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Tekstil boyasi igeren atik sularin gelismis oksidasyon siiregleri araciligiyla ¢evre dostu
yontemlerle aritilmasi, ekolojik ve cevresel saglik icin hayati 6nem tasimaktadir. Kalsiyum
peroksit (Ca0»), giiclii oksitleme yetenekleri ile ¢evre dostu bir oksidan olarak 6ne ¢ikmaktadir.
CaO;'nin atik sulardaki tekstil boyalarini oksitleme potansiyelinin incelenmesi, gevre dostu aritma
yontemlerinin yayginlastirilmasini  ilerletebilir. Bu caligmada, RB222 tekstil boyasinin
oksidasyonunda sadece CaQ,, UV/CaO,, Fe**/Ca0, ve UV/Fe**/Ca0; siireglerinin etkinligini
arastirmaktadir. Bu siirecler i¢in optimal kosullar belirlenmis ve CaO» dozajinin en etkili bagimsiz
degisken oldugu ortaya ¢ikmistir. pH 10 degerinde ve 1,0 g CaO» dozu kullanilarak, CaO, ve
UV/CaO:; siiregleri sirastyla 100 mg/L RB222 i¢in %79,80 (180 dakika) ve %90,40 (120 dakika)
renk giderim verimliliklerine ulasmustir. Fe**/Ca0, ve UV/Fe*'Ca0; siiregleri igin optimum pH
ve Fe?*/Ca0; oram sirasiyla, 2,50 ve 0,40 olarak tespit edilmistir. Bu kosullar altinda, Fe**/CaO»
40 dakikada 0,125 g CaOs ile tam renk giderimini bagarmig, UV/Fe?*/Ca0; ise ayni sonucu 10
dakikada 0,0625 g Ca0,ile elde etmistir. CI', SO4** ve PO,* gibi anyonlarin RB222 oksidasyonu
tizerinde olumsuz etkileri oldugu bulunmustur. Termodinamik analizler, tiim siireglerde
oksidasyon reaksiyonlarmin endotermik oldugunu gostermistir. CaO kullanilarak yapilan
calismalar, RB222'min giderilmesi i¢in yiiksek potansiyeline isaret etmektedir. Bu bulgularin,
etkili ve ¢evre dostu bir yaklasim sunarak, boyar madde igeren atik su aritiminda 6nemli faydalar
saglamasi beklenmektedir.

Anahtar Kelimeler: Tekstil Boyasi, Kimyasal Oksidasyon, Kalsiyum Peroksit.
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ABSTRACT

The adoption of environmentally friendly practices in removing textile dye-containing
wastewater through advanced oxidation processes is crucial for ecological and environmental
health. Calcium peroxide (CaO,) stands out as an environmentally friendly oxidant with potent
oxidizing capabilities. Examining CaQO>'s potential in oxidizing textile dyes in wastewater can
advance the proliferation of eco-friendly treatment methods. This study investigates the efficacy
of Direct-Ca0,, UV/CaO,, Fe**/Ca0,, and UV/Fe**/Ca0, processes in oxidizing RB222 textile
dye. Optimal conditions for these processes were determined, revealing CaO» dosage as the most
influential independent variable. At a pH of 10 and with 1.0 g CaO, dosage, CaO, and UV/CaO,
processes achieved color removal efficiencies of 79.80% (180 min) and 90.40% (120 min),
respectively, for 100 mg/L. RB222. The optimum pH and Fe*/CaO; ratio for Fe**/CaO, and
UV/Fe*/CaO, processes were determined as 2.50 and 0.40, respectively. Under these conditions,
Fe*/Ca0, achieved complete color removal in 40 minutes with 0.125 g CaO,, while
UV/Fe*/Ca0, accomplished the same in 10 minutes with 0.0625 g CaO,. Anions such as CI',
SO.*, and POs* were found to have adverse effects on RB222 oxidation. Thermodynamic
analyses indicated that oxidation reactions were endothermic across all processes. Studies
utilizing CaO, demonstrated its high potential for RB222 removal. These findings are expected
to significantly benefit the treatment of dye-containing wastewater, offering an effective and
environmentally friendly approach.

Keywords: Textile Dye, CaO,, Oxidation
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1. GIRiS

Boyar maddelerin kullanimu tekstil, deri, kozmetik ve gida sektorlerinde dnemli 6l¢iide
artig gostermistir. Bu durum, kirletici maddelerin toksisite, biyolojik olarak pargalanabilme
direnci ve gevrede uzun siire kalicilik gibi 6zelliklere sahip olmasi nedeniyle atik su desarjlarinin
arttilmasinin 6nemini arttirmaktadir. Bu kirleticiler, hem su ekosistemlerine hem de insan
sagligina ciddi tehditler olusturmakta ve bu nedenle boyar maddeler igeren atik sulardaki etkili
aritma yontemlerinin kullanilmasi gerekmektedir (Obayomi vd., 2023).

Tekstil atik sularindan boyar madde giderimi i¢in fiziksel, kimyasal ve biyolojik
stireclerin veya bunlarin kombinasyonunun dahil oldugu cesitli teknikler kullanilmaktadir
(Saglam vd., 2023; Hadadi vd., 2023; Thabet vd., 2023; Amin vd., 2023).

Artma teknolojileri umut verici giderim verimleri gosterse de, yiiksek isletme
maliyetleri, yogun ¢camur birikimi, uzun siiren isletme siireleri ve nitelikli isgiicii talebi gibi kendi
dezavantajlar1 da vardir (Raj vd., 2023). Adsorpsiyon siireci boyar madde gideriminde yaygin
kullanilan stireglerden biridir. Adsorban rejenerasyonunun gerekliligi, pahali adsorbanlarin
kullanim1 ve mineralizasyon yerine kati faz ilizerinde boyar madde birikimi adsorpsiyon
prosesinin baslica dezavantajlarin1 olusturmaktadir. Boya giderimi belirli kosullar altinda
koagiilasyon prosesi ile de saglanabilmektedir, ancak bu yontem 6nemli kimyasal tiiketimi ve
0zel bertaraf prosediirleri gerektiren boya igeren camur olusumu gibi énemli zorluklarla karsi
karsiyadir. Membran ayirma teknigi boya igeren atik sularin aritilmasinda yiiksek kaliteli ¢ikis
suyu saglarken, membran tikanmasi, yliksek isletme maliyetleri ve boya mineralizasyonunun ¢ok
az olmasi veya hi¢ olmamasi gibi sorunlarla karsilagsmaktadir (Rosli vd., 2023; Raj vd., 2023; He
vd., 2023; Liu vd., 2023a; Solayman vd., 2023). Tekstil boyalar tipik olarak aerobik biyolojik
bozunmaya karsi kararlilik gosterir (Nachiyar vd., 2023). Buna karsilik, anaerobik/anoksik bir
biyolojik siirecte, azo baglarinin pargalanmasi, elektronlarin NADH'den bu baglara aktarilmasinin
bir sonucu olarak gerceklesir (Tian vd., 2023). Bununla birlikte, anaerobik/anoksik siirecte azo
baglarinin pargalanmasi renksiz aromatik aminlerin olusumuna yol acar. Aromatik aminlerin, azo
boyalarin orijinal formuna kiyasla daha yiiksek sito ve genotoksisite sergileyebilecegini belirtmek
cok onemlidir (Lawal vd., 2023; Josephy ve Allen-Vercoe, 2023). Aromatik aminlerin giderimi
icin aerobik bir siire¢ gereklidir. Bu giderim siireci biyolojik bozunma ve biyosorpsiyon
mekanizmalarin igerebilir, ancak aromatik aminlerle yiiklii biyokiitlenin birikmesiyle ilgili
potansiyel bagka bir sorun ortaya ¢ikmaktadir (Albahnasawi ve ark., 2020)

[OP'lar, boyalar gibi organik maddelerin bozunmasina yardime1 olmada énemli bir rol
oynamaktadir. Bu siiregler, hidroksil radikallerin (*OH) organik bilesenleri verimli bir sekilde
parcalayarak karbondioksit (CO,) ve su gibi daha temel mineral bilesiklere doniistiirdiigii
oksidasyon ve bozunmayi1 kapsar (Igbal ve ark., 2023). H,O», *OH fireten gii¢lii bir oksidan gorevi

goriir. Bu radikal, organik kirleticilerin CO, ve H,O’ya indirgenmesini kolaylastiran yiiksek



reaktivitesi ve se¢ici olmayan dogasi ile karakterize edilir. Etkinligine ragmen, H,O» dogas1 geregi
kararsizdir ve hizli ayrismaya ugrayarak *OH iiretiminde kayda deger bir azalmaya yol agar
(Kirangan, 2023). Bu nedenle, H,O»'in herhangi bir aktivatér olmadan dogrudan uygulanmasi
sinirlidir. Fenton prosesi atik su aritiminda genis bir uygulama alani bulmaktadir. Bu yontemde,
Fe?* ve H,O, arasindaki reaksiyon, gesitli kirleticilerin bozunmasinda énemli bir rol oynayan *OH
olusumuyla sonuglanir (Wang ve ark., 2023). Fenton reaksiyonundaki *OH iiretim hizi,
katalizoriin rejenerasyonunu (Fenton benzeri reaksiyon) birkac kez agar. Fenton reaksiyonunda
demir iyonlar1 (Fe**) hizla ferrik iyonlara (Fe**) doniisiir. Fe>* daha sonra H,O; ile reaksiyona
girerek *OH olusturur. *OH daha sonra Fe?* ile reaksiyona girerek Fe** olusturabilir veya organik
madde ile reaksiyona girebilir. Fenton benzeri reaksiyonda Fe**, H,O ile reaksiyona girerek Fe?*
veya ek radikaller olusturur. Ayrica, *OH, hidroperoksil radikalleri (*O,H) gibi diger radikalleri
iiretmek icin H»O; ile reaksiyona girebilir. *O,H, *OH 'den daha az reaktif olmasina ragmen,
organik madde ile reaksiyona girebilir. Fe**/Fe** dongiisii bu nedenle Fenton oksidasyonunun
stirdiiriilmesinde ¢ok onemli bir rol oynar (Ciice ve Temel, 2023). Ancak pratik uygulama,
geleneksel homojen Fenton prosesinde kisith pH uygulama araligi, yavas katalizor rejenerasyonu,
demir ¢amuru olusumu ve yiiksek kimyasal girdisi gibi sinirlamalari ortaya ¢ikarmaktadir (Deng
ve ark., 2023). Cozeltinin pH"1, Fenton oksidasyonunu etkileyen 6nemli bir faktdr olarak one
cikmaktadir. *OH iiretimi, reaksiyon ortaminin pH kontrolii altindadir ve daha yiiksek bir pH,
Fe(III)'iin demir hidroksit olarak ¢okelmesine neden olur. Sonug olarak, *OH radikalinin verimli
iiretimi ve ardindan kirleticilerin Fenton oksidasyonu yoluyla bozunmasi asidik pH kosullar
altinda gergeklesir (Bello vd., 2019). Ayrica, desarjdan dnce asidik atik suyun nétralize edilmesi
gereklidir. Notralizasyon iglemi demir ¢amuru olusumuna yol agar. Demir ¢camuru olusumunu en
aza indirmek i¢in Fenton prosesini optimize etmek ¢ok dnemlidir. Bunun yapilmamasi, yiiksek
isletme maliyetlerine ve asirt ¢amur olusumu nedeniyle sucul ortamlarda potansiyel demir
kontaminasyonu riskine neden olabilir. Fenton prosesinin sinirlamalari, Grafen Oksit (GO), TiOa,
CuO, Co, ZnO ve MnO, gibi katalizorlerin kullanildig1 heterojen Fenton proseslerinin ortaya
cikmasma yol agmustir. Bu siireclerle iligkili avantajlara ragmen, metal maruziyetinden
kaynaklanan potansiyel toksik etki riski bulunmaktadir. GO'ya 28 giinliik bir siire boyunca belirli
konsantrasyonlarda maruz kalmanin Diopatra neapolitana'nin rejeneratif kapasitesi iizerinde
olumsuz etkileri oldugu bulunmustur. MnO» nano tabakalarinin, alt sitotoksik dozlarda bile balik
solungaclarinin  epitel hiicrelerinde ciddi mitokondriyal disfonksiyona neden oldugu
gosterilmistir. Ayrica, CuO, ZnO ve TiO, nanomalzemelerinin bir amfibi tiirli olan Xenopus
laevis'te malformasyon insidansimi artirdig1 ve organizmanin biiylimesinde azalmaya yol agtig1
bildirilmistir (Erkurt ve Mert, 2023). Foto-Fenton islemi, 1518 indiikledigi Fe**'iin hizlandirilmis
indirgenmesiyle daha yumusak kosullarda ¢alismak i¢in UV 1s18m1 entegre eder. UV 15181,

2+1

genellikle Fenton isleminde Fe**nin yeniden olusumunu artirmak i¢in tanitilir. UV 1smimi

yoluyla ek *OH firetilebilir, bu da islemin etkinligine daha fazla katkida bulunur. UV 1s1gin1n bu



>{in daha hizli indirgenmesini kolaylastirmakla kalmaz, ayn1 zamanda

entegrasyonu sadece Fe
artan *OH iiretimini de tesvik eder, bu da foto-Fenton iglemini daha verimli oksidasyon yontemi
haline getirir (Ciice ve Temel, 2023). Foto-Fenton islemi, geleneksel Fenton islemine kiyasla daha
diisiik demir ve H,O, dozlartyla 6nemli kirlilik giderimi basarma potansiyeline sahiptir
(Marcinowski ve digerleri, 2023). Bu, Fenton isleminde demir kullanimiyla iligkili ¢amur
olusumunun azaltilmasinda dikkate deger bir avantaj sunar. Foto-Fenton igleminde UV
kullanimina atfedilen artan maliyetlere ragmen, camur bertaraf maliyetlerindeki azalma ve
potansiyel demir kontaminasyonunun hafifletilmesi, énemli genel faydalar saglayabilir. islem,
daha kaynak verimli ve ¢evre dostu bir atik su aritma yaklagimi sunar.

Kalsiyum peroksit (Ca0O»), organik kirleticilerin mineralizasyonu i¢in ideal olan 2,01 V
redoks potansiyeline sahip yenilikgi bir oksitleyici ajandir. Uzun 6miir, tasima kolaylig1, yiiksek
stabilite, saflik, basit {iretim ve diisiik maliyet gibi belirgin avantajlari CaO’yi geleneksel
oksidanlardan ayirir. CaOs, yiiksek enerjili kovalent peroksit bagina sahiptir ve esasen H,O»’nin
kat1 bir tezahiiriidiir. Stokiyometrik denklem (Denklem 1), CaO,’nin maksimum 0,47 g H,O»/g
Ca0; salabilecegini gosterir (Hou ve digerleri, 2023; Chen ve digerleri, 2023; Liu ve digerleri,
2023b). Sulu ortamlarda, CaO, yavasca oksijen ve H,O, salar, burada H>O, daha sonra O, ve
cesitli oksitleyici radikal tiirlerini, *OH, *HO, ve *O; dahil olmak {izere tiretir (Denklem 2-3-4-
5)(Dong ve digerleri, 2023; Liu ve digerleri, 2023b).

CaQ+2H,0—H,0, +CAOH), (1)
2H,0, —-2H,0+0; )
H,0,+e¢- —>OH+OH 3)
*OH+H,0, —>H,0+eHQ @
e HO —e0, +H" )

H>O:'nin kat1 formu olarak bilinen CaO, daha giivenli bir alternatif sunarken, sivi H>O,
nakliye tehlikeleri arz etmektedir. Ozellikle CaO,, H.O'ye kiyasla oksitleyici radikallerin
saliimi sirasinda daha kararli bir yapiya sahiptir. Cevre dostu ve termal olarak kararli bir
inorganik peroksit olan CaO, ek inorganik iyonlar iiretmeden H»O,'yi genis bir pH araliginda (6-
12) tutarli bir sekilde salma yetenegini gostermektedir (Wang ve ark., 2024). Cevre dostu

olmasina, kararl1 bir yapiya sahip olmasina ve gii¢lii oksitleyici dzellikler sergilemesine ragmen,



Ca0; boya iceren atik sularin aritilmasina yonelik ¢aligmalarda nadiren arastirilmigtir. CaO,
iizerine yapilan aragtirmalar oncelikle toprak iyilestirme, yeralti suyu aritma ve atik camur
pargalama konularina odaklanmistir (Gholami vd., 2018; Mosmeri vd., 2017; Lu vd., 2017; Xu
vd., 2020; Wang vd., 2022a). Yiiksek potansiyeli g6z oniine alindiginda, literatiirdeki bu boslugu
doldurmak ve potansiyel biiyiik 6l¢ekli uygulamalara zemin hazirlamak igin boya oksidasyonuna
iligkin kapsaml1 aragtirmalar yapmak dnemlidir.

