH 4’de KOI > %80 ve renk > %99 giderim verimi elde
edilmistir. Sekil 5.29’de FeCl; ¢oktiirmesi ile renk ve KOI gideriminin pH ile degisimi verilmistir.
Cizelge 5.19. Dispers Red (R 167) icin FeCl; ¢oktiirmesi ile renk ve KOI giderimi — pH iligkisi [

Na,COs : 5 /1, Na, SO, : 10 g/l, Boya Kons. : 100 mg/l, Fe**: 100 mg/L, HK: 120 rpm (2 dak.), YK:
30 rpm (20 dak.)]

Absorbans (1/cm) Kalan Renk KOI

pH Boya Giderimi Giderimi
436 nm | 460 nm | 525 nm | 620 nm (mg/l) (%) (%)
4 0,002 0,002 0,003 0,005 0,14 99,86 80,92
6 0,021 0,020 0,014 0,006 1,41 98,56 79,39
7 0,05 0,048 0,029 0,01 3,38 96,53 57,25
8 0,045 0,043 0,03 0,008 3,03 96,90 59,54
9 0,074 0,075 0,069 0,018 5,28 94,58 52,67
10 0,176 0,183 0,156 0,039 12,89 86,79 34,35
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Sekil 5.29. Dispers Red (R 167) i¢cin FeCl; coktiirmesi ile renk ve KOI gideriminin pH ile degisimi

FeCl; icin optimum pH degeri belirlendikten sonra optimum FeCl; konsantrasyonunun
belirlenmesi i¢in 10 — 150 mg/L arasinda degisen Fe™ konsantrasyonlarinda FeCl; ilave edilmistir.
Cizelge 5.20°de goriildiigii gibi 150 mg/L Fe*’ dozunda ve pH 4’de KOI > %90 ve renk > %99
giderim verimine ulasilmistir. Sekil 5.30’da renk ve KOI gideriminin Fe* konsantrasyonu ile degisimi
verilmistir. Ancak maliyet agisindan degerlendirildiginde ise 75 mg/l Fe* konsantrasyonuyla da

9%99,08 renk ve %90,08 KOI giderimi elde edilmis olup uygulanabilir degerlerdir.
Cizelge 5.20. Dispers Red (R 167) igin FeCl; ¢oktiirmesi ile renk ve KOI giderimi — Fe*

konsantrasyonu iligkisi [ Na,CO; : 5 g/, Na, SO, : 10 g/l, Boya Kons. : 100 mg/l, pH 4, HK: 120 rpm
(2 dak.), YK: 30 rpm (20 dak.)]

3 Absorbans (1/cm) Kalan Renk KOI
Fe Sy . sy e
(mg/L) Boya Giderimi Giderimi
436 nm | 460 nm | 525nm | 620 nm | (1pg) (%) (%)
10 0,701 0,899 0,571 0,165 63,31 36,47 9,92
25 0,299 0,346 0,215 0,061 24,37 75,55 60,31
50 0,015 0,013 0,008 0,003 0,92 99,08 85,50
75 0,015 0,013 0,01 0,006 0,92 99,08 90,08
100 0,016 0,014 0,007 0,002 0,99 99,01 88,55
150 0,014 0,012 0,009 0,003 0,85 99,15 90,84
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Sekil 5.30. Dispers Red (R 167) icin FeCl; coktiirmesi ile renk ve KOI gideriminin Fe*
konsantrasyonu ile degisimi

Son olarak R 167 boya numunesine AL(SO,); (alum) ¢oktiirmesi uygulanmstir. Uygun pH
degerinin belirlenmesi i¢in pH 4 — 10 aralifinda numunelere 300 mg/L sabit konsantrasyonda alum
ilave edilmistir. Cizelge 5.21°den de goriildiigii gibi optimum pH 6’da KOI > %77 ve renk > %98
giderim verimi elde edilmistir. Sekil 5.31°de Al,(SO,); coktiirmesi ile renk ve KOI gideriminin pH ile
degisimi verilmigtir.
Cizelge 5.21. Dispers Red (R 167) igin Aly(SO,); ¢oktiirmesi ile renk ve KOI giderimi — pH iliskisi [

Na,CO; : 5 g/l, Na, SOy : 10 g/1, Boya Kons. : 100 mg/l, Al,(SO,4); konsantrasyonu : 300 mg/l, HK:
120 rpm (2 dak.), YK: 30 rpm (20 dak.)]

