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Bu c¢aligmada, Reaktif Black 5 (RB5) boyar maddesinin simule tekstil
atiksuyundan (STA) gideriminde c¢evre dostu ve diisiik maliyetli bir oksidan kalsiyum
peroksit’in (Ca0,) potansiyel kullanimi aragtirtlmistir. Sentezlenmis CaO,'nin spesifik
morfolojisi, element analizi, partikiil boyutu dagilimi, kristal fazlarinin tanimlanmasi
ve ylizey fonksiyonel gruplar sirasiyla, Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Enerji
Dagitict X-151mm1 (EDX), Lazer Kirinimi (LD), Brunaure Emett—Teller yontemi (BET),
X-151n1 Kirmimi (XRD) ve Fourier fletim Kizildtesi (FTIR) analizleriyle incelenmistir.
X-1s1mn1 Kirmim analizi sentezlenen oksidani, tetragonal kristal yapi ile CaO, olarak
dogrulamistir. FTIR spektroskopisinin parmak izi bolgesinde O—Ca—O'un biikiilme
titresimine karsilik gelen sinyal tespit edilmistir. Temas siiresi, pH, baslangic RB5
konsantrasyonu ve CaO, miktarlart gibi ¢esitli bagimsiz parametrelerin renk giderme
tizerindeki etkileri arastirilmigtir. Calismanin  sonuglari, pH, baslangic boya
konsantrasyonunun ve CaO, miktarlarinin RBS5'in degradasyonu {izerinde O6nemli
etkileri oldugunu gostermistir. RB5'in CaO, ile giderilmesinde optimum pH degeri 7
olarak belirlenmigtir. 300 mg/L RB5'in %96,93 verimle giderilmesi i¢in 2,0 g CaO,'nin
yeterli oldugu bulunmustur. Ayrica STA’dan %82,8 Kimyasal Oksijen ihtiyac1 (KOI)
giderim verimi 2,0 g CaO, ile elde edilmistir. Deneysel veriler, RB5 degredasyon
kinetigini anlamak icin yalanci birinci derece kinetik modele uygulanmistir. Bu
caligmanin sonuglari, CaO;'nin reaktif tekstil boyalariin etkili bir sekilde gideriminde
cevre dostu ve diisiik maliyetli bir oksidan olarak kullanilabilecegini gostermistir.

Anahtar Kelimeler:Kimyasal Oksidasyon, Kalsiyum Peroksit, Sentetik Tekstil
Atiksuyu.
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In the present study, potential application of a environmentally friendly and
low-cost oxidant calcium peroxide (CaO,) was investigated for the removal Reactive
Black 5 (RBS) dye from simulated textile wastewater (STA) containing production
auxiliary chemicals. The specific morphology, elemental analysis, particle size
distribution, identification the crystalline phases and surface functional groups of
synthesized CaO, were investigated by Scanning Electron Microscopy (SEM), Energy-
Dispersive X-ray (EDX), Laser Diffraction (LD), Brunaure—-Emett—Teller method
(BET), X-ray Diffraction (XRD) and Fourier Transmission Infrared (FTIR),
respectively. X-ray Diffraction analysis confirmed the synthesized oxidant as CaO,
with the tetragonal crystalline structure. Signal corresponded to bending vibration of
0—Ca—O0 was detected in the fingerprint region of the FTIR spectroscopy. The effects
of various independent parameters such as contact time, pH, initial RB5 concentration
and amounts of CaO, on decolorization were investigated. The results of the study
showed that pH initial dye concentration and the CaO, amounts have significant effects
on degradation of the RBS5. The optimum pH was determined 7 for the removal of RB5
by Ca0,. 2.0 g CaO, was found to be sufficient for the removal of 300 mg/LL RB5 with
96.93% removal efficiency. Also 82.8% Chemical Oxygen Demand (COD) removal
efficiency from STA was obtained by 2.0 g CaO,. Experimental data were applied to
pseudo first order model in order to understand the RB5 degradation kinetic. The
results of the present study showed that the CaO, can be used as an environmentally
friendly and low-cost oxidant for effectively removal of reactive textile dyes.

Key Words: Chemical Oxidation, Calcium Peroxide, Synthetic Textile Waste
Water.
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GENISLETILMIS OZET

Tekstil endiistrisi lilkemizde en ¢abuk gelisen sanayi dallarindan birisidir.
Bu endiistri ¢ok ¢esitli liretim proseslerini i¢inde barindirmasi sebebiyle yiiksek
kirlilik yiikii ve atiksu miktari, ¢6zlinmiis madde konsantrasyonu ve farkl
yapilarda boyar maddeler icermektedir. Tekstil endiistrisi atiksularinin baslica
kirlilik kaynagi boyama ve son islemlerden gelmektedir. Boyama ve tekstil
proseslerinin sonucunda ortaya ¢ikan atiksuyun kompozisyonu, boyar maddenin
ozelligine, tipine ve ilave edilen bilesenlerin konsantrasyonlarina bagli olarak
giinden giine ve her an biiyiik 6l¢iide degisim gostermektedir.