Bu c¢alismanin amaci, bir tekstil boyast olan Reactive Blue 222min (RB222)
mineralizasyonunda Ca0O,, UV/CaO,, Fe**/Ca0, ve UV/Fe** /Ca0, etkinligini arastirmak ve bu
proseslerini optimum kosullarint belirlemektir. Elde edilen veriler, CaO, kullanilarak boya
oksidasyonu ile ilgili bilimsel literatiirdeki O6nemli bir boslugun doldurulmasina katkida
bulunacaktir. Ayrica, optimizasyon ¢aligsmalarindan elde edilen bulgularin, pratik, biiyiik 6l¢ekli
tesislerde boya bilesikleri igeren atik sularin ¢evresel olarak siirdiiriilebilir ve verimli bir sekilde

aritilmasi i¢in 6nemli bilgiler saglamasi beklenmektedir.



2. ONCEKIi CALISMALAR

Azbar ve digerleri (2004) polyester ve asetat elyaf ile iiretilen atiklardan renk ve KOI
gidermek igin O3, 03/03/UV, O3/H,0»/UV ve Fe*?/H,0 gibi ¢esitli ileri oksidasyon tekniklerinin
yani sira Alx(SO4)3.18H,0, FeCls ve FeSO4 gibi kimyasal aritma yontemleri kullanmistir. Bu
yontemler arasinda bir karsilastirma yapilmis ve ileri oksidasyon iglemlerinin geleneksel kimyasal
aritma tekniklerine kiyasla 6nemli 6l¢iide daha verimli oldugu sonucuna varilmistir. O3/H.O,/UV
kombinasyonunun diger gelismis proseslere kiyasla daha uygun maliyetli bir ¢6ziim oldugu
vurgulanmis ve bu 6zel yontemin asetat elyaftan iiretilen boyama atiklarindan renk ve KOI
gideriminde daha etkili oldugu gézlemlenmistir.

Yoon ve arkadaslar1 (2014) Kore'nin Wonju kentindeki bir domuz ¢iftliginden gelen atik
sudan renk giderimi i¢in ozon (O3) ve ozon-hidrojen peroksit (Perokson -O3/H»O,) gibi ileri
oksidasyon proseslerinin etkisini arastirmistir. Sonuglar, O3 aritiminin nanofiltrasyondan sonra
daha etkili oldugunu gostermistir. Perokson (O3/H,O») aritimi ise ultrafiltrasyondan sonra daha
etkilidir. Ayrica ozon (O3) ve peroksonun (O3/H»0») renk giderimi i¢in ters ozmoz proseslerine
gore daha diisiik yatirim ve isletme maliyetlerine sahip oldugunu vurgulamislardir.

Kabdagli ve digerleri (2005) hidrojen peroksitin hem ham hem de biyolojik olarak
aritilmig akrilik boya atiksulari igin hem asidik hem de alkali pH'larda etkili olmadigini bulmustur.
Fenton (1984), asidik kosullar altinda demir (II) tuzlar1 ve hidrojen peroksit arasindaki reaksiyonu
tanimlamis ve reaksiyonda tiretilen OH radikallerini renk giderimi i¢in uygun bir yontem olarak
tanimlamistir.

Sun ve arkadaglar1 (2007) Azo Amido Black 10B boyasinin sudaki Fenton oksidasyon
stirecinde nasil bozundugunu aragtirmistir. Bozunma siirecini pH, hidrojen peroksit gibi farkli
reaksiyon parametreleri etkilemistir. [AB10B] degeri 50 mg/L, pH degeri 3,50, [H2O,] degeri
0,50 mM, [Fe?] degeri 0,025 mM ve T degeri 25 °C deneysel olarak belirlenen en iyi reaksiyon
kosullar1 olmustur. Bu kosullar altinda, boya bozunma verimliligi 60 dakika sonra %99,25
olmustur. Calismada ayrica Azo Amido Black 10B'nin Fenton oksidasyon siirecindeki ultraviyole
spektrum degisimleri incelenmis ve azo baginin (-N=N-) aromatik halkadan daha kolay kirildig1
gosterilmistir.

Sun ve ark. (2009) Fenton oksidasyon prosesinde renk giderimi i¢in ekonomik isletme
kosullar1 bulmaya odaklanmustir. Orange G azo boyasi igeren atiksular tizerinde pH, H>O, ve Fe*?
dozlar1, sicaklik, kloriir iyonlarimin varligi ya da yoklugu ve boya konsantrasyonu gibi ¢esitli
temel isletim parametreleri tlizerinde kapsamli arastirmalar yapilmistir. Elde edilen verilere
dayanarak, calisma Orange G'nin renk giderme kinetigini agiklamaktadir. pH 4, 10-2 M H,0O»
dozu ve 286:1 [H,O,)/[Fe*?] orani renk giderme i¢in ideal kosullar olarak belirlenmistir. Sonuglar,
sicakligin renk giderimini arttirdigini ve kloriir iyonlarinin varliginin renk giderimini azalttigini

gostermektedir.



Saat¢i ve Hanay (2013), direngli indigo boyasi igeren tekstil atik suyundan renk
giderimini aragtirmak icin elektro-Fenton yontemi olarak bilinen gelismis bir oksidasyon prosesi
kullanmistir. Daha iyi renk giderimi igin sisteme farkli pH seviyelerinde, degisen Fe*?
konsantrasyonlarinda ve farkli H»O, dozlarinda elektrik akimi uygulamiglardir. Calisma, en
yiiksek renk gideriminin (%100'e ulagan) pH 4'te elde edildigini gostermistir. pH 4'te ¢ozlinmiis
Fe*? konsantrasyonuna dayali bir Fe*?: H,O» molar oran1 1:73'tiir.

Hanay ve Hasar (2007) Malatya'da bulunan bir tekstil fabrikasinin atiklarindan renk
gideriminde Fenton prosesinin verimliligini artirmayr amaglamistir. Arastirmacilar, reaksiyon
siiresi, sicaklik, Fe*? ve H,O, konsantrasyonlar1 ve pH gibi gesitli parametreler i¢in optimum
degerleri belirlemek {izere bir arastirma yliriitmiislerdir. Calismanin bulgulari, en basarili renk
gideriminin pH seviyesi 2, reaksiyon siiresi 4 saat, sicaklik 10°C, Fe*> konsantrasyonu 60 mg/L,
[Fe*?]/[H202]M oram 1:100 ve uygulanan en yiiksek H>O, konsantrasyonu 8.53 mM oldugunda
elde edildigini gostermistir.

Dehghani ve digerleri (2016) metil turuncu ve metilen mavisi giderimini artirmak icin
poli-aliiminyum kloriir, graniil demir hidroksit, kireg, demir siilfat ve UV/TiO»/H,O, ileri
oksidasyon yontemlerinin kombinasyonunu aragtirmustir. Bu kombine proseslerde,
UV/TiO»/H»O,/flotasyon prosesinde metil portakal i¢in %96-98 ve metilen mavisi i¢in %90-95
giderim verimleri elde edilmistir. pH 10'da 5 mg/L alim, 1 g/LL TiO,, 200 mL H,O»
konsantrasyonu ve 100 mL/dak hava akig1 kullanilmistir. Caligma, sudaki ¢6ziinmiis bilesenlerin
giderilmesi ve azaltilmasi i¢in flotasyonun ileri oksidasyon yontemleriyle birlestirilmesinin etkili
oldugunu gostermistir.

Demir (1995), kireg olarak bilinen kalsiyum oksit, kalsiyum hidroksit, kalsiyum hidroksit
ile birlikte demir (III) kloriir, kalsiyum hidroksit ile birlikte demir (III) siilfat, genlestirilmis ve
ogutiilmiis perlit, modifiye perlit, pH ayari, Fenton reaktifleri ve hidrojen peroksit ve ultraviyole
151k kaynaklarini renk giderme i¢in bir arada kullanmistir. Ultraviyole 15181n renk giderimindeki
etkinligi etkisiz bulunurken, Fenton reaktanlar1 ve kire¢ kombinasyonunun basarili oldugu
kanitlanmustir.

Lu ve arkadaslar1 (2017) atik su aritimi, ylizey suyu restorasyonu, yeralti suyu ve toprak
iyilestirme gibi su ve toprak aritimindaki son gelismelere odaklanmistir. Calisma, CaO>'nin
stabilitesinin hem aerobik biyolojik bozunma hem de hem su hem de toprakta bulunan
kirleticilerin kimyasal bozunmasi i¢in H.O, ve O, sagladigimi gostermistir. CaO, boyalar,
pestisitler, agir metaller, petrol hidrokarbonlari, klorlu hidrokarbonlar ve diger kirleticilerle
miicadelede ¢ok etkilidir. Buna ek olarak, CaO,'nin diger maddelerle kapsiillenmesi siireci de ele
almmustir. Calismada ayrica CaO; nanopartikiillerinin hazirlanmasi ve iiretiminde yeni yontemler
de gosterilmistir.

Gholami ve digerleri (2018) sentezlenmis CaO, nanopartikiillerinin gecirgen reaktif

bariyer (PRB) araciligiyla naftalin biyoremediasyonunu nasil gercgeklestirebilecegini



aragtirmugtir. Naftalin biyoremediasyonu i¢in ideal konsantrasyon olan 20 mg/L i¢in 400 mg/L
Ca0; nanopartikiillerinin uygulanmasi, c¢evresel kosullarin nanopartikiillerin stabilitesini,
baslangi¢ pH'in1 ve CaOx'nin stabilitesini ve oksijen salim potansiyelini etkiledigini gostermistir.
Nanopartikiillerin stabilitesi, baglangi¢ pH'min 3'ten 12'ye, ¢Oziinmiis oksijenin 4'ten 13,6
mg/L'ye ve sicakligin yaklasik yetmis giin boyunca 4'ten 30 °C'ye ¢ikarilmasiyla 6nemli 6lgiide
tyilestirilmigtir. Ayrica, sicakligi artirarak CaO;'min stabilitesini 120 giinden 30 giine
diisiirmiislerdir. Stirekli akis deneyleri, naftalinle kirlenmis yeralt: suyunun CaO; nanopartikiilleri
ve mikroorganizmalarin varliginda elli giin i¢inde biyolojik olarak tamamen iyilestirildigini
gostermistir. Kirleticinin (%19,7) dogal olarak iyilestirilmesi 350 giinliik bir giderim stiresi
saglamustir.

Li ve arkadaglar1 (2022) bu diizenekte bir demir katalizorii kullanarak Fenton benzeri bir
sistemde CaO,'nin metilen mavisine bozunmasina dikkatlerini ¢evirmislerdir. Arastirmacilar, pH
seviyesi, Ca0, dozu ve sicaklik dahil olmak iizere birgok faktoriin etkilerini kapsamli bir sekilde
incelemislerdir. Arastirmalarindan elde ettikleri bulgular, belirli kosullar altinda (pH 3, 3 g CaO»,
Fe?* katalizor, 60 dakika, 65°C) CaO,'nin etkili bir sekilde 6nemli bir bozunmaya ugradigini ve
%97,07'lik kayda deger bir par¢alanma yiizdesine ulagtigini gostermektedir.

Balici B. ve digerleri (2022), tekstil iiretim kimyasallarin1 yardimci1 maddeler olarak
igeren simiile edilmis tekstil atik suyunda CaO> kullanarak Basic Blue 41-BB41'in bozunmasint
arastirmigtir. Calismanin bulgulari, aktive edilmemis CaO;'nin giiclii bir oksidan oldugunu ve
BB41'in bozunmasi i¢in dogrudan kullanilabilecegini gostermistir. CaO>nin herhangi bir
aktivator olmadan kullanilmasi ¢evre igin iyi olabilir. BB41'in renginin giderilmesi i¢in ideal pH
7'dir. 0,4 g Ca0; ile 60 dakikada %99,6 bozunma verimliligi elde edilmistir. Tekstil atiksuyu-
STW'deki CaO» ve BB41 diger organik bazli maddeleri oksitlemistir. KOI giderimi icin %80'den
fazla CaO2'ye ihtiya¢ duyuldugu tespit edilmistir.

Bu c¢alismanin amaci, bir tekstil boyasi olan Reactive Blue 222'min (RB222)
mineralizasyonunda, CaQO,, UV/CaQ,, Fe**/CaO, ve UV/Fe™/Ca0,, ileri oksidasyon
proseslerinin etkinligini arastirmak ve bu prosesleri optimize etmektir. Elde edilen veriler, CaO
kullanilarak boya oksidasyonu ile ilgili bilimsel literatiirdeki 6nemli bir boslugun doldurulmasina
katkida bulunacaktir. Ayrica, optimizasyon ¢alismalarindan elde edilen bulgularin, gercek 6lgekli
tesislerde boya bilesikleri igeren atik sularin ¢evresel olarak siirdiiriilebilir ve verimli bir sekilde

aritilmasi i¢in onemli bilgiler saglamasi beklenmektedir.






3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. CaO; Uretimi

CaO; partikiillerinin sentezi, 8-gram kalsiyum kloriiriin (Merck, %99,5, CaCl,-2H»0) 40
mL deiyonize suda ¢oziilmesinin ardindan yiizey sartlandirici olarak goérev yapmak iizere 120 mL
polietilen glikol (Merck, PEG200) eklenmesiyle baslamistir. Ardindan, 25 mL %35’lik H.O,
(Merck) ¢ozeltiye kontrollii bir sekilde 1 mL/dak hizinda eklenirken karistm 20°C'de 30 dakika
karistirllmistir ve ¢okelegi elde etmek icin 60 mL 1N KOH (Merck) eklenmis ve ¢dzeltinin toplam
hacmi deiyonize su ile 200 mL'ye ayarlanmistir. Karisim 20°C'de 2 saat boyunca siirekli
karistirilmig ve sarimsi bir ¢ozelti olusturulmustur.

Cokeltme adimini takiben, kat1 fazi stvidan ayirmak i¢in karigim santrifiijlenmistir. Elde
edilen kat1 faz, kalan KOH'u uzaklastirmak icin damitilmis su ile coklu yikamaya tabi tutulmustur.
Yikanan kat1 faz daha sonra kalan nemi uzaklastirmak ve nihai CaO» partikiillerini elde etmek

icin 24 saat boyunca 70°C'de kurutulmustur.

3.2. CaO; Karekterizasyonu

Sentezlenen CaO;'nin ylizey morfolojisi, FEI Quanta 650 Alan Emisyon SEM ile
gerceklestirilen 5000 ve 10000x biiyiitmeli Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) kullanilarak
incelenmistir. Element analizi, ayn1 SEM cihazi kullanilarak Enerji Dagilimli X-151m1 (EDX)
analizi ile gergeklestirilmistir. X-1911 Kirmmimi (XRD) analizi, PANalytical Empyrean XRD
cihaz1 kullanilarak 10-90° 26 tarama araliginda CaO,nin kristal yapisin1 tamimlamak igin
kullanilmistir. Fourier Transmission Infrared Spectroscopy (FTIR), CaO; ile iliskili fonksiyonel
gruplart arastirmak i¢in kullanilmis, Jasco FT/IR-6700 cihazi ile gergeklestirilmis ve FTIR
spektrumu 4000 ila 400 cm™ araliginda kaydedilmistir.