Absorbans (1/cm) Kalan Renk KOI

pH Boya Giderimi Giderimi
436 nm | 460 nm | 525nm | 620 nm | (;mg/) (%) (%)
4 0,005 0,005 0,002 0,000 0,35 99,63 70,99
5 0,023 0,025 0,016 0,003 1,76 98,16 74,05
6 0,015 0,016 0,008 0,001 1,13 98,82 77,86
7 0,008 0,005 0,003 0,000 0,35 99,63 74,81
9 0,01 0,007 0,002 0,000 0,49 99,49 74,05
10 0,01 0,007 0,005 0,000 0,49 99,49 61,83
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Sekil 5.31. Dispers Red (R 167) icin Al,(SO,); ¢oktiirmesi ile renk ve KOI gideriminin pH ile
degisimi

Aly(SO4); igin  optimum pH degeri belirlendikten sonra optimum Al (SO,);
konsantrasyonunun belirlenmesi icin 50 — 400 mg/L arasinda degisen Aly(SO,); ilave edilmistir.
Cizelge 5.22’den de goriildiigii gibi 250 mg/L Aly(SO,); dozunda ve pH 6’da KOI > %70 ve renk >
%98 giderim verimlerine ulasilmistir. Sekil 5.32°de renk ve KOI gideriminin Al (SOy);

konsantrasyonu ile degisimi verilmistir.

Cizelge 5.22. Dispers Red (R 167) i¢in Al,(SO,); coktiirmesi ile renk ve KOI giderimi - Al,(SOy);
konsantrasyonu iliskisi [ Na,COs : 5 g/l, Na, SO, : 10 g/l, Boya Kons. : 100 mg/l, pH 6, HK: 120 rpm
(2 dak.), YK: 30 rpm (20 dak.)]

ALGSO Absorbans (1/cm) Kalan Renk KOI
s Boya | Giderimi | Giderimi
436 nm | 460 nm | 525 nm | 620 nm (mg/l) (%) (%)
50 0,539 0,711 0,472 0,152 50,07 48,03 12,21
100 0,048 0,06 0,039 0,009 4,23 95,61 48,85
150 0,031 0,038 0,024 0,005 2,68 97,22 57,25
200 0,021 0,021 0,014 0,001 1,48 98,46 65,65
250 0,019 0,018 0,011 0,001 1,27 98,68 70,18
400 0,012 0,011 0,008 0,000 0,77 99,20 58,02
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Sekil 5.32. Dispers Red (R 167) igin Aly(SO,); c¢oktiirmesi ile renk ve KOI gideriminin Al,(SOy);

konsantrasyonu ile degisimi
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6. TARTISMA VE ONERILER

Bu tez kapsaminda, tekstil endiistrisinde kullanim alan1 oldukga fazla olan, polyester ve elyaf
boyamada kullanilan dispers boyarmaddelerden kaynaklanan renk ve KOI'nin gideriminde kimyasal
¢coktiirme ve Fenton prosesinin verimlilikleri arastirilmis ve buna etki eden optimum igletme kosullari
belirlenmistir. Ilk asamada Dispers Yellow CI 119 (Y 119) ve Dispers Red CI 167 (R 167)
boyarmaddeleri ile hazirlanan 100 mg/l konsantrasyonundaki sentetik atiksu ile Fenton prosesi
optimum isletme kosullari belirlenmistir. Ikinci asama deneylerinde ise, ayn1 boyarmaddelerle
hazirlanan sentetik atiksu ile kimyasal ¢oktiirme (koagiilasyon, flokiilasyon ve ¢oktiirme) optimum
isletme kosullar1 belirlenmistir.

Fenton prosesinde FeSO,4 ve H,0, arasinda gerceklesen reaksiyonunun kararlihigi 6nemlidir.
Bu reaksiyon kararliligi ortamin pH’ina, reaksiyonun tamamlanmasi i¢in gecen siireye (karistirma
stiresi) ve suyun sicaklifina baglidir. Fenton prosesiyle aritilabilirlik ¢alismalarinda 5 asamali bir
yontem izlenmistir. Proses verimine etki eden pH (2,5 — 4), Fe'? konsantrasyonu (5 — 75 mg/1), H,O,
konsantrasyonu (10 — 100 mg/l), yavas karigtirma siiresi (10 — 30 dak) ve sicaklik (20 — 60 °C)
etkenlerinden her agamada birisi degistirilmis, diger 4 etken sabit tutularak her bir etkenin optimumu
bulunmustur. Renk ve KOI 6l¢timii 4000 rpm’de 10 dakika santrifiijlendikten sonra yapilmistir.