Tekstil boyama proseslerinde fazla su tiiketilmesi endiistrinin biiyiik bir
cevre sorunudur. Giiniimiizde, su kaynaklar1 hizla azalmakta ve temiz su kaynagi
bulmakta sorun yasanmaktadir. Bu sebepten Otiirii mevcut su kaynaklarinin
korunmasi da oldukga gerekli bir ¢evresel onlemdir. Dolayisiyla tekstil endiistrisi
atiksularinin aritilmasinda atiksuyun igerigindeki yiiksek renk ve KOI’yi nihai
sekilde aritabilecek ve elde edilen suyu tesis i¢inde yeniden kullanilabilir duruma
getirebilecek yeni ve oldukea etkili aritma proseslerinin kullanilmasi zorunlu hale
gelmistir.

Boyar madde igeren tekstil endiistrisi atiksulari alici ortama aritilmadan
desarj edilmesi durumunda cevresel ve ekolojik agidan biiyiik problemlere sebep
olmaktadir. Koyu renkli boyar maddeler desarj edilen su ortaminda suyun
ylzeyinde birikerek giines 1sinlarinin suyun dibine ulagsmasini engeller. Boylece
fotosentezin aktivitesi zayiflayarak sucul organizmalara zarar vermektedir. Ayrica
aritilmayan bu sularin kimyasal oksijen ihtiyaci, biyokimyasal oksijen ihtiyaci gibi
cevresel acidan onemli olan kirlilik parametreleri yiiksek olmaktadir. Bu sebeple
tekstil enddistrisi atiksularinin aritilmasi 6nem arz etmektedir.

Boyar maddeler, karmasik aromatik yapilar1 nedeniyle su kiitlelerinde
fotodegradasyona ve aerobik biyobozunmaya kars1 direnglidir. Diisiik

konsantrasyonlarda bile boyar maddelerin varligi, fotosentetik aktiviteyi azaltarak
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gazlarin ¢Oziinlirliigiinii  disliriir ve su kalitesi bozulur. Boyar maddeler
konsantrasyonlarina bagli olarak suda yasayan organizmalar i¢in toksik veya
zararhdir.

Tekstil endiistrisi atiksular1 ve diger renkli atiksularin aritilmasinda
kimyasal ve biyolojik metotlar yaygin olarak uygulanmaktadir. Konvansiyonel
parametreler bakimindan etkili olan bu sistemler, boyarmaddelerin yliksek
molekiillii bilesikler olmasi sebebiyle renk giderimi bakimindan biyolojik
aritmanin fazla etkili olmadigini, kimyasal aritma ydntemlerinin daha verimli
oldugunu gostermistir. Renkli atiksularin aritilmasi i¢in kullanilan membran
filtrasyonu, kimyasal ¢okeltme, gelismis oksidasyon ve adsorpsiyon gibi gesitli
yontemler vardir.

Bu calismada Adana’da bir tekstil endiistrisinin atiksuyu baz alinarak
sentetik tekstil atiksuyu hazirlanmis ve CaO, ile kimyasal oksidasyon prosesiyle
Reaktif Black 5 giderimi ve KOI giderimi ¢alisilmistir. Bu yapilan ¢aligmalarda
kimyasal oksidasyon iizerine pH, Ca0O, dozu, RB5 konsantrasyonu gibi bir takim
parametrelerin etkisi aragtirilmstir,

Yapilan deneysel calismalar sonucunda CaO, ’nin sentetik tekstil
atiksuyundan RBS5 gideriminde basarili oldugu saptanmistir. Ayrica kimyasal
oksijen ihtiyact gideriminde etkili oldugu gozlenmistir. Bu caligmalar CaO;’nin
reaktif tekstil boyalarin etkili bir sekilde gideriminde ¢evre dostu ve diisiik

maliyetli bir oksidan olarak kullanilabilecegini gostermistir.
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1. GIRIS Nurevsan AKSOY

1. GIRIS

Glinlimiliz endiistri tesislerinde {iretim silireci sonucunda atiksular
olusmakla birlikte bunlar bir takim aritma prosesinden gecip alict ortamlara
verilmektedir. Arastirmacilar siirekli olarak atiksularin aritilmasinda en uygun
yontemlerin gelistirilmesini amag edinerek birtakim ¢alismalar yapmaktadirlar. Bu
calismalarin hedefi, alict ortamlar1 sonu¢ olarak insan sagligimi ve gevreyi
korumaktir.

Gilintimiizde 6nemli kirleticilerden bir taneside yapay boyar maddelerdir.
Boyar maddeler, tekstil sektoriinde cogunlukla kullanilmaktadir. Ayrica kiiciik
miktarlarda ki kullanimi bile renkli atiksu olusumuna sebep olmaktadir. Boyar
maddelerin, ¢evre ilizerine olan kotii etkilerini yok etmek icin alici ortamlara
verilmeden Once atiksulardan yok edilmesi gerekmektedir (Balci, 2007).

Reaktif ve asit boyar maddeleri tekstil boyalarmin 6nemli iki grubudur.
Atiksudan bu boyar maddelerin giderilebilmesi i¢in uygulanilan adsorpsiyon,
koagiilasyon-flokiilasyon, filtrasyon, oksidasyon, ozonlama, elektrokimyasal gibi
fiziksel ve kimyasal metotlarin pahali, yatirim ve isletme maliyeti yiiksek, yeni
kirlilikler tireten ¢aligmalar olmasi sebebiyle secenek olarak ucuz, kullanimi basit
ve c¢evrenin kirlenmemesini amaglayan yeni metotlarin getirilmesi onem arz
etmektedir (Zeyrek, 2019).