3.3. Boya Oksidasyon Deneyleri

Oksidasyon calismalari, 100 mg/L RB222 boya konsantrasyonu igceren 100 mL'lik bir
¢Ozelti hacmi icinde ¢ok konumlu bir manyetik karistirict kullanilarak gerceklestirilmistir.
Deneyler sicaklik kontrollii bir inkiibatorde gerceklestirilmistir. Renk giderme c¢aligmalar1 CaO,,
UV/Ca0,, Fe**'Ca0, ve UV/Fe*'Ca0; siiregleri olmak iizere dort asamadan olusmustur. Direkt
CaO; proseslerinde, cesitli pH degerlerinin (4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 ve 11) renk giderimi iizerindeki
etkisi ilk olarak sabit bir CaO, dozunda (1,0 g) incelenmistir. Belirlenen optimum pH degerinde
degisen CaO, dozlarinin (0,125, 0,25, 0,50, 0,75 ve 1,0 g) RB222 giderimi tlizerindeki etkisi 20
°C'de arastirilmistir. Deneysel ¢alismanin ikinci asamasinda CaO»/UV prosesinin renk giderimi
tizerindeki etkinligi aragtirilmigtir. UV aktivasyonu 20 °C'de farkli CaO, dozlar (0,125, 0,25,
0,50, 0,75 ve 1,0 g) ve ilk agsamada belirlenen optimum pH degeri ile denenmistir. UV kaynagi
olarak 254 nm UV-C 18 watt'lik bir lamba kullanilmis ve UV igeren deneyler yalnizca UV-C



1s181yla aydinlatilan karanlik bir ortamda gerceklestirilmistir. Uciincii asamada Fe*/CaO»
prosesinin renk giderimi tizerindeki etkinligi aragtirilmigtir. FeSO4.7H.O (>%99, Merck) Fe**
kaynag olarak kullamlmistir Baslangigta, 0,25 g CaO, ve sabit Fe**/CaO, orani ile degisken pH
degerlerinin (1,5, 2,0, 2,5, 3,0, 3,5 ve 4,0) RB222 giderimi {izerindeki etkisi 20 °C'de
incelenmistir. Fe>* miktarinin dogru belirlenmesi, Fenton benzeri proseslerde olusan demir
camurunun kontrolii i¢in ¢ok 6nemlidir. Belirlenen optimum pH degerinde sabit CaO» dozu (0,25
g) ile farkli Fe**/CaO, oranlarmn (0,10, 0,15, 0,20, 0,25, 0,30, 0,35 ve 0,40) renk giderimi
tizerindeki etkisi arastirilmistir. Bu asamanin son béliimiinde, optimum pH ve Fe?*/CaO, orani ile
degisen CaO; dozlarinin (0,015, 0,0312, 0,0625 0,125 ve, 0,25 g) etkisi incelenmistir. Deneyin
son asamasinda, UV/Fe**/CaO, prosesinin RB222 giderimi iizerindeki performansi incelenmistir.
Uciincii asamada belirlenen optimum pH ve optimum Fe?*/CaQ, oram, 20 °C'de farkli CaO
dozajlar1 (0,0025, 0,005, 0,01, 0,02, 0,03 ve 0,04 g) ile kullanilmistir. Yiiksek katalitik aktivite
nedeniyle CaO,/Fe*/UV prosesinde daha diisiik CaO, dozajlar1 kullanilmustir.

Sicakligin (5, 10, 20, 30 ve 40 °C) RB222'nin CaQ,, UV/CaO,, Fe*/Ca0, ve
UV/Fe*/Ca0, prosesleri ile oksidasyonu tizerindeki etkisi arastirilmistir. Bu deneylerde,
optimum pH degerinde CaO, ve UV/CaO, proseslerinde 0,25 g CaO, dozu kullanilmigtir.
Fe**/Ca0, ve UV/Fe?*/Ca0; prosesleri igin, optimum Fe*CaO, orani ve pH degerine bagli olarak
sirastyla 0,015 g ve 0,0025 g CaO, dozajlar1 kullanilmustir. Sicakligin etkisinin arastirildigi
oksidasyon calismalarina baslamadan once, boya c¢ozeltileri istenen sicaklia ayarlanmig
inkiibatore yerlestirilmis ve sicakliklarinin inkiibatér ile dengelenmesine izin verilmistir.
Ardindan gerekli oksidanlar ve kimyasallar eklenmistir. Calismada ayrica 200 ila 1200 mg/L
arasinda degisen konsantrasyonlarda kloriir (CI°), fosfat (PO*) ve siilfat (SO4%*) anyonlarinin boya
oksidasyonu lizerindeki etkileri arastirilmigtir. Bu deneyler, ilgili tim siirecler i¢in optimum
kosullar altinda gergeklestirilmistir. CaO, bazli oksidasyon prosesleri kullanilarak RB222'nin
oksidasyonunda bagimsiz parametrelerin goreceli onemini belirlemek icin ¢oklu dogrusal

regresyon yontemi (MLR) kullanilarak modeller olusturulmustur.

3.4 Analitik islemler
Cozeltideki RB222 konsantrasyonlari, Perkin Elmer Lambda 615 UV/VIS
spektrofotometre kullanilarak 35 nm dalga boyunda hazirlanan bir kalibrasyon egrisi kullanilarak

belirlenmistir.

3.5 istatistiksel Metotlar
Istatistiksel analizler SPSS Statistics 20.0 kullanilarak %95 giiven araliginda (p < 0.05)
gerceklestirilmistir. Her deney ii¢ kez tekrarlanmis ve sonraki hesaplamalar i¢in ortalama deger

kullanilmugtir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1 CaO;'nin Karakterizasyonu

SEM analizi, CaO; partikiillerinin genel olarak diizensiz sekiller ve cesitli agregat yapilart
sergiledigini ortaya koymustur (Sekil 4.1). CaO, partikiillerinin aglomerasyonu, CaO>'nin yiiksek
yiizey enerjisine baglanmaktadir (Zhang vd., 2022). Sentezlenen CaO>'nin oksijen ve kalsiyum
agirlik yiizdeleri EDX analizi ile sirasiyla %40,20 ve %38,80 olarak belirlenmistir (Sekil 4.2).
Karbon agirlik yiizdesi %3,70 olarak bulunmustur ki bu da PEG200 yiizey stabilizatoriine karsilik
gelmektedir. Au elementine ait piklerin varligi, EDX analizinden 6nce kaplama malzemesi olarak
Au kullanilmasindan kaynaklanmaktadir. CaO» nanopartikiillerinin kristal yapist XRD analizi ile
analiz edilmistir. Keskin pikler (20= 27,04, 28,30, 30,08, 35,39, 40,47, 58,60, 66,34°), XRD
verileri (Referans kodu: 98-061-9462) ile kanitlanan CaO;'nin tetragonal kristal yapisina giiclii
bir sekilde karsilik gelmektedir (Sekil 4.3). CaO,'nin tetragonal kristal yapis1 daha 6nce birgcok
calismada rapor edilmistir (Hou et al. 2023; Li et al. 2023; Erkurt ve Mert 2023). XRD analizi
sonucglari, bu calismada kullanilan prosediirle CaO>'nin basarili bir sekilde iiretildigini

dogrulamigtir
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Sekil 4.2. CaOz'nin EDX Analizi

Ca02
" Calcium Peroxide
15000
Counts
10000 -
5000 —
\\%M I ! i .
a
L B I L B B B B
50 60 70 80

0 L L I A L L R
20 30 40

Pasition [°26] (Copper (Cu))

Sekil 4.3. CaO;'nin XRD Modeli

4.2. Ca0; ile Boya Oksidasyonu

Calismanin bu asamasinda herhangi bir aktivator olmaksizin CaO; tek basina kullanilarak
RB222 giderim verimleri arastirilmistir. Prosesin verimliligini etkileyen onemli bir husus,
kirleticilerin oksidasyonu sirasinda optimum pH degerinin belirlenmesidir. Bu ¢alismada, degisen
pH degerlerinin (4 ila 12 arasinda degisen) RB222'nin CaO, aracili oksidasyonu iizerindeki etkisi
arastirilmigtir. Deneysel prosediirler, 20°C'de sabit bir CaO, dozaji (1,0 g) ve baslangic RB222
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konsantrasyonunu (100 mg/L) ayarlanmigtir. RB222 oksidasyonunda dengeye 120 dakika icinde
ulasildigi gézlemlenmistir. Sonuglar, RB222 giderim veriminin artan pH ile arttigini1 ve pH 10'da
zirve yaptigmmi ortaya koymustur (Sekil 4.4). CaO, bir aktivatér olmadan bagimsiz olarak
kullanildiginda, asidik ¢evre kosullar1 boya oksidasyonunu olumsuz etkilemistir. En 6nemli renk
giderme verimi pH 10'da ger¢eklesmistir. Giderim verimleri sirasiyla pH 4 i¢in %16,6 ve pH 10
i¢cin %79,8 olarak Slgiilmiistiir. pH 10'un iizerinde, boya oksidasyon verimliliginde gozle goriiliir
bir diislis kaydedilmistir. Asidik pH degerlerinde azalan giderim verimleri CaO»'nin artan
coOziiniirligiiyle iliskilendirilebilir. Buna karsilik, giiclii alkali kosullar altinda giderim
verimliligindeki azalma, CaO,'nin oksitleyici radikallerden ziyade oksijen iiretme egiliminin
artmastyla agiklanmistir (Erkurt ve Mert, 2023; Yue vd., 2018; Shuguang vd., 2017). Sonug
olarak, RB222'nin Ca0; ile oksidasyonu i¢in optimum pH degeri 10 olarak belirlenmistir.
Optimum oksidan dozajinin belirlenmesi, ideal kosullar altinda gergek Olcekli
uygulamalarin operasyonel verimliligini saglamak i¢in ¢ok Onemli bir parametre olarak
durmaktadir. CaO, dozajinin (0,125, 0,25, 0,50, 0,75 ve 1,0 g) 20 °C ve pH 10'da 100 mg/L
RB222 ile gergeklestirilen oksidasyon prosesi lizerindeki etkisinin incelenmesi, uygulanan CaO-
dozajlar1 ile boya oksidasyon verimleri arasinda pozitif bir korelasyon oldugunu ortaya
koymustur. Ozellikle, 0,125 g CaO; icin 120 dakika icinde %24,1'lik bir giderim verimliligi
hesaplanirken, 1,0 g CaO, i¢in %79,8'lik 6nemli 6l¢iide daha yiiksek bir verimlilik gdzlenmigtir
(Sekil 4.5.), H>O, saldig1r ve H,O, araciligiyla segici olmayan *OH radikalleri iirettigi bilinen
Ca0,, muhtemelen yiiksek doz CaO, uygulamalarinda artan *OH radikalleri konsantrasyonu
nedeniyle artan boya oksidasyon verimliligine katkida bulunmaktadir (Wang ve ark., 2023; Ming
ve ark., 2019). CaO, uygulamalar1 baglaminda, 100 dakikay1 agsan uzun reaksiyon siirelerinin ve
nispeten daha yiiksek CaO, dozlarinin yeterli boya giderme verimliligi elde etmek i¢in zorunlu
oldugu ortaya ¢ikmaktadir. Bu durum gercek olg¢ekli uygulamalarda daha biiyiik oksidasyon
tanklar1 gerektirse de, daha diisiik boya konsantrasyonlarini etkili bir sekilde aritmak i¢in daha
kisa reaksiyon siireleri ve daha diisik CaO; dozlar1 potansiyeli mevcuttur. Artan reaksiyon
stireleri ve daha yiiksek CaO; dozlarinin maliyet agisindan algilanan dezavantajlarina ragmen,
CaO;nin tekil kullanimi atik ¢amur olusumunu ortadan kaldirmasiyla 6ne ¢ikmaktadir. Bu
ozellik, CaO; uygulamasimi yalnizca camur bertaraf yontemlerine olan ihtiyacit ortadan
kaldirmakla kalmayip ayn1 zamanda daha c¢evre dostu bir alternatif sunarak énemli ekonomik

faydalar saglayan umut verici bir siire¢ olarak konumlandirmaktadir.
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Sekil 4.5. CaO, Dozajinin RB 222'nin Oksidasyonu Uzerindeki Etkisi

4.3. UV/CaOQ; Sistemi ile Boya Oksidasyonu

UV/ Ca0; ile RB222 oksidasyon prosesi lizerindeki etkisi pH 10°da farkli CaO, dozajlar1
(0,125, 0,25, 0,50, 0,75 ve 1,0 g) kullanilarak arastirilmistir. Deneyler, UV 1simasinin
uygulanmasina bagli olarak CaO, ile boya oksidasyonunun verimliliginde belirli bir artis
oldugunu ortaya koymustur. Ayrica, artan CaO» dozajlari ile oksidasyon verimliliginde artan bir
egilim gozlenmistir. Daha 6nce de belirtildigi gibi, UV yoklugunda, 120 dakika sonunda 0,125
ve 1,0 g CaO; i¢in giderim verimleri sirasiyla %24,1 ve %79,8 iken, UV destegi ile 0,125 g ve
1,0 Ca0,, 120 dakika sonar giderim verimleri sirastyla %38 ve %90,4 olarak tespit edilmistir
ulagmustir (Sekil 4.6). Daha yiiksek CaO» dozajlarinda artan giderim verimleri, artan H,O {iretimi

ile aciklanabilir. 254 nm dalga boyundaki UV radyasyonu, CaO, tarafindan salinan H,O,'deki -
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0-O- kimyasal bagimi kirarak *OH olusmunun destekleyebildignden giderim verimlerinde artig
oldugu diistiniilmektedir (Ashrafivala vd., 2022). CaO>'nin UV ile aktive edilmesi, tek basina
CaO; kullamimina kiyasla daha iistiin boya giderme verimliligi ile sonu¢lanmigtir. HO»/UV'nin
koklii uygulamalarima ragmen, H>O,'nin kendine 6zgii kararsizligi bu proses iizerinde sinirlamalar
olusturmaktadir (Zeng vd., 2019). Buna karsilik, UV/CaO, prosesi, ¢evre dostu olmasi ve camur
olusumunu 6nlemesi nedeniyle uygulanabilir bir alternatif olarak ortaya ¢ikmaktadir. Optimum
boya giderme verimliligine ulasmak icin nispeten yiiksek CaO; dozlarinin gerekli olabilecegi ve

bu gerekliligin gercek dlgekli tesislerde su igerigine bagli olarak degisebilecegi dikkate degerdir.

120
——0,0g Ca02/UV ——0,125 g Ca02/UV
0,25 g Ca02/UV ——0,50g Ca02/UV
100 —8—0,75g Ca02/UV =0=1,0 g Ca02/UV
1
80
|
o
£ 60
J
40
20
P
0
0 50 100 150 200

zaman, dk.

Sekil 4.6. CaO»/UV'nin RB222'nin Oksidasyonu Uzerine Performansi

4.4. Fe**/Ca0; ile Boya Oksidasyonu

Bu ¢alismada, RB222'nin oksidasyonunda CaO»/Fe** siirecinin etkinligi arastirilmigtir.
Fe?*/Ca0, sisteminde, *OH, CaO, tarafindan serbest birakilan H>O; ile Fe** arasindaki reaksiyon
yoluyla dogrudan iiretilebilir. Fe?*CaQ, sistemindeki olas1 reaksiyonlar Esitlik 1, 6-8'de
verilmistir (Xue ve digerleri, 2018). H,O, ve Fe?* arasindaki etkilesim pH tarafindan énemli
Ol¢iide etkilenir. Oksidasyon siireci asidik kosullar altinda etkilidir. Asidik pH araligindaki kii¢iik
degisiklikler bile oksidasyon verimliligi iizerinde belirgin bir etkiye sahiptir (Nour ve digerleri,
2023; Sharma ve digerleri, 2023). Fe**CaO, kullanarak boyar madde oksidasyonu iizerindeki pH
etkisini (1,5, 2,0, 2,5, 3,0, 3,5 ve 4,0) incelemek i¢in, 0,25 g CaO, ve 0,4 Fe*'Ca0, orani ile
deneyler yapilmustir. Deneysel bulgular, Fe**/CaO, siirecinin asidik pH araligindaki hafif
degisikliklere duyarliligini ortaya koymustur. Maksimum boyarmadde oksidasyonu pH 2.5'te elde
edilmistir. Ozellikle, pH degerleri 1,5, 2,0, 3,0, 3,5 ve 4,0 i¢in, ilk 10 dakika icinde RB222 giderim
verimlilikleri sirasiyla %30,2, %63,4, %81,2, %52, ve %32,48 olarak hesaplanmistir. Ayrica, 10

dakikalik reaksiyon siiresinin sonunda, boyarmadde giderim verimliligi pH 2,5'te %98,75'e
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ulagmis ve toplam reaksiyon siiresi 15 dakika sonra tam oksidasyon saglanmistir. (Sekil 4.7), pH
2,5'in altindaki diisiik boyarmadde oksidasyon verimlilikleri, H,O; ile diger demir tiirlerinden
daha yavas reaksiyona giren [Fe(H.0)s]**, [Fe(H20)s]**, [Fe(H,O)sOH]** gibi demir
komplekslerinin olusumuna atfedilmistir. Ayrica, yiiksek konsantrasyonda H* varligi, H>O,'nin
¢ozlinmesi yoluyla oksanyum iyonu (H30:") olusumuna yol agmistir (Esitlik 9). H3;O.* iyonlar
H,O,'yi stabilize eder ve ferrik iyonlarla olan reaktivitesini azaltir (Calik ve Ciftci, 2022;
Babuponnusami ve digerleri, 2014; Bouasla ve digerleri, 2010; Jiang ve digerleri, 2010). pH 2,5'in
iizerindeki oksidasyon verimliligindeki diisiis, muhtemelen demir ¢okeltisi yoluyla Fe(OH)s
olusumu nedeniyle *OH radikallerinin azaltilmis iiretimine atfedilebilir (Bouasla ve digerleri,
2010).