Tekstil atiksularinin aritiminda mekanik ve biyolojik aritma yontemlerinin yanisira kimyasal
¢coktirme yontemleri en ¢ok kullanilan yontemler arasindadir. Ayrica dispers boyalar gibi diisiik
¢cOzuiniirliige sahip boyalar koagiilantlarla kolayca adsorbe edilip, yumaklastirilmaktadir. Kimyasal
¢coktiirme deneyleri icin 3 farkli inorganik koagiilant (FeSQO,, FeCls, Al,(SOy);) secilmistir. Kimyasal
¢coktiirme deneylerinde FeSO, . 7 H,O (25 — 150 mg/1 Fe*™?) konsantrasyonu ve pH (4 — 10), FeCl; .
6H,0 (10 — 150 mg/l Fe+3) konsantrasyonu ve pH (4 — 10) ve alum (50 — 400 mg/l Al,(SOy,)s3)
konsantrasyonu ve pH (4 — 10) arahginda se¢ilmis, optimum renk ve KOI giderme verimleri
saptanmistir. Deneyler, 2 dak hizli karigtirma (120 rpm), 20 dak yavas karisirma (30 rpm) ve 1 saat
cokeltim seklinde yuriitiilmiistiir. Cokeltin sonunda elde edilen ¢ozeltilerden alinan numunelerin pH’1
7,5 — 8’e ayarlandiktan sonra 10 dak 4000 rpm’de santrifiijlendikten sonra renk ve KOI o6l¢timleri

yapilmistir. Yukaridaki kapsamda yapilan deneysel ¢alismalarda asagidaki sonucglara varilmustir.

Fenton prosesi sonuclari:

e Dispers Yellow ve Dispers Red icin uygun pH seciminde pH 2,5 ila 4 arasinda calisilarak
numunelere Fe* konsantrasyonu 50 mg/l olacak sekilde FeSO, ve 100 mg/l H,O, sabit
konsantrasyonlarda ilave edilmistir. Deney sonuglarina gére optimum pH degeri 3 olarak
saptanmistir. Bundan sonraki ¢alismalarda numunelerin pH degeri 3’e ayarlanmustir.

e  Uygun FeSO, konsantrasyonunun se¢iminde numunelerin ilave edilen H,O, konsantrasyonu
100 mg/l sabit tutulmus ve artan konsantrasyonlarda FeSO, ilave edilmistir. Fe*
konsantrasyonu 5 mg/I’den 75 mg/l’ye kadar arttirilmistir. 50 mg/1 Fe* konsantrasyonunda,
Dispers Yellow icin %99,5 renk ve %92,5 KOI giderimi, Dispers Red i¢in; %92,7 renk ve
%94,7 KOI giderimi elde edilmistir.
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H,0, konsantrasyonu 10 mg/I’den 100 mg/I’ye kadar arttirilarak, 50 mg/l sabit Fe*
konsantrasyonunda uygun H,0O, konsantrasyonu arastirilmigtir. Dispers Yellow icin H,O,
konsantrasyonu 75 mg/l iken, %99,2 renk ve %93,3 KOI giderimine, Dispers Red i¢in 100
mg/l H,0O, konsantrasyonunda %98,7 renk ve %97,7 KOI giderimine ulagilmustir.

Fe*? ve H,0, konsantrasyonlari belirlendikten sonra, 10 dakika ila 30 dakika arasinda uygun
yavas karigtirma siiresi arastirilmigtir. Dispers Yellow i¢in uygulanan tiim siirelerde %99 un
tizerinde renk giderimi saglanirken, en yiiksek KOI giderimi %90,8 ile 15 dakikalik
karigtirma siiresinde elde edilmistir. Dispers Red icin 25. dakikada %96,3 renk ve %97,7
KOI giderimine ulagilmistir. Ancak maliyet agisindan degerlendirildiginde 10. dakika ile 25.
dakika arasinda renk ve KOI giderimi bakimindan 6nemli bir fark bulunmadigi, bu nedenle
10 dakikalik yavas karistirma siiresinin uygulanabilecegi sonucuna varilmistir.

Sicakligin etkisini incelemek igin, T 20°C — 60 °C arasinda deneysel caligmalar
yiriitiilmiistiir. Dispers Yellow i¢in uygulanan tim sicakliklarda %99’un iizerinde renk
giderimi elde edilirken, KOI giderimi %98,7 ile 30°C’de elde edilmistir. Dispers Red i¢in
tim sicakliklarda renk gideriminin %93’lin {izerinde oldugu belirlenmistir. En yiiksek KOI
giderimi ise %96,1 ile 60 °C’de gerceklesmistir. Maliyet agisindan degerlendirildiginde ise
20 C° sicaklik degerinin renk ve KOI giderim verimi bakimindan onemli bir farka sahip
olmamasi nedeniyle uygulanabilecegi sonucuna varilmistir.