Bu tez g¢alismasmin amact Reaktif Black 5 boyar maddesinin sentetik
tekstil atiksuyundan kimyasal oksidasyon yontemi ile gideriminde kalsiyum

peroksit kullaniminin aragtirilmasidir.

1.1. Tekstil Endiistrisinin Tanimi

Tekstil endiistrisi dogal, sentetik ve yapay olan elyaflari islemden gegirerek
tekstil liriinleri iireten tesisleri iceren bir endiistri bolimiidiir. Tekstil endiistrisi
dogal, sentetik ve yapay ipliklerin hazirlanmasi; dokuma, 6rme veya baska metotlar

araciligl ile dokunmus kumas, 6rgii kumas ve dokunmus kumasa boya, baski, apre
1



1. GIRIS Nurevsan AKSOY

gibi terbiye islemlerinin uygulanmasini kapsamaktadir. Yiin, pamuk, sentetik ve
Orme kumasglarin iiretiminde kullanilan liflerden, kumas veya farkli bir tekstil
iirlinii iiretimi yapan bir endiistri dali olarak da tanimlanabilmektedir (EPA, 1997).

Tekstil endiistrisi, insanlarin gida temininden sonra en temel
ihtiyaclarindan biri olan giyeceklerin iiretiminin yapildig1 bir sektordiir. Giinliik
yasanttimizin her adiminda, yatak ortiisiinden, perdeye, havludan, ise giderken
giydigimiz elbiseler dahil olmak iizere tekstil yasamimizin vazgecilmez bir parcasi
haline gelmistir. Bu cesitlilik tekstil endiistrisi i¢inde fazlaca cgesitli siirecleri
olusturmustur (Anonim, 2002).

Tekstil endiistrisi, birgok {ilkenin ekonomisine katkida bulunmasinin
yaninda ¢esitli sivi, kat1 ve gaz atiklannin da ana kaynagmi olusturmaktadir.
Endiistriyel aktivitenin bu c¢esidi su ve enerji tiikketiminin yam sira kirletici
desarjlar1 yoluyla ¢evre lizerine negatif bir etkiye sahiptir. Kullanilan suyun miktar1
ve olusan atiksu fazlasiyla takip edilen islemin belirli bir tipine tabi olmaktadir.
Genel olarak boyama, yikama ve apre (bitirme) islemlerinde en fazla kullanim s6z

konusu olmaktadir (Fongsatitkul ve dig., 2004).

1.2. Tekstil Endiistrisinin Genel Prosesleri

Tekstil endiistrisinin {iretiminde yer alan proses ve islemler, islenen
elyaftan ayri tutularak tarif agisindan birbirlerine benzemektedirler. Endiistride
uygulanmakta olan temel islemler, hasillama, hasil s6kme, agartma, merserize
etme, boyama, apreleme, baski ve pisirme olarak gruplandirilabilirler (Kirdar,
1995).

Tekstil endiistrisinde islem goren genel elyaf ¢esitleri ise pamuklu, yiinli
ve sentetik elyaflardir. Kullanilan elyafin 6zelligine bagh olarak bazi farkli {iretim
islemleri de goriilmektedir; Ornegin, yiinli {irlinlere uygulanan karbonizasyon
islemi pamuklu iirlinlerde merserizasyon ismini alir ya da pamuk ve sentetik
elyaflarda baslangigta yikamay1 gerektirecek bir kirlilik bulunmamasina karsin,

yiin elyaflarin asir1 kirli olmasi sebebiyle elyafin iplik haline getirilebilmesi igin
2
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Oonceden yikama islemine tabi tutulmasi gerekmektedir. Yiinlii dokuma endiistrisini
kirleticilik bakimimdan diger tekstil gruplarindan ayiran en 6nemli farklilik bu

yikama islemidir (Kirdar, 1995)

1.2.1. Hasillama

Ince kumaslarin dokunmasi esnasinda asir1 ince iplik kullanilir. Ancak bu
incelikte kullanilan iplik, dokuma esnasinda maruz kalacagi gerilmelerin baskisiyla
kopar. Bu gibi durumlarda, nisasta ve dekstrin gibi maddeler kullanilarak kumas
belirli bir siire saglamlastirilir. Bu islem hasillama olarak adlandirilmaktadir (EPA
1997; EPA 2000).

Hasi1l maddeleri ¢ogunlukla dogal nisastalar, modifiye seliilozlar, polivinil
alkol (PVA), polivinil asetat, karboksimetil selilloz ve poliakrilik asit gibi
maddelerdir. Hagillama islemi sirasinda kazanlardan, tamburlardan, hasil
karigtiricidan, hagillama alanindan ve kalan hasillama g¢ozeltilerinin desarjindan
miktar1 az ancak BOI, KOI ve AKM igerigi yiiksek atiksu olusmaktadir (Sevimli,
2000).