Daha 6nce belirtildigi gibi, CaO,, HO2'nin kat1 formu olarak taninir. Demir/H»O, orant,
Fenton ve Fenton benzeri siireclerde «OH verimliligini etkileyen 6nemli bir parametre olarak 6ne
cikar. Fe** konsantrasyonunun artirilmasi, belirli bir konsantrasyona kadar reaksiyon hizlarini
artirir, bu noktadan sonra daha fazla hiz artis1 marjinal goriiniir. Ayrica, Fe** konsantrasyonundaki
onemli bir artig, sonraki giderim adimlar1 veya desarj i¢in potansiyel zorluklar olusturabilecek
yiiksek seviyelerde toplam ¢oziinmiis kat1 maddelere katkida bulunabilir (Babuponnusami ve
Muthukumar, 2014). Sabit bir CaO, dozu (0,25 g) ile pH 2,5'te farkli Fe**/CaO, oranlarmnim (0,10,
0,15, 0,20, 0,25, 0,30, 0,35 ve 0,40) boyarmadde oksidasyonu iizerindeki etkisi arastirilmisgtir.
Boyarmadde oksidasyonunun Fe?*/CaQ, oram tarafindan diizenlendigi ve oran arttik¢a
boyarmadde oksidasyon verimliliginin arttig1 belirtilmistir. Caligmada, Fe?*/CaQ, oran1 0,10-0,25
olan durumlarda boyarmadde giderimi tamamlanmamgtir. Fe>*/CaO, = 0,10'da 70 dakikada
%60,2 renk giderimi gdzlemlenirken, 0,25 icin renk giderim verimliligi %96,60'a ¢gikmustir.
Fe?*/Ca0, oranlar1 0,30 ve 0,35 icin sirastyla tam renk giderimi i¢in yaklasik 60 ve 40 dakika
gerekmektedir. Tersine, 0,40 Fe**/CaO, orani, 5 dakikada %91,2 renk giderimi saglamis ve
reaksiyon siiresinin 20 dakikasinda tam giderim gergeklesmistir. (Sekil 4.8), Fe**/CaO, oranlari
0,30 ve 0,35'teki renk giderimi i¢in uzun reaksiyon siireleri, daha biiyiilk hacimli oksidasyon
tanklar1 ve uzatilmig aritma siireleri gerektirecektir. 0,40 Fe?*/CaO, orani igin potansiyel olarak
biraz daha yiiksek demir gamuru olusumu olmasina ragmen, kisa reaksiyon siiresi 6nemli isletme
ve tasarim avantajlari sunar. Ayrica, daha diisiik kirletici konsantrasyonlarinda, 0,40 Fe**/CaO»
oraninin uygulanmasi, daha diisiik Fe** ve CaO» dozlar1 gerektirebilir. Bu avantajlar1 goz oniinde
bulundurarak, optimal Fe?*/CaQ, orani 0,40 olarak belirlenmistir.

CaO, dozajmin (0,015, 0,0312, 0,0625, 0,125 ve 0,25 g) 0,4 Fe**/Ca0, orani ile RB222
giderimi tizerindeki etkisi arastirilmigtir. Deneyler, Fe**/CaO, sistemindeki CaO, artisinin boya
oksidasyon verimliligini artirdigim gdstermistir. 0,015 g CaO, dozajinin Fe**/CaO sisteminde
boya giderimi i¢in yetersiz oldugu ve 70 dakika i¢inde maksimum boya giderim veriminin %63,8
oldugu goriilmiistiir. CaO, dozaj1 0,0625 g'a yiikseltildiginde, RB222 giderim verimi 60 dakika
iginde %95,52'ye yikselmistir. Sirastyla 40 ve 20 dakika i¢inde 0,125 ve 0,25 g CaO, dozajlari
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icin tam boya giderimi gozlenmistir, (Sekil 4.9), Artan CaO; dozlan ile salinan H,O, ve *OH
miktarlan arttikca daha yiiksek boya oksidasyon verimleri elde edilmektedir (Wang vd., 2023).

CaQ+2H,0—>H,0, +CdOH), (1)

Feé"+H,0, —Fet+OH +e0OH ©)

H,O +«OH—H,O+HQ ® 7

HQ o+ OH—H,0+0, 3)

H,O, +2H" —HO;' o

120
—8—pH 1,5 —8—pH 2,0 pH 2,5

100 pH 3,0 ——pH 3,5 —e—pH 4,0

80

60

40 \

20

C, mg/L
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Sekil 4.7. Fe?*/Ca0, Sistemi ile RB222'nin Oksidasyonu Uzerine pH'in Etkisi
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Sekil 4.8. Fe**/Ca0, Oraninin RB222'nin Fe**/CaO, Sistemi ile Oksidasyonuna Etkisi
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Sekil 4.9. CaO, Dozajinin RB222'nin Fe*/Ca0, Sistemi ile Oksidasyonu Uzerine Etkisi

4.5. UV/Fe**/Ca0; ile Boya Oksidasyonu

Hidrojen peroksit ve UV radyasyonunun Fe?* ile kombinasyonunu igeren UV destekli
H»0O, bazl oksidasyon prosesi, geleneksel Fenton yontemine kiyasla daha fazla sayida hidroksil
radikali tretir. Fenton prosesinde, Fe?* iyonu Fe** iyonu olusturmak iizere oksidasyona ugrar.
Fenton reaksiyonunda Fe®* iyonlari sistemde birikir ve tiim Fe** iyonlari tiiketildiginde reaksiyon
durur. Bununla birlikte, foto-Fenton prosesinde, Fe**™'iin foto-indirgenmesi yoluyla fotokimyasal
rejenerasyon gergeklesir. UV/Fe?*/CaO; sisteminde, yeni rejenere edilen Fe’* daha sonra CaO,
tarafindan salinan H»O; ile reaksiyona girerek hidroksil radikalleri olusturur (Babuponnusami ve
Muthukumar, 2014). Yeni *OH radikallerinin olusumu ile Fe** 'nin olasi rejenerasyonu, Denklem

10-11'de gosterildigi gibi bir fotorediiksiyon islemi yoluyla gerceklesir (Papi¢ vd., 2009).
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Fe’*+H,0»Fe(OH )" +H" (10)

Fe(OH )" +UV > Fe’* +{OH e (1D

UV/Fe**/Ca0, proseslerinde, bahsedilen reaksiyonlarin yani sira, hidroksil radikallerinin

olusumu da asagidaki reaksiyonlar vasitasiyla gerceklesir:

CaQ+2H,0—H,0, +Cd4OH), (1)
Fé*+H,0, —Fe* +OH +eOH (6)
H,0, +UV—>eOH+OHe (12)
Fe*+H,0+UV—eOH+Fé* +H* (13)

Bu ¢alismada, UV/Fe**/CaO; deneyleri farkli CaO, dozlar1 (0,0025 g, 0,005 g, 0,150 g,
0,312 g ve 0,0625 g) kullanilarak ve pH 2,5'te sabit bir Fe?>*/CaO, orani (0,40) korunarak
gerceklestirilmistir. Fe**/CaO, prosesine kiyasla daha diisiik CaO, dozlarinimn tercih edilmesi,
UV/Fe**/Ca0, deneylerinde gozlemlenen hizli boya oksidasyonuna dayanmaktadir. Deneyler,
boya oksidasyon verimliliginin daha yiiksek CaO, dozlar ile arttigini ortaya koymustur. 0,0625
g, 0,0312 g ve 0,0150 g CaO; dozlarinda, RB222'nin tam oksidasyonu sirasiyla 10, 20 ve 60
dakika i¢inde saglanmistir. Buna karsilik, 0,0025 g ve 0,0050 g CaO; dozlarinda 60 dakika i¢inde
sirastyla %89,22 ve %79,4 RB222 giderimi hesaplanmustir. (Sekil 4.10), Fe?*/CaO, sisteminde,
40 dakikada %100 renk giderimi elde etmek i¢in minimum 0,125 g CaO, gereklidir. Ancak bu
siiregc UV ile desteklendiginde, 20 dakikada %100 renk giderimi igin 0,0312 g CaO, yeterli
olmaktadir. Bu ¢alismada, UV 1sinlamasinin oksidasyon siirecini 6énemli 6l¢iide iyilestirdigi
gozlemlenmistir. UV/Fe?**/CaO, prosesinde diisiik CaO, ve Fe** konsantrasyonlarinda etkili boya
oksidasyonunun, UV 1ginlamasiyla Fe* iyonlarinin Fe** iyonlarina doniismesinden kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Fe** iyonlariin rejenerasyonu, CaO, tarafindan kisa siirede salinan H>O,'den
secici olmayan *OH olusumunu daha da artirir (Papi¢ vd., 2009). UV kullanimi enerji tiiketimini
artirsa da, diisiik miktarlarda CaO, ve Fe** kimyasal tiiketimini azaltarak isletme maliyetlerini
diisiirebilir. Ayrica, diisiik Fe** dozaji demir ¢gamuru olusumunu dnemli 6lgiide azaltarak gamur

isleme maliyetlerini diisiirlir ve metal kontaminasyonu riskini azaltir.

19



120
—®—0,0025 g Ca02 0,005 g Ca02
0,015 g Ca02 0,0312 g Ca02
100 —@—0,0625 g Ca02
80
—
S
£ 60
G
40
20
0 - -
0 20 40 60 80
zaman, dk.

Sekil 4.10. CaO, Dozajinin UV/Fe**Ca0, Sistemi ile RB222'nin Oksidasyonu Uzerine Etkisi

4.6. Sicakhgin Ca0Q;, UV/Ca0,, Fe**/Ca0, ve UV/Fe*/CaO, Prosesleri ile Boyamn
Oksidasyonuna Etkisi

Sicaklik oksidasyon siireglerinin verimliligini 6nemli oOlgiide etkileyebilen ve
degistirebilen kritik bir 6neme sahiptir. CaO, ve UV/CaO; proseslerinde 0,25 g CaO, dozu
kullanilarak optimum pH degerine ulasilmistir. Benzer sekilde, Fe**/CaO, orani ve pH kosullar1
dikkate alindiginda, Fe**/CaO, ve UV/Fe**/Ca0, prosesleri i¢in sirasiyla 0,015 g ve 0,0025 g
Ca0; dozlart uygulanmigtir. Deneyin bu agamasinda daha diisiik CaO, dozlarinin se¢ilmesinin
ana nedeni, 6n deneylerde daha yiiksek CaO, dozlar1 ve sicakliklarinda gozlenen hizli renk
giderme olmustur. Cozelti sicakligi, CaO- bazli oksidasyon sistemlerinde boyanin oksidasyonunu
onemli Olciide etkileyen belirleyici bir faktor olarak ortaya ¢ikmustir. Deneysel sonugclar,
sicakliktaki artisin  tiim proseslerde boya oksidasyonunu olumlu yonde etkiledigini
vurgulamaktadir. CaO; prosesinde, 5°C'de 180 dakika sonra %25 olan renk giderme verimi,
sicaklik 40°C'ye ¢iktiginda %81'e yiikselmistir (Sekil 4.11), Ayrica, ayni sicaklik degerlerinde,
UV/CaO: islemi igin verimlilikler sirasiyla %38,80 ve %91,10 olarak kaydedilmistir. Bu sicakliga
bagl egilim Fe?*/Ca0, isleminde de gozlenmis, renk giderme verimi 5°C'de 70 dakikada
%43,40'tan 30°C'de %98,44'e yiikselmistir. (Sekil 4.12 ve 4.13),

UV sl Fe?*/Ca0, prosesinde, 30 dakika sonra giderim verimleri 10 °C ve 30 °C'de
sirastyla %51,4 ve %99,8 olarak hesaplanmistir (Sekil 4.14). Yiiksek sicakliklarda gézlenen daha
yiiksek boya giderme verimleri, artan sicaklikla H,O,'nin daha fazla ayrigmasina baglanabilir, bu
da daha fazla oksitleyici radikalin salinmasina neden olur. Fe** igeren proseslerde, yiiksek
sicakliklarin H,O, ve Fe?* iyonlar1 arasindaki reaksiyonu hizlandirdigi boylece *OH olusum
oranini artirdig1 bulunmustur (Giwa vd., 2020). Ayrica, yiiksek sicakliklar reaktanlara daha fazla

enerji saglayarak aktivasyon enerjisi bariyerlerini agmalarina yardimci olur (Hashemian, 2013).
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Sekil 4.11. Sicakligin RB222'nin direkt-CaO» (A) ile Oksidasyonu Uzerindeki Etkisi
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Sekil 4.12. Sicaklizin RB222'nin UV/CaO; (B), ile Oksidasyonu Uzerindeki Etkisi
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Sekil 4.14. Sicakligin RB222'nin UV/Fe?**/Ca0, (D) ile Oksidasyonu Uzerindeki Etkisi

4.7. Kinetik ve Termodinamik
Farkli sicakliklarda CaO,, UV/CaO,, Fe**/Ca0, ve UV/Fe**/CaQs prosesleri kullanilarak
100 mg/L RB222'nin oksidasyonunda yalanci birinci derece kinetik (Es14) yonleri arastirilmistir.

(14)
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Burada C; belirli bir zamanda RB222 konsantrasyonu (mg/L), Co; baslangic RB222
konsantrasyonu (mg/L), kobs (dak™!); yalanci birinci dereceden modelin hiz sabiti ve t ise zamandir
(dak.). kops, t'ye karst In(Cy/Cy) grafiginden hesaplanabilir (Kulaksiz ve ark., 2022).

Yalanci birinci dereceden kinetik modelin analizinden elde edilen R? katsayilari,
incelenen tiim siiregler igin 0,900 ile 0,992 arasinda degismistir (Cizelge 4.2). Yiiksek R2
degerleri, verilerin yalanci birinci dereceden kinetik modellere uygunlugunu teyit etmektedir.
Ozellikle, farkli sicakliklarda en diisiik R? degerleri (0,900 ile 0,924 arasinda degisen) CaO»
prosesinde gdzlenmistir. Buna karsilik, Fe?*/CaO, oksidasyon deneylerinden alman veriler, en
yiiksek R? degerlerini (0,958 ile 0,992 arasinda degisen) sergileyerek iyi uyum gostermistir. Cok
sayida ¢alisma, H>O, kullanilarak tekstil boyasinin bozunma kinetiginin yalanci birinci dereceden
model ile dogru bir sekilde tanimlanabilecegi konusunda hemfikirdir (Kavian vd., 2024; Jorge
vd., 2023; Xu vd., 2022; Kulaksiz vd., 2022). Artan sicakliklarla birlikte ks degerindeki artisla
ilgili tutarli bir gézlem yapilmistir. Bu olgu, sicaklik arttikca molekiiler ¢arpismalarin sikliginin
artmastyla agiklanabilir (Afridi vd., 2023). Daha 6nce vurgulandigi gibi, UV/Fe**/CaO, prosesi
stirekli olarak en yiiksek renk oksidasyon oranlarini sergilemistir. Beklentileri dogrular sekilde,
UV/Fe*/Ca0, prosesine odaklanan arastirma, cesitli sicakliklarda en yiiksek kobs degerlerini
ortaya cikarmustir. Ozellikle, bu proses i¢in hesaplanan degerler 5 °C'de 0,0185 dk™' ve 40 °C'de
0,127 dk! olup, artan sicaklikla birlikte dnemli bir artisa isaret etmektedir. Buna karsilik, herhangi
bir aktivator igermeyen CaO; deneyi en diisiik kons degerlerini gdstermistir. Dogrudan-CaO,
prosesi i¢in kobs degeri 5 °C'de 0,002 dk! olarak belirlenirken, sicaklik arttikga bu deger 40 °C'de
0,083 dk e yiikselmistir (Cizelge 4.1).
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Cizelge 4.1. Farkli Sicakliklar igin Yalanci Birinci Dereceden Parametreleri

Sicaklik, °C
Siirec Parametreler
5 10 20 30 40
Ca0» Kobs 0.002 0.0031  0.0051 0.023 0.083
R? 0.900 0.910 0.902 0.923 0.924
UV/CaO, Kobs 0.0031  0.004 0.0068 0.0111  0.0171
R? 0.938 0.903 0.904 0.946 0.973
Fe2*/Ca0, Kobs 0.0102  0.0127  0.0204 0.0314  0.0469
R? 0.986 0.991 0.958 0.991 0.992
UV/Ee>/Ca0, Kobs 0.0185  0.025 0.0314 0.0613  0.127
R? 0.957 0.946 0.907 0.990 0.966

Gibbs serbest enerjisi (AG®), standart entropi (AS°) ve standart entalpi (AH®), CaO»,
UV/Ca0,, Fe*/Ca0, ve UV/Fe**/Ca0, prosesleri ile RB222 oksidasyonunun termodinamik
dogasini anlamak i¢in degerlendirilmistir. Standart serbest enerji (AG®), entalpi (AH®) ve entropi

(AS®) dahil termodinamik parametreler asagidaki denklemler kullanilarak hesaplanmustir:

AG®° =-RTInK.