Dispers Yellow i¢in optimum pH, sicaklik ve yavas karistirma siiresi sirastyla 3, 30°C ve 15
dakika olarak belirlenmistir. Bu optimum sartlar 50 mg/l Fe™ ile 75 mg/l H,0,
kullanildiginda %99,7 renk giderimi ve %98,7 KOI giderimi elde edilmistir.

Dispers Red i¢in optimum pH, sicaklik ve yavas Karistirma siiresi sirasiyla 3, 60°C ve 25
dakika olarak belirlenmistir. Bu optimum sartlar 50 mg/l Fe™ ile 100 mg/l H,0,
kullanildiginda %97,2 renk giderimi ve %96,1 KOI giderimi elde edilmistir.

Kimyasal ¢oktiirme sonuclari:

Dispers Yellow ve Dispers Red sentetik atiksuyunda FeSO,, FeCl; ve Aly(SO,); (alum) ile kimyasal

coktiirme deneyleri yiiriitiilmiistiir. Elde edilen sonuclar:

FeSO, ile kimyasal ¢oktiirme deneylerinde 75 mg/l sabit Fe** konsantrasyonunda uygun pH,
Dispers Yellow icin 6 ve Dispers Red icin 7 olarak bulunmustur. Optimum FeSO4
konsantrasyonunun belirlenmesi amaciyla 25 mg/I’den 150 mg/I’ye degisen Fe*
konsantrasyonlarinda FeSO, ilavesi yapilmustir. Dispers Yellow icin pH 6’da 75 mg/l Fe*
konsantrasyonunda %80 KOI ve %99,9 renk giderim verimine ulasilirken, Dispers Red icin
pH 7°de ve 100 mg/I Fe** konsantrasyonunda %77,8 KOI ve %98,1 renk giderim verimi elde
edilmistir.

FeCl; ile kimyasal ¢oktiirme deneylerinde 100 mg/lI sabit Fe* konsantrasyonunda uygn pH
degeri Dispers Yellow icin 6 ve Dispers Red icin 4 olarak bulunmustur. Optimum FeCl;

konsantrasyonunun  belirlenmesinde ise, 10 mg/l’'den 150 mg/l’ye artan Fe®
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konsantrasyonlarinda FeCl; ilave edilmistir. Dispers Yellow i¢in pH 6’da, 100 mg/I Fe*
konsantrasyonunda %85 KOI ve %99,9 renk giderim verimine ulasilirken, Dispers Red icin
pH 4’de ve 150 mg/I Fe* konsantrasyonunda %90,8 KOI ve %99,1 renk giderim verimi elde
edilmistir. Sonuglar maliyet acisindan degerlendirildiginde Dispers Yellow icin 50 mg/l Fe*
konsantrasyonunda %99,75 renk ve %84,17 KOI giderimi, Dispers Red icin 75 mg/l Fe*
konsantrasyonunda %99,08 renk ve %90,08 KOI giderimine ulasiimstir.

Alum ile kimyasal ¢oktiirme deneylerinde ise 300 mg/l sabit alum konsantrasyonunda uygun
pH degeri Dispers Yellow icin 7 ve Dispers Red icin 6 olarak bulunmustur. Optimum alum
konsantrasyonunun belirlenmesnde ise 50 mg/I’den 400 mg/l’ye artan konsantrasyonlarda
alum ilave edilmistir. Dispers Yellow i¢in pH 7’de, 200 mg/l alum konsantrasyonunda %91,7
KOI ve %99,6 renk giderim verimine ulagilirken, Dispers Red i¢in pH 6’da ve 250 mg/l alum

konsantrasyonunda %70,2 KOI ve %98,7 renk giderim verimi elde edilmistir.

Tez kapsaminda yapilan caligmalara gore Dispers Yellow ile hazirlanan sentetik boya
atiksuyunun gerek kimyasal coktiirme gerekse Fenton prosesi ile KOI ve renk giderimi
Dispers Red ile elde edilenden daha yiiksek bulunmustur. Sentetik boya numunesi ile yapilan
bu caligmada KOI ve renk giderimi bakimindan her iki boya i¢in de Fenton prosesiyle daha
yiiksek verim elde edilmesi nedeniyle gercek boya banyosu ve tekstil atiksuyu ile yapilacak
calismalarda ileri oksidasyon yontemlerinden biri olan Fenton prosesinin kullanilabilecegi

diistiniilmektedir.
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