Nisasta ve tiirevleri yerine BOI degeri diisiik sentetik hasil maddeleri
kullanilirsa  hasil  sékmenin BOI yiikiinii %50°den daha fazla azalttig
belirtilmektedir. Atiksularin yiikleme miktar1 (KOI olarak) kadar énemli olan bir
nokta da, atiksudaki yabanci maddelerin biyolojik olarak parcalanabilme
durumudur. Nigasta biyolojik olarak en iyi elimine edilebilen hasil maddesidir.
Fakat biyolojik oksijen ihtiyaci ¢ok yiiksektir. Filament ipliklerin hasillanmasinda
kullanilan poliakrilat esasli hasil maddelerinin ¢ogunlukla da biyolojik olarak %55-
95 elimine edilebilmektedir ve bunlarn BOI degerlerinin nisastaya nazaran

oldukea diisiik oldugu belirtilmektedir (Kemer ve Kara 1998).

1.2.2. Yikama Ve Hasil Giderme
Boyama ve aprelemeye kumas hazirlamak amaciyla, hasillama isleminden

gelen hasil maddelerinin yok edilmesi gerekir. Bu islem, tekstil atiksularinda
3
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toplam kirlilik yikiiniin ortalama olarak %50’sini olusturmaktadir. Boyama ve
apreleme amaciyla temiz kumas hazirlayabilmek i¢in sodyum hidroksit, klor,
silikatlar, sodyum bisiilfit ve deterjanlar, nisastanin hidrolizi i¢in ise asitler ve
enzimler kullanilmaktadir. Uygulanan elyafin tiiriine gore; kullanilacak kimyasal,
suyun sicaklig1 ve temas siireleri degismektedir. Yikama toplam atik yiikiiniin %30
artmasina neden olmaktadir.

Boyama proseslerinden dnce hasil maddelerinin yok edilmesi onemlidir.
Eger giderilmezse hasil maddeleri boyanin elyafa niifuz etmesine engel olur veya
boyanin rengini degistirir (Kirdar 1995; EPA 1997;EPA 2000 ).

Yikama esnasinda kullanilan yiizey aktif maddeler yikama sonrasi olugan
atiksuya karigmaktadir. Diisiik derisimlerde bile yiizey gerilimini disiiriicii etki
gdsteren bu maddeler sabunlari, deterjanlar1 ve emiilsiyon yapicilan icermektedir

(Kemer ve Kara 1998).

1.2.3. Agartma

Bu proseste kullanilan kimyasallar, ipliklerin renginin ve pisliklerinin
giderilebilmesi i¢in kullanilmaktadir. En ¢ok kullanilan agartma maddeleri; giiclii
oksitleyici maddeler olan sodyum hipoklorit ve hidrojen peroksittir. Bu maddeler,
bu proseste yok edilen pisliklerle beraber ¢ikti olarak desarj edilmektedir. Bu
agartict maddelerden Ozellikle hidrojen peroksit pamuklu kumaglarin
agartilmasinda kullanilmaktadir. Peroksit su ve oksijenle bozunur ayrica
¢Oziinmemis kat1 parcalar ya da gdzlenebilen artiklar birakir. Peroksit ilavesi atik
akiminda oksijen miktarini arttirmaktadir (Kirdar 1995, EPA 1997, EPA 2000).

Agartma prosesi ii¢ basamakta gerceklestirilir;

1. Kumas, agartic1 maddeler, aktiflestirici katki maddeleri, stabilizator ayrica
diger gerekli kimyasallarla doyurulur.
2. Kumagm yeteri kadar sicaklikta yeterli siire agartici ile temasi saglanir.

3. Kumas yikanir ve kurutulur (Kirdar 1995, EPA 1997).
4
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1.2.4. Merserizasyon

Malzeme oOzelliklerinin gelistirilmesi amactyla pamuklu iplik veya
kumaglarin islenmesi islemidir. Pamuklu iplik diisiik derecelerdeki sicakliklarda
(15°C) sodyum hidroksit ¢ozeltisine daldirilir ve daha sonra alkalinitesinin yok
edilmesi amaciyla calkalanir. Kumas ise bu proseste yikandiktan sonra siilfiirik
veya hidroklorik asit kullanim1 ile noétralize edilir. Boylelikle ¢ikis suyunda fazla
desarj 6nlenir (Anonim 2002).

Merserizasyonun asil amaci pamuk elyafinin parlakligin1 diizenlemektir.
Pamuklu dokumalarin aritiminin saglanmasi NaOH c¢ozeltisi ile yapilmaktadir. Bu
uygulama, daha fazla dokumanin boyanabilme ve absorblama karakterini

diizeltebilmek i¢in yapilmaktadir ( Erding, 2006).

1.2.5. Boyama

Kumas, elyaf ve iplige cesitli renklerin verilmesi amaciyla bu proses
kullanilir. Boyama iglemi bir¢ok yontemle ve yeni boyalar, yardimer kimyasallar
kullanilarak yapilir. Boyama genel olarak sicak boya cozeltilerinde uygulanir.
Boyamay1 takip eden proseslerde her zaman bazi boya maddeleri boya eriyiginde
kalacak ve bunlar ¢ikis suyunda yer alacaktir. Bu proseste kullanilan ve iirline
karismamis boyanin degeri %40 diizeylerinde olacak kadar fazla olabilir. Ancak bu
oran proseste gerceklestirilecek denemeler ve dikkatli uygulamalar ile %5
diizeylerine ¢ekilebilir. Boylelikle hem maliyetten tasarruf saglanir hem de gevresel

etki azaltilabilir (Anonim 2002).