()
Kc degeri Esitlik 9'dan hesaplanabilir
(o
k=2,
t ()

Cp denge zamaninda oksitlenen RB222 konsantrasyonu miktar1 (mg/L), Cr denge aninda
sivi fazda kalan RB222 konsantrasyonu (mg/L), R ideal gaz sabiti (0,0083 kJ mol! K!), T mutlak
sicakliktir (K). Termodinamik parametreleri hesaplamak i¢in van't Hoff denklemi kullanilmistir
(Sekil 4.8). AH® ve entropi AS°®, InKC'ye kars1 1/T grafiginin egiminden ve kesisiminden elde
edilebilir (Esitlik 17) (Hashemian, 2013)

—AH® AS°

-+

A T 0
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Cizelge 4.2. Termodinamik Parametreler

Siirec Parametreler Sicaklik, °C
5 10 20 30 40
CaO, AG®, kJ mol™! 2.651.67 0.89 -1.42 -3.88
AH®, kJ mol™! 48.15
AS®, kJ mol''K'  0.158
UV/CaO, AG®, kJ mol! 1.07-0.0009 -1.28 -4.20 -6.24
AH®, kJ mol! 54.18
AS°, kI mol''K!  0.185
Fe?*/Ca0, AG®, kJ mol™! 1.62-043 -1.38-3.97 -9.09
AH®, kJ mol! 71.50
AS°, kJ mol''K!  0.244
UV/Fe*/Ca0, AG®, k] mol’! 0.28-1.50 -3.81 -8.85 -16.65
AH®, kJ mol™! 115.58
AS°, kJ mol''K!  0.403
2 A 25 B &
15 o 2
1 1.5
L 05 < !
= 0 = 0.5 <
0.4o3 0.0031 0.0032 0.0933 0.0034 0.0035 (
0.5 0 9
ur ¢ 0.do3 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034 0.0035
4 0.5 1T
<
-1.5 -1
4 7
3.5 C o 6 D o
3 5
2.5
. 3
5 o 4
£ 1s o £
1 2
0.5 < ) <
0 < o
09403 0-0031 0.0052 0.0033 0.0034 0'00350 g oo.ma 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034 n.nnasv 0]
ur * T

Gibbs serbest enerjisi, oksidasyon siireglerinin spontaneligini degerlendirmek i¢in bir
gosterge gorevi goriir. CaO, prosesinin termodinamik analizi yapildiginda, AG® degerinin 30°C
(-1,42 kJ mol ™) ve 40°C'de (-3,88 kJ mol ™) negatiflik gosterdigi gozlemlenmistir (Cizelge 4.2).
Bu negatif deger, Ozellikle nispeten yliksek sicakliklarda, Dogrudan-CaO; baglaminda
reaksiyonun spontaneligine isaret etmektedir. Ayrica, UV/Ca0,, Fe**/Ca0O, ve UV/Fe**/CaO»
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prosesleri icin AG® degerlerinin 10°C ve lizeri sicakliklarda negatif oldugu bulunmustur, bu da
bu sicaklik araliginda bu prosesler i¢in oksidasyon reaksiyonunun spontane oldugunu
gostermektedir. Ozellikle, artan sicaklikla birlikte AG®'deki artis, daha yiiksek sicakliklarda artan
bir spontanelik derecesine isaret etmektedir. Pozitif AS® degerleri, CaO, bazli oksidasyon yoluyla
RB222 molekiillerinin ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi sirasinda kati-sivi araylizeyinde artan bir
rastgelelik derecesi anlamina gelir (Hamed vd., 2018). Siirecin katalitik etkisindeki artisla birlikte
*OH radikallerinin salinmasinin entropideki artisa katkida bulundugu varsayilmaktadir (Ensing
vd., 2003). Calisilan prosesler arasinda en diisiik oksidasyon verimliligini sergileyen dogrudan
CaO, prosesinin en diisiik AS° degerine (0,158 kJ mol'K") sahip oldugu bulunmustur. Buna
karsilik, en yiiksek oksidasyon verimliligi ile karakterize edilen UV/Fe?*/CaO, prosesi en yiiksek
AS° degerini (0,403 kJ mol'K™!) gostermistir. UV/CaO,, Fe**/Ca0, ve UV/Fe?*/Ca0; i¢in pozitif
AHP® degerleri belirlenmistir, bu da CaO, bazli oksidasyon sistemleri araciligtyla boya gideriminin
endotermik dogasini géstermektedir (Zhu vd., 2022; Shuchi vd., 2022), H>O, temelli oksidasyon
proseslerinde reaksiyon siirecinin endotermik dogasi literatiirde siklikla rapor edilmistir (Dat vd.,
2023; Raheb ve Manlla, 2021; Sun vd., 2021; Giwa vd., 2020). Ayrica, prosesler i¢in pozitif AH®
degerleri, prosesin katalitik etkisine paralel olarak artan entalpi degerleri ile degiskenlik
gostermektedir. Katalitik etkisi olmayan CaO, en diisiik entalpi degerini (48,15 kJ mol™)
sergilerken, en yiiksek oksidasyon ve katalitik etki ile karakterize edilen UV/Fe?*/CaO, prosesi
en yiiksek entalpi degerini (115,58 kJ mol!) gostermistir. Pozitif entalpi degerlerindeki artis,
endotermik reaksiyonu tamamlamak i¢in daha fazla enerji kazanildig1 anlamina gelir (Tony ve

Mansour, 2019).

4.8. Farkli Anyonlarm CaQ,, UV/CaO,, Fe**/CaO; ve UV/Fe**/Ca0O, ile Boya
Oksidasyonuna Etkisi

Tekstil atik sulari, liretim siiregleri nedeniyle genellikle yiiksek konsantrasyonlarda cesitli
anyon tiirleri igerir. ileri oksidasyon proseslerinde, bu anyonlarin varligi hedef kirleticilerin
giderimini dnemli derecelerde etkileyebilir (Rauf vd., 2022). Bu parametrelerin Ileri Oksidasyon
Prosesleri tizerindeki etkisinin tam olarak anlasilmasi, tam 6lgekli tesislerin tasarimi ve isleyisi
icin bliylik deger tasimaktadir. Bu ¢alismada, incelenen her bir proses i¢in 200 ila 1200 mg/L
arasinda degisen konsantrasyonlarda Cl;, PO, ve SO4* anyonlarinin RB222 oksidasyonu

izerindeki etkileri incelenmistir.

4.8.1. CI' Anyonunun Etkisi

Suda iyonize oldugunda selillozik liflerin yiizeyinde bulunan negatif yiiklere karsi
koymak i¢in boya banyosuna genellikle NaCl eklenir. Bu iyonizasyon, boya molekiillerinin liflere
girisini engelleyen bir yiik bariyeri olusturur. Bu negatif yiiklerin tuz ile nétralize edilmesiyle,

bariyerlerin hafifletilerek boyalarin elyaf yapisina daha kolay difiizyonu saglanir. Ancak NaCl'nin
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asirt kullanimi, yiiksek konsantrasyonlarda kloriir (Cl°) igeren atik su olusumuna yol agmaktadir
(Raham vd., 2015). RB222nin CaO; bazli oksidasyon prosesleri ile oksidasyonu iizerindeki
etkisini aragtirmak i¢in Cl- anyon kaynagi olarak NaCl kullanilmistir. Deneyler, test edilen tiim
prosesler i¢in artan Cl° anyon konsantrasyonlari ile boya oksidasyon verimliliginde bir diisiis
oldugunu ortaya gostermistir. CaO, prosesinde (1,0 g CaO,, pH=10, T= 20 °C), RB222
oksidasyon verimi Cl" iyonlar1 olmadan yapilan deneylerde 120 dakika sonra %79.8 olarak
Olciilmiistiir. Bununla birlikte, Cl- varliginda, giderim verimleri dnemli 6l¢lide diiserek 1200 mg/L
CI- konsantrasyonunda %46,7'ye gerilemistir. (Sekil 4.16). Ote yandan, UV/CaO, prosesinde (1,0
g Ca0O,, pH=10, T= 20 °C), CI" igermeyen deneylerde boya giderim verimi %90,4 olarak tespit
edilmisken, 1200 mg/L CI" varliginda bu verim 6nemli 6l¢iide azalarak %57,7'ye diismiistiir (Sekil
4.17). Her iki proses icin de Cl'nin etkisi diisiik konsantrasyonlarda onemli bir etki
olusturmamistir. Normalde Cl, *OH tiiketerek kirleticilerin bozunmasini azaltabilmektedir.
Hipoklorit radikalinin (*HOCI) olusumu *OH radikali ile Cl" iyonu arasindaki reaksiyondan
kaynaklanir (Esitlik 4,19). Sulu ¢ozeltinin pH seviyesine bagli olarak, *HOCI™ daha fazla hidrojen
atomu ile reaksiyona girerek klor radikali (+Cl) iiretebilir (Denklem 19) (pK =7.2). Cozeltinin pH
degeri 7.2'yi astiginda, *HOCI™ olusumunda baskin hale gelir. CaO, ve UV/CaO, deneyleri
sirasinda, ¢ozeltinin pH degeri her Cl™ konsantrasyonu igin siirekli olarak 7,2'min iizerinde
kalmistir. Bu, CI” varliginda boyanin oksidasyonunda, *HOCI 'nin 6ne ¢iktigin1 gostermektedir.
*HOCI™ radikalinin hidroksil radikaline kiyasla daha diisiik oksidasyon potansiyeline sahip
olmasi, boyanin oksidasyon verimliligini olumsuz etkilemesine neden oldugu diisiiniimektedir.
Clile radikal *OH arasindaki etkilesimler, *Cl ve *Cl,™ iiretebilen bir dizi reaksiyonu baglatir
(Denklemler 19-24). Olusan bu <Cl ve *Cl,", *OH'dan daha diisiik redoks potansiyeline sahiptir,
bu da kirleticilere kars1 oksidasyon kapasitesinin azalmasina yol acar. Ayrica, *Cl ve *Cl,", diisiik
aktiviteli hidroperoksi radikalleri (*HO,) iiretmek i¢in H»O; ile reaksiyona girebilir (Denklemler
25-26), boylece *OH veriminin siirlanmasina neden olur. Ayrica UV/CaO; siireglerinde Cl™, h*
yakalama yetenegine sahiptir (Denklem 27), boylece foto-Fenton benzeri siireclerde kirleticilerin
parcalanmasini engeller (Cheng ve digerleri, 2023; Ekurt ve Mert, 2023).

Fe**/Ca0; siirecinde (0,25 g Ca0,, pH=2,5, Fe**/Ca0,=0,4, T=20 °C), CI anyonunun
RB222 oksidasyon verimliligi {lizerinde olumsuz bir etkisi oldugu gosterilmistir. C1I” anyonu
olmadiginda renk 20 dakika i¢inde tamamen giderilirken, Cl~ konsantrasyonunun artmasiyla
giderim verimliligi azalmis ve 1200 mg/L CI” varliginda %63,4'e diismiistiir. (Sekil 4.18).
UV/Fe**/Ca0, siirecinde de benzer sonuglar elde edilmistir (0,0625 g CaO,, pH=2,5,
Fe**/Ca0,=0,4, T=20 °C). CI” anyonu olmadiginda renk 10 dakika i¢inde tamamen giderilirken,
CI” anyonunun oksidasyon siireci iizerinde bir inhibisyon etkisi olmus ve 1200 mg/L CI™ anyonu
varhiginda RB222 oksidasyon verimliligi %71,4'e diismiistiir. (Sekil 4.19). Fe*'CaO; siirecinde
CI” varliginin oksidasyon verimliligi {izerindeki olumsuz etkilerini acgiklamak ig¢in, yukarida

bahsedilen reaksiyonlarin yani sira, *Cl ve *Cly~ ile Fe?* arasinda hizli bir etkilesim meydana
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2+1. 3+

gelebilir, bu da Fe**'nin Fe**'e oksidasyonuna yol agar (Denklem 28-29). Bu oksidasyon, Fe*'nin
katalitik etkisini azaltabilir ve sonug olarak oksidasyon verimliligini diistirebilir (Bouasla ve
digerleri, 2012). Ayrica, UV/Fe*'Ca0; siirecinde UV 1sin1mi1 yoluyla Fe3* iyonlarinin Fe**'ya geri
indirgenmesi potansiyel bir dongiisii meydana gelebilir (Denklem 13). Bunun yan1 sira, demir
iyonlarimin sulu ¢ozeltisindeki kloriir varligi, daha az reaktif [Fe(Cl)**] komplekslerinin
olusumuna neden olur (Denklem 30). UV 1sinimu altinda, [Fe(C1)**] Fe**'ya ve *Cl'ye doniisebilir

(Denklem 31) (Devi ve digerleri, 2013).

eOH+Cl <>eHOC1 (18)
* HOCi+H" —eCl+H,0 (19)
oCIH+Cl —oCl~ 20)
oCIHCl —oCl 21

oClL +ClL —>CL+2CF

(22)
oCIH+Cl —Cl (23)
Cl+H,O0—HOCHHC (24)
oCl+H,0, —H"+CI +eHQ (25)
oCl+H,0, ->H"+2Cl +eHQ (26)
Cl+h" —eCl (27)
oCl+Fé" —>Fe* (28)
oClL—+Fe" —>Fe'+2Ct (29)
Fé"+H,0+UV—eOH+Fe* +H- (13)
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Sekil 4.16. Cl"nin Dogrudan-Ca0, ile RB222'nin Oksidasyonu Uzerindeki Etkisi
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Sekil 4.17. Cl"nin RB222'nin UV/Ca0; ile Oksidasyonu Uzerindeki Etkisi

29

(30)

(3D



120
100
E 80
B 60
O
S 40
N
:g
> 20 I
N
2] 0
5
1000 1200
Cl kons (mg/L)
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Sekil 4.19. RB222'nin UV/Fe**/Ca0; ile Oksidasyonu Uzerine CI- Etkisi