1.2.6. Apreleme

Apreleme fiziksek ve kimsayasal 6zellikleri degisen kumasin islenmesidir.
Apreleme islemi ile goriiniir, yumusaklik, saglamlik, piiriizsiizliik ve parlaklik gibi
ozelliklerin olduk¢a iyi olmasi saglanir. Kullanilan maddeler; nisasta (kola) ve
dekstrin kolasi, dogal ve sentetik balmumu, sentetik regineler, amonyum ve ¢inko

klorit, yumusatict maddeler ve tiirlii 6zel kimyasallar icerir. Asinma kalitesinin
5
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diizelmesi, su gecirmeme, yanmama ve kiiflenmeme gibi oOzellikler bu

kimyasallarin kullanimu ile birlikte saglanir (Kirdar 1995, EPA 1997, EPA 2000).

1.2.7. Baski

Kumaslar; boya, koyultucular, higroskobik maddeler, boya yardimcilari, su
ve diger yardimcilar i¢eren baski pati ile basilir. Baski islemi sonunda bu baski pati
ve kimyasallar1 gidermek amaciyla kumas yikanir. Bunun sonucu olarak tiim pat,
kullanilan maddeler ve lif tarafindan baglanmayan boya maddeleri atiksuya

karisarak kirlilik olusturmaktadir (Kemer ve Kara 1998).

1.2.8. Pisirme

Yapay ve dogal materyallere uygulanan pisirme islemi kumasta dogal
safsizliklar1 giderebilmek icin deterjan veya sabunlari ihtiva eden sicak alkali
cozeltilerle (NaOH veya Na,COs) uygulanir. Pigirme isleminde bulunan maddeler,
soda, 1slaticilar, sabun, yag asitleri esteri, yilizey aktif maddelerdir. Depolama ve
tasima esnasinda kiiflenmeye engel olmak amaciyla kullanilan herbisidler,
insektisidler, kurutucular pisirme atiksuyunun yiikiinii arttirabilmektedir. Bu
sebeple pisirme atiksulari zehirli olabilmektedir. Pamuklu tekstil {iretiminde hagil
sokme ile birlikte pisirme prosesi organik ylikiin esas kaynagini teskil etmektedir
(Isik ve Sponza 2001).

Pisirme islemi atiksulari; kuvvetli alkali (pH>12), koyu renkli, dnemli
miktarda ¢6ziinmiis kat1 madde ve yag iceren buna karsin diisiik AKM igerigi olan
atiksulardir. Ayrica pamuktan kaynaklanan dogal safsizliklar, pisirme islemi
sonucu atik olarak suya karisarak atiksuyun BOI’sinin artmasia sebep olmaktadir

(Kemer ve Kara 1998).

1.3. Boyar Madde
Sentetik boyalar tekstil, boya, kagit ve baski endiistrilerinde genel olarak

kullanilmaktadir. Gerek iiretim, gerekse kullanim esnasindan arta kalan boya
6
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miktar1 goz Oniine alindiginda renkli atiksularin cevresel bakimdan ne kadar

miihim oldugu gercegi ortaya ¢ikmaktadir (Kapdan ve Kargi, 2000).

1.3.1. Boyar Maddelerin Yapilari

Boyar madde molekiilleri, kromojen gruplarin1 ihtiva etmektedir.
Kromojen gruplar, kromofor adi verilen gruplar1 kapsayan aromatik yapilardir.
Kromofor renk veren anlamima gelmektedir. Kromofor bulunduran boyar
maddelerin icerisinde en miithim yeri azo boyar maddeler olusturur. Azo boyalar en
az bir tane N=N bag1 bulunduran boyar maddelerdir. Monoazo boyar maddeler bir
tek ¢ift bagl azot bulundururken diazo ve triazo boyalar1 2 ve 3 adet N=N bag1
bulundurur. Azo boyalar genel olarak benzen ve naftalin halkalar1 igermektedirler
(Zollinger, 1991).

Temel anlamda bir siniflandirma ile boyalar ii¢ guruba ayrilabilirler :

1. Anyonik: Reaktif, direkt ve asit boyar maddeler
2. Katyonik: Bazik boyar maddeler

3. lyonik olmayan: Dispers boyar maddeler

1.3.2. Boyar Maddelerin Cevre Uzerine Etkileri

Boyar madde ihtiva eden atiksularin dogrudan olarak alic1 ortama
verilmesinin kontrolsiiz anaerobik sartlar altinda toksik ve karsinojenik aromatik
aminlerin olugmasi gibi miihim bir ¢evresel etkisi ile beraber estetik sorunlar1 da
devaminda getirir (Kapdan ve Kargi, 1998). Kimyasal yapilarindan 6tiirii 15181
suya gecisine engel olurlar buda alic1 ortamda olumsuz etkilere sebep olur (McKay,
1979). Boyar maddelerde bulunan yapay organik pigmentlerin karmagik kimyasal
yapilarindan dolay1 bakteriyolojik olarak ayristirilmaya karsi direnglilik gosterirler
(Banat ve dig., 1996). Baz1 azoik boyalar anaerobik pargalanmaya ugramasina
ragmen parcalanma esnasinda aromatik aminler olustugundan 6tiirii ¢evre iizerine

epeyce zararl etkiler olusturabilmektedir (Brown ve Devitoli, 1993).
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1.4. Tekstil Endiistrisi Atiksularindan Boyar Madde Giderim Yoéntemleri
Boyar madde ihtiva eden atiksulardan renk giderimi amaciyla kullanilan
kesin bir metot yoktur. Atiksuyun tiiriine gore kullanilacak metot da degisiklik
gostermektedir. Bu metotlar kimyasal, fiziksel ve biyolojik metotlar olarak
siralanabilir.
Her bir boyanin giderim teknikleri ve ekonomik uygulanabilirligi tiirli

faktorlere baglidir. Bunlar;

e Boyanin tipi

o Atiksu igerigi

e  Gerekli kimyasal maddelerin dozu ve maliyeti

e Isletme maliyeti (enerji ve malzeme)

e Uretilen atigin giderim maliyeti ve bu atigin ¢evresel etkisidir (Van der

Zee, 2002).

Tekstil endiistrisi atiksularinin hacmini ve kirlilik yiikiinii azaltacak tesis
ici onlemler alinabilmesi miimkiin olabilmektedir. Temiz c¢alisma, kapali devre
kontrolii, geri kazanma ve benzeri metotlarla atiklarin miktarinin azaltilabilmesi

miimkiindiir (Vandevivere ve ark., 1998).

1.4.1. Fiziksel Yontemler
1.4.1.1. Adsorpsiyon ile Renk Giderimi

Adsorpsiyon teknikleri siradan yontemler igin fazla kararli olan
kirleticilerin giderimindeki verimlilikten O&tiirli son yillarda ilgi gdérmektedir.
Adsorpsiyon prosesi; boya/solvent etkilesimi, adsorbanin yiizey alani, tanecik
biiylikliigli, sicaklik, pH ve temas siiresi gibi bir¢ok fizikokimyasal faktoriin
etkisindedir. Adsorpsiyonla renk giderim g¢aligmalarinda en fazla aktif karbon

kullanilmaktadir. Aktif karbonla renk giderimi &6zellikle asidik, bazik ve dispers
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boyalar icin etkiliyken, reaktif ve direkt boyalar i¢in daha az bir renk giderimi
olmaktadir (Kocaer ve Alkan, 2002).

Silika, kil, seker kamis1 posasi, misir bitkisi, piring, ucucu kiil, kitin ve
bataklik komiirii de tekstil atiksularinin renginin gideriminde adsorban olarak
kullanilmaktadir. Yiiksek adsorbsiyon kapasitesine sahip bu tiir adsorbanlarla
diisiik maliyetli aritim saglanabilmesine ragmen kullanilmis adsorban miktar1 asir1
yliksek olup ayrica sudan giderilmeleri epeyce pahali ve zahmetli olacaktir

(Basibiiyiik ve ark, 1998).

1.4.1.2. Membran Filtrasyon ile Renk Giderimi

Bu metot boyanin devamli olarak aritilmasi, konsantre edilmesi ve en
onemlisi atiksudan aritilmasini miimkiin kilan ve en fazla kullanilan fiziksel
metotlardan biridir (Kocaer ve Alkan, 2002). Diger metotlara gore en Onemli
istiinligii sistemin sicakliga, beklenmedik bir kimyasal ¢evreye ve mikrobiyal
aktiviteye kars1 direngli olmasidir (Kocaer ve Alkan, 2002).

Giiniimiizde ticari amag¢li olarak kullanilan membran sistemleri olarak
ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon, ters osmoz, gaz aywma ve elektrodiyaliz
sayilabilmektedir (Basibiiyiik ve ark, 1998).

Membran filtrasyonun aritmadan ¢ikan suyun yeniden kullanimi ve bazi
boyar maddelerin geri kazanimi gibi avantajlart vardir. Fakat membran sistemi
kullanildiginda ortaya membranlarda yogunlasan maddenin giderilmesi sorunu
cikmaktadir. Bundan 6tiirii renk gideriminde tek basina kullanilamamaktadir (Cing,

2001).

1.4.1.3. iyon Degisimi ile Renk Giderimi

Boya ihtiva eden atiksularin aritilmasinda iyon degistiricilerin kullanilmasi
heniiz yeterli diizeyde yaygin degildir. Bunun temel nedeni, iyon degistiricilerle
aritilarak olumlu sonug¢ alinan boya tiirliniin kisith olusu diisiincesidir. Metotda,

atiksu, mevcut degisim bdlgeleri doygunluga erisene kadar iyon degistirici
9
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recineler iizerinden gecer. Boylece, boyarmadde ihtiva eden atiksulardaki hem
katyonik, hem de anyonik boyalar ayristirilabilmektedir. Metodun avantajlari,
rejenerasyonla adsorban kaybinin bulunmamasi, ¢oziiciiniin kullanildiktan sonra
iyilestirilebilmesi ve c¢oziinebilir boyalarin etkin sekilde giderilebilmesidir. En
bliyiik dezavantaj ise siiphesiz medtodun maliyetidir. Organik c¢oziiciiler epeyce
pahalidir. Ayrica iyon degisim yontemi dispers boyalar i¢in yeterli diizeyde etkili
degildir (Robinson ve ark., 2001).