4.8.2. POs* Anyonun Etkisi

PO,* igeren bilesikler, ylizey aktif maddeler, boya banyolarinda tamponlar, ovma
maddeleri ve su sartlandiricilar gibi cesitli uygulamalarda yer bulmaktadir. Sonug olarak, tekstil
atik sular1 genellikle yiiksek seviyelerde fosfat anyonlart igerir (Erkurt ve Mert, 2023). Bu
caligmada, PO4>"iin CaO, bazl proseslerle RB222'nin oksidasyonu iizerindeki etkisini incelemek
icin K,HPO, kullanilmistir. Deneyler, test edilen tiim proseslerde artan PO, anyon
konsantrasyonlar ile boya oksidasyon verimliliginde bir diisiis oldugunu gostermistir. CaO-
prosesinde (1,0 g Ca0O,, pH=10, T= 20°C), RB222 oksidasyon verimliligi, POs* iyonlarinin
olmadigi deneylerde 120 dakika sonra %79,8 olarak 6lgiilmiistir. Bununla birlikte, POs*
varlhiginda, giderim verimleri 6nemli 6lgiide diiserek 1200 mg/L PO.* konsantrasyonunda %42,4'e

gerilemistir. UV/CaO, prosesinde (1,0 g CaO2, pH=10, T= 20°C), RB222 giderim verimi PO,*"
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icermeyen deneylerde %90,4'e ulasmustir. Ancak, POs*iyonlar1 1200 mg/L konsantrasyonda
bulundugunda bu verim 6nemli Ol¢lide azalarak %49,9'a diigmiistiir. Fosfat iyonlar1 hidroksil
radikalleri ile reaksiyona girme kabiliyetine sahiptir ve olusan radikaller ¢6zeltideki mevcut fosfat
iyonu formuna bagli olarak degisir. Fosfatin pH 11'in altindaki birincil formu hidrojen fosfat
iyonudur (HPO,*). CaO, ve UV/CaO, deneylerinin pH degeri 10°dur. Bu nedenle, bu islemler
icin ana fosfat formu HPO.*'dir. Hidroksil radikalleri, *OH radikallerine kiyasla daha diisiik
oksidasyon kapasitesi sergileyen fosfat radikallerini (-PO4> -HPOy, -H,PO4*) olusturmak igin
farkl1 fosfat iyonlariyla etkilesime girebilir (Es.32-34). HPO, radikallerinin olusumu, CaO, ve
UV/CaO, proseslerinde fosfat iyonlarinin varliginda boya oksidasyon veriminin diismesine
katkida bulunan 6nemli bir faktor olabilir (Erkurt ve Mert, 2023; Wang ve Wang, 2021).
Fe?'Ca0, prosesinde (0,25 g CaO,, pH=2,5, Fe*’Ca0, =0,4, T= 20 °C) PO,*
anyonlarinin varhiginin RB222 oksidasyon verimini olumsuz etkiledigi, POs* anyonlarinin
yoklugunda ise oksidasyon siirecinin etkin bir sekilde ilerledigi gosterilmistir.POs* anyonu
kullanilmayan deneylerde, 20 dakika i¢inde rengin tamamen giderilmesi saglanmistir. Ancak,
PO,* konsantrasyonu arttikca giderim verimi diismiis ve 1200 mg/L PO4* varliginda %59,4'e
ulagsmistir. UV/Fe?*/Ca0, prosesinde de benzer egilimler gozlenmistir (0,0625 g CaO,, pH=2,5,
Fe?*'Ca0,=0,4, T=20 °C). PO,*- anyonlarimin yoklugunda, rengin tamamen giderilmesi 10 dakika
iginde gergeklesmistir. (Sekil 4.20), Ancak, POs* anyonlarinin varligi oksidasyon siirecini
engellemis ve boya oksidasyon verimliliginin 1200 mg/L PO4* anyonlar1 mevcutken %68,7'ye
diismesine neden olmustur. pH-fosfat dagilim diyagrami, pH 3'te fosfatin agirlikli olarak H,PO4
formunda bulundugunu ve Esitlik (35-36)'da gosterildigi gibi kompleks bilesikler olusturmak igin
demir ve ferrik iyonlariyla kolayca reaksiyona girdigini gostermektedir (Ratanatamskul vd.,
2010). Bu kompleksler, fosfat radikallerinin olusumu ile birlikte reaksiyonu engelleyerek

Fe**/Ca0, ve UV/Fe?*/Ca0; sistemlerinde oksidasyon hizinin azalmasina yol agar.

eOH+PQ —ePQ* +OH

(32)
eOH+HP (G~ —>eHPQ +OH (33)
eOH+H,PQ” —eH,PQ+OH (34)
Fé'+H,PQ —FeHPQ' (35)
Fé'+H,PQ —FeHPQ* (36)
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Sekil 4.20. PO4'iin RB222'nin CaO; (A), UV/Ca0; (B), Fe**/Ca0: (C) ve UV/Fe**/Ca0; (D)
ile Oksidasyonu Uzerindeki Etkisi

4.8.3. SO4* Anyonun Etkisi

Tekstil atik sularinda siilfat anyonlarinin (SO4*) varligi, yikama ve boyama islemleri
sirasinda siilfat kimyasallarmin kullanilmasindan kaynaklanmaktadir (Erkurt ve Mert., 2022).
Sodyum siilfat (Na;SO.), RB222 oksidasyon denemelerinde SO4* kaynagi olarak kullanilmustir.
Bu deneyler, tiim CaO, bazli oksidasyon siireglerinde SO4* iyonlarinin konsantrasyonu arttik¢a
RB222 oksidasyon verimliliginde bir diisiis oldugunu ortaya koymustur. Direkt-CaO» prosesinde
(1,0 g CaO,, pH=10, T= 20°C), SO4> iyonlar1 olmadan yapilan deneylerde RB222 oksidasyon
verimliligi 120 dakika sonra %79,8 olmustur. Bununla birlikte, SO4> varlhiginda, giderim
verimleri 1200 mg/L konsantrasyonda %48,7'ye diismiistiir. Benzer sekilde, UV/CaO, prosesinde
(1,0 g Ca0,, pH=10, T= 20°C), RB222 giderim verimi SO4> igermeyen deneylerde %90,4 iken,
1200 mg/L konsantrasyonda SO4> iyonlar1 mevcut oldugunda %40,6'ya diismiistiir.

Silfatin CaO, ve UV/CaO:; sistemlerinde boya oksidasyonu iizerindeki inhibitor etkisi
siilfat radikali olusumuna baglanmaktadir (Eq40). Siilfat radikallerinin (-SO4) oksidasyon-
rediiksiyon potansiyeli *OH radikallerininkiyle karsilastirilabilir veya daha yiiksektir (2,5 ~ 3,1
V). Bununla birlikte, *OH radikalleri -SO4'e kiyasla belirli organik bilesiklere kars1 daha yiiksek
reaktivite sergiler. Bu esitsizlik organik bilesiklerin oksidasyonu iizerinde engelleyici bir etkiye
neden olabilir. Ayrica SO4*, Nernst Denklemine (Eq39) gore -SO4- radikalinin oksidasyon-
rediiksiyon potansiyelini azaltabilir. Siilfat radikallerinin yiiksek bir oksidasyon-rediiksiyon
potansiyeline sahip olmasina ragmen, SO4> varliginda boya oksidasyonundaki azalma, hidroksil

radikallerinin boya i¢in reaktivitesinin -SO4'ten daha yiiksek olabilecegini gostermektedir (Erkurt
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ve Mert, 2023) Ayrica, -SO4 varliginda, H>O»'nin bir kismu -SOy” tarafindan tiiketilir (Esitlik 37-
38), boylece oksidasyon siireci geciktirilir. Fe**’CaO, prosesinde (0,25 g CaO2, pH=2,5,
Fe**/Ca0, =0,4, T= 20 °C), SO4* anyonlarinin varliginin boya oksidasyon verimliligini olumsuz
etkiledigi gézlemlenmistir. SO4> anyonlarinin bulunmadig1 deneylerde, 20 dakika iginde tam renk
giderimi saglanmustir. Ancak, SO4* konsantrasyonu arttik¢a giderim verimi diismiis ve 1200
mg/L SO4* varliginda %73,4'e ulagsmustir. Benzer egilimler, SO4> anyonlarimin yoklugunda 10
dakika i¢inde tam renk gideriminin gergeklestigi UV/Fe*/CaO, prosesinde (0,0625 g CaO,,
pH=2,5, Fe?*/Ca0, =0,4, T= 20 °C) de kaydedilmistir. (Sekil 4.21), Bununla birlikte, SO4*
anyonlarinin varlig1 oksidasyon siirecini inhibe etmis ve 1200 mg/L SO4> mevcutken boya
oksidasyon verimliliginin %83,4'e diismesine neden olmustur. Yukarida agiklanan inhibisyon
reaksiyonlarina ek olarak, Fe*/CaO, ve UV/Fe*/CaO2 proseslerinde oksidasyon
verimliligindeki azalma Fe**'deki azalmaya baglanabilir. Bu azalma aktif Fe** iyonu ile SO4*
anyonu arasinda gerceklesir ve oksidasyonu katalize eden FeSO4 olusumuna yol agar (Es.39)

(Kumar, 2011)

SQ* +eOH—>eSQ +OH (36)
SQ +HO —>SQ* +H" +eHQ 37)
eSQ +eHQ —>SQ* +H" +0, (38)
Fér+SQ" —FeS¢ (39)
E(+SOs/S0:) = E®(+S047/S043) + RT/Zf In(+SO, )/In(SO:>) (40)

Burada, E®(-SO4/SO,*) standart yar1 reaksiyon indirgeme potansiyeli, E(-SO47/S04%)
yari reaksiyon indirgeme potansiyeli, R evrensel gaz sabiti (8,3145 J K'! mol ™), T mutlak sicaklig
(293,15 K), z yar1 reaksiyonda transfer edilen elektron sayisi; ve F Faraday sabitidir (9,63845x104
C mol™).
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Sekil 4. 21. SO4>'nin RB222'nin Dogrudan-Ca0, (A), UV/CaO; (B), Fe**/Ca0, (C) ve
UV/Fe**/Ca0; (D) ile Oksidasyonu Uzerindeki Etkisi

4.9. MLR Analizleri

Birgok algoritma arasinda, multipl lineer regresyon (MLR), coklu degiskenler arasindaki
iliskiyi belirlemek i¢in en basit ancak dogru yontem olarak 6ne ¢ikmaktadir. Bu, nicel yapi-6zellik
iligkilerinin kapsamli bir sekilde anlagilmasina yardimer olur (Zang ve ark., 2023). RB222'nin
Ca0,, UV/Ca0,, Fe**/Ca0, ve UV/Fe?+/Ca0; siiregleriyle oksidasyonunda bagimli degisken
olarak kullanilan C; degeri iizerinde bagimsiz degiskenlerin etki derecesini degerlendirmek igin
MLR yontemi kullanilarak denklemler gelistirilmistir. Direkt-CaO, prosesi i¢in bagimsiz
degiskenler pH, CaO, dozaji, sicaklik ve Cl', POs*" ve SO4> anyonlarinin konsantrasyonlarini
igermektedir. Ozellikle, pH degeri UV/CaO, prosesi igin bagimsiz bir degisken olarak harig
tutulmustur ¢iinkii Direkt-CaO, prosesi ile ayni kalmaktadir. Fe**/CaO, prosesi igin bagimsiz
degiskenler pH, CaO, dozaji, Fe**/Ca0, orani, sicaklik ve Cl, POs* ve SOs* anyonlarinin
konsantrasyonlarindan olugmaktadir. UV/Fe**/CaO, prosesinde, Fe?*/CaO, prosesinden elde
edilen pH ve Fe?**/Ca0, orani igin optimum degerler kullanilir ve bu nedenle bagimsiz degiskenler
olarak dahil edilmezler. Direkt-CaO, (Es.41), UV/CaO, (Es.42), Fe**/CaO, (Es.43) ve
UV/Fe?*/Ca0; (Es.44) siiregleri igin gelistirilen MLR denklemleri asagida verilmistir.

C,=173.82—7.44 pH —46.18 CaO, Dose—0.021Cl" +0.024 PO¢3_+0 . 020S042_— 1.42 Temp 42)

C,=86.44—47.38Ca0,Dose—0.029 CI" +0.035 PO43_ +0.025 SO42_ —1.58 Temp “3)
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2+
C,=107.56—13.21 pH —217.45Ca0, Dose—67.73 geo

as,

—0.020C7"+0.023 PO ,_+0.01350 ,_—1.23Temp
4 4 (44)

C,=74.26—835.91Ca0,Dose—0.023 Cf_+0.028PO43_+0.017SO42_—1.27Temp 45)

Ca0O; ve UV/CaO, islemleri i¢in tiiretilen MLR denklemlerine gore, renk giderimini
etkileyen birincil bagimsiz degisken CaO, dozajidir. Bu, CaO» dozaj1 i¢in elde edilen en yiiksek
katsayilardan ve negatif katsaymnin, bu bagimsiz degisken ile C, degeri arasinda ters bir iliskiyi
onermesinden anlasilmaktadir. Benzer sekilde, Fe**/CaO, ve UV/Fe**/Ca0; islemleri icin MLR
denklemlerinde de, CaO» dozaji en etkili degisken olarak ortaya ¢ikmakta, ancak Dogrudan-CaO»
ve UV/CaO:; islemlerine kiyasla daha biiyiik katsayilarla karsimiza ¢ikmaktadir. Bu durum,
Fe?*/Ca0, ve UV/Fe*/Ca0, islemlerinde belirgin katalitik etki nedeniyle kullanilan daha diisiik
deneysel CaO» dozlarina atfedilebilir. Ayrica, tiim islemlerde Cl-, POs* ve SO4* anyonlari igin
katsayilar benzerlik gostermektedir. Ozellikle, MLR modeline gére tiim islemlerde diger
degiskenlere kiyasla PO4>" anyonunun renk giderimi iizerindeki etkisi daha belirgindir.

Bagimsiz degiskenlerin anlamlilik diizeyi "p" degeri (gliven diizeyi >%95) kullanilarak
degerlendirilmistir. incelenen CaO, bazli oksidasyon siireglerinde, "p" degeri tiim parametreler
icin 0,05'ten kiiciik bulunmustur (Cizelge 4.3). Bu durum, bagimsiz degiskenlerin RB222'nin
Ca0; bazli oksidasyon siiregleriyle oksidasyonunda etkili tanimlayicilar olarak hizmet ettigini
gostermektedir Dogrudan-Ca0O,, UV/Ca0,, Fe**/Ca0, ve UV/Fe**Ca0; siiregleri i¢in regresyon
katsayilar1 (R2) sirasiyla 0,829, 0,962, 0,819 ve 0,912 olarak belirlenmistir. Bu katsayilar,
RB222'nin oksidasyonunun modele dahil edilen tanimlayicilarla CaO,, UV/CaO», Fe*'Ca0, ve
UV/Fe*'Ca0; siiregleri igin sirastyla %82,9, %96,2, %81,9 ve %91,2 oraninda korele oldugunu
gostermektedir (Cizelge 4.3) (Erkurt ve Mert, 2023). Deneysel Ciye kars1 C; Tahmini-MLR
grafigi Sekil'de gosterilmistir. (asagidaki 4,22 sekillere bakiniz)
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Sekil 4.22. Ca0s (A), UV/CaO, (B), Fe**/Ca0, (C) ve UV/Fe**/Ca0; (D) igin Deneysel-C, vs
MLR Tahmini-C;

Cizelge 4.3. MLR Modellerinin

Siirecler Bagimsiz Katsayisi Standart P degeri R?
Parametreler Hata
Direct-Ca0O:> Intercept 173.82 11.35 1.49979E-16
pH -7.44 0.879 8.71084E-10
CaO: Dozaj -46.18 4.65 1.95751E-11 0.829
Kloriir 0.021 0.0047 5.18413E-05
Fosfat 0.024 0.0047 8.90319E-06
Siilfat 0.020 0.0047 8.9964E-05
Sicakhik -1.42 0.269 7.52245E-06
UV/CaO: Intercept 86.44 3.00 1.14054E-20
Ca02 Dozaj -47.38 2.32 4.38309E-17
Kloriir 0.029 0.0022 1.82066E-12 0.962
Fosfat 0.035 0.0022 2.36883E-14
Siilfat 0.025 0.0022 3.1874E-11
Sicaklik -1.58 0.119 8.32401E-13
Fe?*/Ca02 Intercept 107.56 20.56 7.39E-06
pH 13.21 5.74 0.0273
Ca02 Dozaj -217.45 23.60 5.3E-11
Kloriir 0.020 0.0074 0.0102 0.819
Fosfat 0.023 0.0074 0.00289
Siilfat 0.013 0.0074 0.0691
Fe?*/Ca0: -67.73 14.83 5.6E-05
Sicaklik -1.23 0.43 0.006862
UV/Fe**/Ca0: | Intercept 74.26 5.20 1.58E-13
Ca02 Dozaj -835.91 55.81 5.43E-14
Kloriir 0.023 0.0042 9.82E-06
Fosfat 0.028 0.0042 4.97E-07
Siilfat 0.017 0.0042 0.000513 0.912
Sicaklik -1.27 0.22 6.28E-06
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4.10. CaO; Tabanh Oksidasyon Proseslerinin Yeniden Kullamim Potansiyeli

Ileri oksidasyon proseslerinde oksidanin yeniden kullanim potansiyeli isletme maliyetleri
acisindan 6nemlidir. Boya oksidasyon potansiyelleri Direct-CaO, (1,0 g CaO,, pH=10, T=20°C),
UV/Ca0: (1,0 g CaO», pH=10, T=20°C), F***/Ca02 (0. 25 g Ca02, pH=2,5, Fe**/Ca02 =0.4, T=
20°C) ve UV/Fe**/Ca0, (0,0625 g Ca0,, pH=2,5, Fe**/Ca0, =0,4, T= 20°C) prosesleri olmak
izere dort dongiide gercgeklestirilmistir. CaO, ve UV/CaO- proseslerinde pH degeri 10 oldugu
icin Ca0O», ¢odziinmemis haldedir. Bu proseslerin yeniden kullanim deneylerinde, CaO, her
dongiiden once santrifiij edilerek sivi fazdan ayrilmis ve yeni boya ¢ozeltisine eklenmistir.
Fe*/Ca0, ve UV/Fe*/Ca0, proseslerinde CaO, ¢dziinmiis formdayd: ve her dongiiden once
uygun miktarda boya ¢ozeltisi eklendi. CaO, prosesinde RB222 giderim verimi ilk dongiide 120
dakika sonunda %79,8 iken ikinci dongiide %64 gibi kabul edilebilir bir seviyeye diigmiistir.
Ancak ii¢iincii ve dordiincii dongilide boya giderim verimleri sirasiyla %43,4 ve %24,4 olmustur
(Sekil 4.23. A). CaOs, katalitik bir etki olmaksizin 2. dongiiden sonra RB222 i¢in tatmin edici bir
potansiyel gostermemistir. Ancak bu durum daha diisiik konsantrasyonlarda boya igeren
atiksularda farkli olabilir. UV/CaO, prosesinde ilk dongiide 120 dakika sonunda RB222'nin
giderim verimi %90,4 iken, ikinci ve li¢iincii dongiilerde giderim verimleri sirasiyla %83,4 ve
%65,4 olarak hesaplanmistir. Dordiincii dongiide ise giderim verimi %43,4'e diismiistiir. CaO,
UV ile desteklenirse, belirtilen deneysel kosullar icin ii¢ dongii sonunda tatmin edici bir
oksidasyon potansiyeli gosterir. (Sekil 4.23. B).