1.4.2. Biyolojik Yoéntemler
1.4.2.1. Anaerobik Aritim ile Renk Giderimi

Boyar maddelerin anaerobik parcalanmasi, Ozellikle aerobik ortamda
parcalanamayan reaktif azo boyar maddelerde etkili olmaktadir. Anaerobik olarak
renk gideriminin gerceklesebilmesi icin fazladan karbon kaynagina gereksinim
vardir. Eklenen karbonun metan ve karbondioksite donlismesi sonucunda
elektronlar ortaya ¢ikar. Bu elektronlar son elektron alicisi olarak reaktif boyay1
kullanir ve azo baginin indirgenmesini saglar. Bu islem oksijenin varliginda
gerceklesememektedir. Bu sebeple aerobik prosesten 6nce anaerobik sartlarda azo

baginin kirilmasi saglanmalidir (Robinson ve dig., 2001).

1.4.2.2. Aerobik Aritim ile Renk Giderimi

Boyar madde ihtiva eden atiksularin aerobik olarak aritilmasinda
uygulanan konvansiyonel aktif ¢amur sistemleri i¢in bir¢ok boya bilesigi biyolojik
olarak indirgenmeye karsi1 direnclidirler. Atiksuda ¢6ziinmiis halde bulunan bazik,
direkt ve bazit azo boyar maddeler mikroorganizmalar tarafindan
indirgenememektedir fakat bakteri {izerine boyar maddelerin bir boliimii adsorbe
olup giderilebilmektedir. Ancak bu durum fiziksel bir durumdur. Azo boyar
maddelerin mikrobiyal parcalanmaya karst direngli olmasinin sebebi, renklerinin
solmamasina neden olacak sekilde iiretilmelerindendir. Boylelikle boyar maddenin

iiriin tizerindeki kalicilig1 artmig olmaktadir.(Willmott ve dig., 1998).
10
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1.4.2.3. Biyosorpsiyon

Kimyasal maddelerin mikrobiyal biyokiitle tarafindan adsorbsiyonu veya
kiitlede birikimi “biyosorbsiyon” olarak ifade edilebilmektedir. Olii bakteriler,
maya ve mantarlar boyar madde atiksularinin renginin yok edilmesinde
kullanilabilmektedir. Tekstil boyalarinin kimyas1 genis bir yelpazede degisiklik
gosterdigi icin mikroorganizmalarla olan etkilesimler boyanin kimyasma ve
mikrobiyal kiitlenin kendine 6zgii kimyasina dayanmaktadir. Bu sebeple kullanilan
mikroorganizmalarin cinsine ve boyaya bagl olarak farkli baglanma hizlar1 ve
kapasiteleri s6z konusu olmaktadir. Boyar madde ihtiva eden atiksu asir1 toksik

oldugu durumlarda biyosorpsiyon avantajli olmaktadir (Kocaer ve Alkan, 2002).

1.4.3. Kimyasal Yontemler

Tekstil atiksularinin kimyasal metodlarla aritilmasi uzun zamanlardan beri
en fazla ilgi géren metot olmustur. Bunun en 6nemli sebebi, kuskusuz atiksu
kalitesinde meydana gelen degisikliklerin kullanilan kimyasal da veya uygulanan
dozda yapilan degisikliklerle kolayca tolere edilebilir olmasidir (Socha,1991).
Tekstil endiistrisi atiksularinin aritiminda ¢ogunlukla kullanilan kimyasal metotlar

oksidasyon metotlar1, kimyasal ¢oktiirme ve flokiilasyon metodudur.

1.4.3.1. Kimyasal Yumaklastirma Ve Coktiirme Yontemi ile Renk Giderimi
Bu metotda yumaklagsma ve c¢okelme kimyasal maddelerin destegiyle
gergeklestirilmektedir. Atiksuya eklenen kimyasal maddeler yardimiyla meydana
gelen yumaklagma ile ¢6ziinmiis maddeler ve kolloidler yok edilebilmektedir. Bu
metotdan iyi bir sonug alabilmek amaciyla etkili koagiilant maddenin kullanilmasi
mithimdir. Bu metotda genel olarak kullanilan kimyasal maddeler arasinda
Aly(SOy)3, FeCl;, FeSO, ve kireg sayilabilmektedir (Adak ve ark., 2005).
Yumaklastirma ve ¢Oktiirme metodunun dezavantaji atik camur

olugmasidir. Olusan ¢amurun giderim sorunu aritma maliyetinin artmasina sebep

11
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olacagindan bu gibi problemlerle karsilasmamak i¢in koagiilant olarak inorganik
tuzlar yerine polielektrolit kullanilabilir.