Fe*/Ca0, prosesinde, ilk dongiide 20 dakika sonra tam renk giderimi saglanirken,
ticlincli ve dordiincii dongiilerde sirasiyla yaklasik 30 ve 60 dakika i¢inde tam renk giderimi
saglanmigtir. Dordiincli dongiide maksimum renk giderimi %85,4 olmustur. (Sekil 4.23. C).
UV/Fe**/Ca0, prosesi ilk ii¢ dongiide %100 renk giderimi saglamstir, ancak gerekli siire ilk
dongiide 10 dakika ve tiglincii dongiide 25 dakika olmustur. Ayrica dordiincii dongiide 60 dakika
sonunda %96 giderim verimi elde edilmistir. UV/Fe**/CaO, prosesi tiim dongiilerde ¢ok yiiksek
oksidasyon performansi gostermistir. . (Sekil 4.23. D).
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Sekil 4.23. Ca0, (A), UV/Ca0; (B), Fe**'Ca0, (C) ve UV/Fe*'Ca0x'nin (D) yeniden kullanim

Giliniimiizde RB222'nin kimyasal oksidasyon yontemleriyle ortadan kaldirilmasina iliskin
arastirmalar sinirlidir. Mevcut literatiiriin kapsamli bir incelemesi, Cizelge 4.4'te sunulan RB222
oksidasyon kosullari ile ¢aligmalarin ayrintili analizlerini ortaya koymaktadir. Baslangi¢ boya
konsantrasyonu, oksidan dozaji, katalitik faktorler, sicaklik ve pH dahil olmak lizere cesitli
parametreler oksidasyon siireglerinde etkili faktorler olarak tanimlanmistir (Adeel vd., 2024; Li
vd., 2024; Nguyen vd., 2024; Nufiez vd., 2024). Ozellikle, baslangictaki boyar madde, oksidan
ve katalizor konsantrasyonlar1 oksidasyon verimliliginin belirlenmesinde 6nemli rol
oynamaktadir. Optimum sonuglar igin, etkili bir oksidasyon prosesi, minimum oksidan ve
katalizor kullanarak nispeten yiiksek bir konsantrasyonda boyanin Onemli Olgiide
mineralizasyonunu saglamalidir. Ayrica, oksidasyon siiresi reaktdr boyutlarin1 ve aritma
stirelerini dogrudan etkiledigi ve dolayisiyla pratik uygulamalardaki maliyetleri etkiledigi igin
kritik 6neme sahiptir. Oksidan ve katalizoriin glivenliginin saglanmasi, yasam ortamlarinda

kullanimlart i¢in ¢ok onemlidir. Maliyet etkinligi, biiylik 6l¢ekli uygulamalar i¢in oksidasyon
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proseslerinin uygulanabilirligini belirlemede bir diger 6nemli faktordiir. Tiim bu beklentileri
tamamen karsilamak pratik olmayabilir

Ekolojik saglig1 6n planda tutarak oksidasyon siireglerinin ¢evre dostu niteligi kilit bir
0zellik olmaya devam etmektedir. Shokoohi ve arkadaslar1 (2023) katalizor olarak 0,75 g/L
peroksimonosiilfat (PMS) ve 0,15 g/L. Mn3O4 kullanarak pH 5'te 65 mg/L RB222'nin 5 dakika
icinde %92 verimle mineralizasyonunu gostermistir. Bu ¢alismada boyar madde
konsantrasyonunun nispeten diisitk olmasi dikkat ¢ekicidir. Daha yiiksek boyar madde
konsantrasyonlarinin daha uzun reaksiyon siireleri veya daha yiiksek kimyasal dozajlar
gerektirebilecegi tahmin edilmektedir. Bununla birlikte, bir metal oksit katalizorii olan Mn3O4'{in
canli organizmalar iizerindeki potansiyel toksik etkilerini kabul etmek 6nemlidir. Calismalar,
Mn;304 nanopartikiillerine maruz kalan sigan adrenal mediiller feokromositoma hiicre hatlarinda
hiicre sagkalimi ve hasar iizerinde olumsuz etkiler oldugunu gostermistir. Onceki arastirmalar,
Mn bazli nanopartikiilleri (MNM'ler) erkek siganlarda sperm sayisinin azalmasi ve DNA
hasarinin artmasinin yam1 sira disi siganlarin {ireme sistemleri {izerindeki etkilerle
iligkilendirmistir. Ayrica, her iki tiir Mn3O4 nanopartikiiliiniin de membran sistemlerinde hasara
neden oldugu bildirilmistir (Zhu ve ark., 2024)

Fardood ve ark. (2022), dogal pH kosullar1 altinda, 40 mg/L konsantrasyonda RB222’nin
UV Kkatalizi ile 0,8 g/l. MgFe,04@CoCr,04 manyetik nanokompozit kullanarak 10 dakika i¢inde
%95 oraninda bir giderim verimliligi elde etmislerdir. Bildirilen 10 dakikalik reaksiyon siiresi,
hizli ve etkili bir oksidasyonu gosterse de, bu siirenin 30 mg/L. RB222 konsantrasyonu igin
gbzlemlendigi dikkate degerdir. ilging bir sekilde, ¢alisma aym bagimsiz degiskenler altinda
konsantrasyon 60 mg/L’ye ¢ikarildiginda RB222’nin giderim verimliliginde 6nemli bir diisiige,
%80’¢e kadar oldugunu ortaya koymustur. Ayrica, manyetik nanokompozit katalizérdeki kobaltin,
toksik bir element olmasi, ¢evresel uyumlulugu konusunda diisliniilmesini gerektirmektedir
(Chavarriaga ve ark., 2020). Farkli bir yaklasimda, Dong ve ark. (2011), RB222’nin giderimi i¢in
Fenton benzeri bir siiregte, UV destegi ile tamamlanan, aljinat ile kapsiillenmis Fe®*
kullanmislardir. 68 mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda RB222 i¢in pH 4,0’da 60 dakika boyunca
3,0 mmol/L H,O, kullanarak %90 oraninda bir giderim verimliligi elde etmislerdir. Fe** demir
parcaciklarinin aljinat ile kapsiillenmesi, nétralizasyondan sonra sivi fazdan kolay ayrilma
avantajin1  sunmaktadir. Ancak, gercek diinya uygulamalar1 ic¢in biyiik Olcekte aljinat
kapsitillemenin siirdiiriilebilir iiretimi konusunda endiseler ortaya cikabilir. Aljinat bazh
kompozitler iizerine yapilan ¢ogu ¢aligsma laboratuvar ortaminda gerceklestirilmistir (Li ve ark.,
2024; Wang ve ark., 2024; Raza ve ark., 2024; Algarni ve ark., 2024).

Aljinat temelli kompozitler arasindaki 6zellik ve mekanik/termal stabilite degiskenligi,
ozellikle kontrolsiiz ortamlarda ger¢ek diinya uygulamalart icin olgeklendirme yapilirken
kapsamli testler yapilmasini gerektirmektedir. Ornegin, aljinat bazli kompozitlerin topraktaki

dinamik sisme davranigi, saha kosullarinda karsilagilan toprak fiziksel ve kimyasal
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Ozelliklerindeki dalgalanmalardan etkilenebilir. Ayrica, ortam topragt ve su ortamlarindaki
uygulamalar diisiiniildiiglinde, aljinat i¢inde kapsiillenmis nanomalzemeler veya metallerle iligkili
potansiyel risklerin degerlendirilmesi zorunludur (Wang ve ark., 2019).

Yaghoubi ve arkadaslar1 (2020), 20 mg/L RB222 konsantrasyonu ig¢in UV ile birlikte 0,8
g/L Al,O3/ZrO, katalizorii kullanarak 60 dakika sonra %91,40ik bir giderim verimliligi
bildirmistir. Al,Os3 nanomateryalinin atik su aritma uygulamalarindaki potansiyeline son
zamanlarda gosterilen ilgi, oneminin altin1 ¢cizmektedir (Pan vd., 2024; Miao vd., 2024; Ju vd.,
2024; Alhussain vd., 2024). Bununla birlikte, aliiminyum oksit nanopartikiillerinden kaynaklanan
atiklarin sucul ortamlara girmesi, potansiyel olarak sucul ekosistemlere zarar vermesi ve besin
zinciri yoluyla insanlar1 etkilemesi ile ilgili endiseler ortaya ¢ikmaktadir. Literatiir raporlari,
AlLOs'e maruz kalmanin Gammarus pulex'te siiperoksit dismutaz ve katalaz aktivitelerinde
azalma ve 96 saat sonra glutatyon ve tiyobarbitiirik asit seviyelerinde artis dahil olmak iizere
oksidatif stres tepkilerinde degisikliklere neden oldugunu gostermektedir (Serdar vd., 2024).

Mahanna ve arkadaglar1 (2020), 0,025 g/L demir temelli katalizoriin yan1 sira 0,03 g/L
persiilfat oksidan ve UV kullanarak pH 3,0'da 20 mg/L RB222'nin 10 dakika i¢inde tamamen
oksidasyonunu gozlemlemistir. Benzer sekilde, El-monem ve arkadaslar1 (2024) pH 7'de 21,60
mg/L RB222 igin yalnizca UV ve 0,90 g/L persiilfat ile 120 dakika boyunca 90°C'lik yiiksek bir
sicaklikta %99,30'luk bir giderim verimliligi elde etmistir. Ozellikle, her iki calismada da nispeten
disiik baslangic boya konsantrasyonlart kullanilmigtir, bu da daha yiiksek boya
konsantrasyonlarina sahip atik sularin aritilmasi i¢in daha yiiksek oksidan/katalizor
konsantrasyonlarmin veya daha wuzun oksidasyon siirelerinin gerekli olabilecegini
diistindiirmektedir. Persiilfat, 2,01 V'luk giiclii bir redoks potansiyeline sahip olup, kirleticileri
oksitlemedeki etkinligi ile tinliidiir ve bu amacla kapsamli bir sekilde arastirilmigtir. Bununla
birlikte, suda yasayan organizmalar {izerindeki potansiyel toksik etkileri konusunda endiseler
vardir. Calismalar, persiilfatin LC50 degerinin, C. carpio baliklarimin 96 saatlik maruziyetinin
ardindan 2,82 mM oldugunu ve bozunma iiriinii olan siilfatin toksisitesini astigin1 géstermistir.
Ayrica, persiilfatin toksik etkisinin pH ve iletkenlik gibi faktorlerden etkilenebilecegi one
stiriilmiistiir (Liang ve Wang, 2013). Persiilfatin toksik oOzelliklerinin kapsamli bir sekilde
aydinlatilmasi i¢in daha fazla arastirma yapilmasi gerekmektedir. Bu tiir caligmalarin bulgulari,
persiilfatin kirletici oksidasyon siireclerinde kullanima uygunluguna iliskin anlayisimizi
gelistirebilir.

Cizelge 4.4'te gosterildigi gibi, RB222 oksidasyon proseslerinde kullanilan g¢esitli
katalizorler, farkli kompozit malzemelere entegre edilmis Al, Mn, Zn, Cu, Co ve Cr gibi
metallerden olugmaktadir. Bu metaller farkli mekanizmalar araciligiyla oksidasyon siirecini
kolaylastirmaktadir. Ancak, bu metalleri igeren kalintilarin sucul ortamlara sizma potansiyeli ok
sayida ekolojik risk olusturmaktadir. Bu metallerin sucul organizmalar lzerindeki toksik

etkilerini degerlendirmek i¢in kapsamli arastirmalar yapilmistir (Nalage vd., 2024; Ahmed vd.,
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2024; Kumar vd., 2024; Dos Reis vd., 2024; Hussein vd., 2024). Giiniimiizde, atik su aritiminda
biitiinciil ve gevre dostu bir yaklasim benimsenmesine yonelik vurgu giderek artmaktadir. Bu
metallerin kompozit yapilar i¢indeki toksik etkilerini ortaya ¢ikarmak ve oksidasyon siireclerini
cevre sagligi acisindan degerlendirmek icin daha fazla arastirma yapilmasi ¢ok onemlidir.

Bu calismada kullanilan CaO,, kararliligi, glivenligi ve ¢evre dostu 6zellikleriyle dikkat
ceken saglam bir oksitleyici olarak dne ¢ikmaktadir (Dong vd., 2022). Arastirma, herhangi bir
aktivator olmadan Dogrudan-CaQ,, UV/Ca0,, Fe**/Ca0, ve UV/Fe*?/Ca0, prosesleri yoluyla
RB222 giderimi i¢in en uygun kosullar1 belirlemeyi amaglamistir. Tiim oksidasyon
yontemlerinde oldugu gibi, bu proseslerin her biri farkli avantajlar ve sinirlamalar sunmaktadir.
Ancak, aritilacak suyun ozelliklerine, mevcut aritma tesisinin durumuna ve istenen sonugclara
bagli olarak, bu proseslerden biri veya birkaci tercih edilebilir segenekler olarak ortaya ¢ikabilir.
Direct-CaO, prosesinde, 10 g/L. CaO; kullanilarak pH 10'da 100 mg/L RB222 i¢in 120 dakikalik
bir siirede %79,8'lik bir oksidasyon verimliligi elde edilmistir. Ozellikle, 10 g/L CaO,
konsantrasyonu nispeten yiiksektir ve uzatilmis temas siiresi uzun aritma siireleri ve biiyiik
hacimli reaksiyon tanklar1 gerektirmektedir. Bununla birlikte, Dogrudan-CaO, prosesinde
katalizor tiiketimine yol agmayan metal aktivatorlerin bulunmamasi 6nemli bir avantajdir. Ayrica,
proses sonunda ¢camur olugsmadigindan, camur yonetimine iliskin endiseler ortadan kalkmakta ve
bu da CaO, prosesini potansiyel metal kirliligi olmaksizin g¢evresel agidan giivenli hale
getirmektedir. Yiiksek CaO, konsantrasyonlarina ve uzun temas siirelerine olan ihtiyacin
degerlendirilmesi mevcut tesisin durumuna, ham atik suyun 6zelliklerine ve aritma hedeflerine
dayanmalidir. Bu ¢calismada, RB222 konsantrasyonu 100 mg/L olarak belirlenmistir ve Kiran ve
digerleri (2013) hari¢ Cizelge 4.4'teki ¢ogu degerden dnemli Ol¢lide daha yiiksektir. Daha diisiik
boya konsantrasyonlari muhtemelen CaO, dozaj gereksinimini azaltacaktir ve biiylik hacimli
oksidasyon tanklari ile donatilmis tesislerde, uzatilmis temas siiresi artik bir kisitlama
olmayabilir. Ayrica, Dogrudan-CaO, prosesinin 6nemli bir avantaji ¢amur olusumunun
olmamasidir. Bu prosesin yeni bir tesiste benimsenmesi, ¢camur bertarafina yatirnm yapma
ihtiyacini ortadan kaldirarak proses yonetimini basitlestirecek ve potansiyel olarak 6nemli maliyet
tasarruflari saglayacaktir. Ayrica, CaO; sistemi camur isleme i¢in gerekli altyapiya sahip olmayan
mevcut tesisler i¢in de avantajli olabilir

UV/CaO:; sisteminde CaO, prosesi ile ayn1 CaO; dozaji ve pH degeri kullanilmustir.
Dikkat ¢ekici bir sekilde, Dogrudan-CaO, prosesi 100 mg/L RB222 i¢in 120 dakika icinde
%79,80'lik bir giderim verimliligi elde ederken, UV destekli proses 120 dakikalik bir zaman
diliminde %90,40'lik daha yiiksek bir giderim verimliligi elde etmistir. Bununla birlikte, UV
desteginin getirdigi iyilestirmelere ragmen, herhangi bir metal aktivatorii olmadan sadece UV
destegi ile giderim siirecindeki fark tatmin edici gorinmemektedir. UV destegi gergcekten de
RB222 oksidasyonunu gelistirmis olsa da, UV/CaO siirecindeki UV ekipmani i¢in ilgili yatirim

ve isletme maliyetleri onemli smirlamalar olusturabilir. Bununla birlikte, UV/CaO, prosesi,
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Ozellikle tesis ve atik su aritma ihtiyaglar1 yenilenebilir kaynaklardan enerji gereksinimlerini
karsilayan Dogrudan-CaO, prosesinde aciklananlarla uyumluysa, halihazirda UV sistemleriyle
donatilmig isletmeler i¢in bir degerlendirme konusu olmaya devam etmektedir. Mevcut
altyapidan yararlanmak, UV yatinmi ve isletme maliyetleri ile ilgili bazi zorluklarin
hafifletilmesine yardimc1 olacaktir.

CaO,’nin Fe?* ile katalizlenmesi, yalnizca CaO, veya UV/CaO, igeren siireglere kiyasla
RB222 oksidasyon verimliliginde dikkate deger bir artis gdstermistir. CaO» tarafindan salinan
H,0, ile Fe?* arasindaki reaksiyon, daha gii¢lii *OH radikallerini daha kisa bir zaman diliminde
olusturur (Xue ve ark., 2018). Ozellikle, pH 2.50’de, 40 dakikalik bir reaksiyon sonunda, 1,25
g/L Ca0; dozu ve 0.50 g/L Fe** konsantrasyonu ile 100 mg/L RB222 igin %100’lik bir giderim
verimliligi elde edilmistir. Sabit bir Fe**/CaO, orani korunarak CaO, konsantrasyonu 2,50 g/L’ye
cikarildiginda, tam renk giderimi icin gereken siire 20 dakikaya diismiistiir. Ozellikle, H>O> nin
Fe?* ile reaksiyonu pH’dan giiglii bir sekilde etkilenmekte olup, asidik pH degerlerinde etkili «OH
radikali salinimi gerceklesmektedir (Calik ve Ciftci, 2022).

Fenton ve Fenton-Benzeri oksidasyon siireclerini takiben, islenmis atik suyun desarj
edilmeden 6nce notralize edilmesi gerekmekte, bu siire¢ sirasinda demir i¢eren camur olugumuna
yol agmaktadir (Wang ve ark., 2022b). Bu nedenle, bu siireglerde gereken Fe*? ve oksitleyici
konsantrasyonlarinin  optimizasyonu, demir ¢amuru yoOnetiminin kritik bir adimmini
olusturmaktadir. Kiran ve ark. (2023), UV/Fe**/H,0; siirecinde 1.95 g/L Fe*? konsantrasyonu ile
50 dakikalik bir reaksiyon sonrasinda %90°1ik bir giderim verimliligi elde ettiklerini bildirmistir
(Cizelge 4.4). Buna karsihk, mevcut ¢alismada, UV yardimi olmaksizin 0,50 g/L Fe*?
konsantrasyonu ile daha yiiksek bir giderim verimliligi daha kisa siirede saglanmistir. H,O»’nin
CaO0; ile degistirilmesinin bu farklilikta énemli bir rol oynadig: diisiiniilmektedir, Diisiik Fe*?
konsantrasyonlarinda bile etkili olan oksidasyon prosesi, camur olusumunun azalmasina ve gamur
yonetimiyle iliskili isletme ve yatirim maliyetlerinin diismesine yol agabilir. Fe*> kullanimu,
6nemli Ol¢iide daha diisiik CaO- dozlarinda ve daha kisa reaksiyon siirelerinde daha etkili giderim
verimlerine ulasilmasini saglar. Bununla birlikte, bu proseste etkili camur yonetimi zorunlu
olmaya devam etmektedir.

Potansiyel avantajlar gz Oniine alindiginda, su anda Fenton proseslerini kullanan
tesislerde dogrudan H»O, yerine CaO; kullaniminin degerlendirilmesi, oksidasyon prosesinin
gelistirilmesine katkida bulunabilir.

Bu ¢alismada, UV/Fe*?/CaO; prosesi kullanilarak RB222'nin oksidasyonu incelenmis ve
Fe*™?/Ca0, prosesine UV destegi eklendiginde oksidasyon verimliliginde kayda deger bir artis
oldugu ortaya konmustur. Tek basina Fe*?/CaO, prosesinde, 100 mg/L. RB222'nin tamamen
giderilmesi i¢in 1,25 g/L Ca0,, 0,50 g/L Fe*? ve 40 dakikalik reaksiyon siiresi gerekmistir. Ancak
prosese UV destegi eklendiginde, sadece 0,625 g/L Ca0,, 0,25 g/L Fe*? ve 20 dakikalik bir

reaksiyon siiresi yeterli olmustur. UV destegi ile verimlilikteki bu iyilesme, oksidasyon sirasinda
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3*iin UV reaksiyon dongiisii yoluyla Fe+2'ye indirgenmesine ve boylece H;O>den *OH

olusan Fe
radikallerinin saliniminin artmasina baglanabilir (Papi¢ vd., 2009).

UV ile birlikte Fe*?/CaO» prosesinin kullanilmasinin kimyasal kullanimini yari yariya
azaltirken, onemli Olciide daha kisa zaman dilimlerinde yiiksek verimli oksidasyon sagladigi
aciktir. Bu, gercek 6l¢ekli uygulamalar igin kimyasal tiiketimi agisindan potansiyel olarak uygun
maliyetli bir senaryoya isaret etmektedir. Ayrica, daha kisa reaksiyon siiresi, daha kii¢iik hacimli
reaksiyon tanklarmin ve atik suyun daha kisa siirelerde islenmesine izin vererek isletme
maliyetlerini azaltir. Ek olarak, UV kullaniminin sagladigi Fe*? konsantrasyonundaki azalma,
ortaya ¢ikan camurun yonetimi i¢in faydalidir. Azaltilmis camur olusumu sadece cevre kirliligi
riskini azaltmakla kalmaz, ayni zamanda ¢amur isleme iiniteleriyle iligkili yatirim ve isletme
maliyetlerini de diistirtir.

UV'nin dahil edilmesi ek masraflara yol agabilirken, aritma oksidasyon performansi ve
camur islemedeki iyilestirmeler gerektigi gibi dikkate alinmalidir. Bir tesisin enerji ihtiyact
kismen giines panelleri gibi yenilenebilir kaynaklardan karsilanabiliyorsa, UV'nin dahil edilmesi
UV ile ilgili giderlerin dengelenmesine yardimci olabilir. Bu nedenle, UV kullanimiyla iligkili

potansiyel fayda ve maliyetlerin, her tesisin kendine 6zgii kosullar1 ve mevcut kaynaklar1 dikkate

aliarak kapsamli bir sekilde degerlendirilmesi gerekmektedir.

Cizelge 4 4. Onceki Calismalar Referansi

Siire¢ Oxidant | Catalyst Conc., Dye pH | UV | Rem. | Temp | Tim Referen
Conc., Conc Effic | ., e, ce
s . °oC min
%
Peroxymonosulfate PMS, Mn;0y, 65 5.0 - 92 Amb. 5.0 Shokooh
(PMS) 0.75g/L | 0.15¢g/L mg/L ietal,
2023
MgFe,04@CoCr,0,4 - MgFe,04,@CoCr,04 30 Nat | UV | 95 - 10 Fardood
/UV MNC, 0.8 g/L mg/L . - et al.,
Vis 2022
UV/H,O,/Ferrioxalate H,0,, 30 | Ferrioxalate, 30 mg/L 30 3.0 uv 80 34.5 30 Barkaat
mg/L mg/L - et al.,
Vis 2021
Fe** -Alginate/ H,O, H,0,, Fe alginate, 8.84 mg/L. | 68 4.0 Uv | 90 25 60 Dong et
3mmol/ mg/L - al., 2011
L Vis
UV/ AlL,O3/ZrO, - ALOs/ZrO, 20 - UV | 914 - 60 Yaghoub
0.8 g/L mg/L - ietal,
Vis 2020
UV/ZnO - ZnO, 50 55 | UV | >90 20 30 Gouvea
2.25 g/L mg/L ligh et al.,
t 2020
MnO,@PVDF/MWCNT | - MnO,@PVDF/MWC 68 - Sun | 68.70 | - 30 Li et al.,
s TLNMs NTs TLNMs, mg/L ligh 2019
1.0 g/L t
UV/Persulfate Persulfat | R/Fe-CAC, 20 3.0 uv 100 Room 10 Mahanna
e 0.025 g/L mg/L - Temp. , and El-
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0.03 g/ Vis Bendary,
L 2022
UV/ Co«ZnFe,04/ - CoyxZnyFe,04/ PANI, 30 7.0 | UV | >99 25 7.0 Bashar et
PANI 1.5 g/L mg/L - al., 2023
Vis
UV/Periodate/GO/MgO Periodat | GO/MgO, 0.3 g/L 6.4 7.0 | UV | 97.30 | - 120 Mohame
e, mg/L - detal.,
1.5mM Vis 2024
UV/Persulfate Persulfat | - 21.60 | 70 | UV | 99.30 | 90 120 El-
e mg/L - monem
09 g/L Vis et al.,
. 2024
UV/Cuy,5Zng75Fe:04 M - Cug25Zny75Fe,04 MNP | 20 - Uv | 94 Room | 45 Kiani et
NPs s mg/L - Temp al., 2022
0.8 g/L Vis
UV/Fe**/H,0, H,0,, Fe?, 100 35 | UV | 90.12 | 50 50 Kiran et
0.01M 1.95 g/L mg/L | 0 - al., 2013
Vis
Direct-CaO, CaO0,, - 100 10 - 79.80 | 120 20 This
10 g/LL mg/L study
UV/CaO, Ca0,, - 100 10 - 90.40 | 120 20 This
10 g/LL mg/L study
Fe?*/Ca0, Ca0,, Fe*, 100 25 | - 100 40 20 This
1.25g/L. | 0.50 g/L mg/L | 0 study
UV/ Fe**/Ca0, CaO,, Fe*, 100 25 | UV | 100 10 20 This
0.625 0.25 g/LL mg/L | 0 -C study
g/L
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5. SONUC VE ONERILER

5.1 Sonuc¢

Bu ¢alismada, RB222 tekstil boyasinin sulu ¢ozeltiden oksidasyon yoluyla giderilmesi
icin CaO,, UV/Ca0,, Fe**/Ca0, ve UV/Fe**Ca0; siireglerinin potansiyeli arastirilmigtir. CaO»
stireci i¢in optimum pH degeri 10 olarak belirlenmis ve 100 mg/L RB222 i¢in 120 dakika sonra
9%79,80 oksidasyon verimliligine ulasilmistir. UV 1sinlart ile katalizlenen UV/CaO, siirecinde,
100 mg/L RB222’nin giderim verimliligi optimal kosullar altinda 120 dakika sonra %90,40 olarak
hesaplanmigtir. Fe?>*/CaO, siirecinde, Fe**'nin katalitik etkisi, diisiik CaO, dozlarinda ve kisa
reaksiyon siirelerinde RB222 i¢in yiiksek giderim verimliligi saglamistir. Fe?*/CaO; siireci ile,
optimal kosullar altinda (pH=2,50, Fe**/Ca0,=0.40, CaO,= 1.25 g/L) 100 mg/L RB222 i¢in %100
oksidasyon verimliligine 40 dakika icinde ulasilmistir. Test edilen siiregler arasinda,
UV/Fe**/CaO:; siireci en etkili renk giderimini sergilemistir. Bu siirecin optimal kogullar1 altinda
(pH=2,50, Fe**/Ca0,=0,40, CaO,= 0,625 g/L), reaksiyon siiresinin 10 dakika sonunda tam renk
giderimi saglanmigtir. Termodinamik ¢alismalar, tiim siirecler i¢cin endotermik bir doga ortaya
koymustur. Bagimsiz degiskenlerin renk giderimi tizerindeki etkilerini anlamak i¢in her siireg igin
Coklu Lineer Regresyon (MLR) modelleri gelistirilmistir. MLR analizine gore, tiim siiregler i¢in
bagimsiz degiskenler arasinda en giiglii etkiye sahip degiskenin CaO, dozu oldugu bulunmustur.
Ca0,, ¢evre dostu ve giiclii bir oksitleyicidir. CaO» tabanli oksidasyon siire¢lerinin renk giderimi
i¢in yliksek bir potansiyele sahip olduguna inanilmaktadir ve bu ¢alismadan elde edilen sonuglar,
gercek Olgekli tesislerde cevre dostu yontemler kullanilarak boyar madde oksidasyon

uygulamalari i¢in 6nemli bilgiler saglayacaktir.

5.2. Oneriler
RB222 tekstil boyasinin oksidasyon prosesleri yoluyla sulu ¢ozeltiden giderilmesi
iizerine yaptigimiz ¢alismanin bulgularina dayanarak, daha ileri arastirmalar i¢in bazi 6neriler

asagida verilmistir.

1. Farkli Boya Giderimlerinin Arastirilmasi: Daha ileri arastirmalar, farkli boya tiirleri
icin renk giderme isleminde CaO; etkinligini inceleyerek c¢esitli boya maddelerini
icerecek sekilde genisletilmelidir. Bu, CaO>'nin daha genis bir tekstil boyasi
yelpazesinde oksitleyici bir ajan olarak ¢ok yonliiliiglinii ve etkinligini belirlemeye
yardimci saglayacaktir.

2. Kombine Proseslerin Aragtirilmasi: Boya giderme verimliligini daha da artirmak i¢in
UV/Ca0,, Fe**/Ca0, ve UV/Fe?*/Ca0, gibi farkli oksidasyon proseslerini diger

gelismis oksidasyon prosesleri veya adsorpsiyon teknikleriyle birlestirme
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potansiyeli arastirilabilir. farkli prosesler arasindaki sinerjik etkiler, performansin
artmasini ve aritma siirelerinin kisalmasini saglayabilir

Yiikseltme ve Tekno-ekonomik Analiz: Gergek boya atik su aritma uygulamalari
icin fizibilitelerini ve pratik uygulanabilirliklerini degerlendirmek iizere optimize
edilmis oksidasyon proseslerini laboratuvar oOl¢eginden pilot veya tam Olgekli
sistemlere Ol¢eklendirin. Bu proseslerin endiistriyel 6l¢ekte uygulanmasinin maliyet
etkinligini degerlendirmek i¢in sermaye yatirim, isletme giderleri ve atik bertarafi
ve cevresel uyum maliyetlerindeki potansiyel tasarruflar1 dikkate alarak tekno-

ekonomik analizler gergeklestirilebilir
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