Boyarmaddeler ¢oktiirme sirasinda floklarin iginde tutularak veya metal
hidroksitlere baglanarak ¢okmektedirler. Metal hidroksitler hem ¢oktiirlicii hem de
koagiilant olarak etki ederler. Sicaklik, pH, tuz konsantrasyonu, boyarmadde tiirii
ve konsantrasyonu renk giderimine etki eden parametrelerdir.

Azo boyarmaddelerin renginin gideriminde genelde Fe(Il) tuzlar1 ve kireg
kullanilmaktadir. Neticede CaCO; ve Fe(OH), olusmakta ve azo boyarmaddelerin
rediiktif boliinmesi meydana gelmektedir. Fe(Ill), Fe(OH); seklinde esitlik 1.1°deki
gibi ¢okelmektedir (Acarbabacan, 2002).

R-N=N-R + 4Fe*> + 8OH  + 4H,0 — 2R-NH, + 4Fe(OH); | (1.1

Yumaklastirma ve ¢oktiirme ile verimli bir sekilde renk giderilmesine

ragmen bu yontemin bazi dezavantajlar1 bulunmaktadir. Bunlar;

e Renk giderimi i¢in en uygun koagiilant dozaj1 belirlenmelidir.

o Koagiilant miktarinin fazla kullanilmasi1 halinde biiyiikk miktarlarda atik
camur olugmakta aymi zamanda kimyasal madde kullanimi maliyeti
arttirmaktadir.

e Dispers boyalarin renginin giderilebilmesine karsilik ¢oziinmiis haldeki
boyarmaddelerin gideriminde yeterli olmamaktadir.

e Katyonik yumaklagtiricilarin fazla kullanilmas1 amonyak

konsantrasyonunun artmasina neden olmaktadir (Acarbabacan, 2002).

1.4.3.2. Kimyasal Oksidasyon Ile Renk Giderimi
Kimyasal oksidasyon prosesi, kimyasal maddeler arasinda elektron

transferine dayanmaktadir. Bu proses indirgenme yiikseltgenme prosesi olarak da
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adlandirilmaktadir. Kimyasal oksidasyonun amaci, su igerisinde bulunan bir
maddenin kimyasal olarak oksitlenerek kararsiz son iirlinlere doniistiiriillmesini
saglamaktir. Tekstil endiistrisi atiksularinda renk giderilmesi i¢in kullanilan en
yaygin ve etkin yontemlerden biridir. Kimyasal oksidasyon, serbest veya bir bilesik
yapisinda bulunan bir elementin oksidasyon diizeyinin yiikseltilmesi ile saglanir.
Oksidasyona ugrayan elementi iceren bilesige, oksitlenmis bilesik denir. Bir
element veya bilesigin oksidasyonu biyolojik siirecler i¢inde oluyor ise bu
oksidasyon tiirli biyolojik oksidasyon olarak adlandirilir. Endiistride kullanilan en
yaygin oksitleyicilerin oksidasyon potansiyelleri Cizelge 1.1°de verilmistir

(Acarbabacan, 2002).

Cizelge 1.1. Oksitleyicilerin Oksidasyon Potansiyelleri

Tar Oksidasyon Potansiyeli (V)
Hidroksil serbest radikali 2,80
Ozon 1,07
Hidrojen peroksit 1,76
Permanganat 1,68
Hipoklorik asit 1,49
Klor 1,36
Hipobromik asit 1,33
Brom 1,07
Klordioksit 0,95
iyot 0,54
Oksijen 0,40

Kimyasal oksidasyonda kullanilan yontemlerden bazilar1 asagida

acgiklanmugtir.
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1.4.3.2.(1). Ozonlama

Ozonun, oksidasyon giicii ¢ogu element ve bilesigi yeterli kosullar
saglandiginda en yiiksek oksidasyon kademesine ¢ikartmaya yeterlidir. Normal
sartlarda gaz halinde bulunmaktadir. Kararsiz bir madde olan ozon havanin
oksijeninden elde edilmektedir. Ozonun sularda oksitleme giicli sicakligina,
pH’1na, kismi basincina ve reaksiyon siiresine baglidir. Ozon organik maddelerdeki
karbon baglarmi kolayca parcalar, aromatik halkay1 kirar. Bazi organik maddeleri
kismen pargalar ve reaksiyon iiriinleri ozonla daha fazla okside olmaz. Buna karsin
bircok oksidasyon {iriiniinii, baslangic maddelerine gore biyolojik olarak daha
kolay bir sekilde ayristirilabilmektedir.

Boyarmaddelere uygulanacak ozon dozaji, renk konsantrasyonuna baghdir.
Boyarmadde ihtiva eden atiksularin ozonlanmasinda hiz smirlayict basamak
ozonun gaz fazindan atiksuya olan kiitle transferidir. Azo boyarmadde ihtiva eden
atiksularin ozonlama metoduyla aritildigi bir c¢alismada ozon transfer hizinn,
baslangi¢c boya konsantrasyonuna, uygulanan ozon miktar1 ve sicaklik derecesine
bagl olarak arttig1 belirtilmistir (Wu ve Wang, 2001).

Ozonunun yar1 dmriiniin kisa olusu (tipik olarak 20 dakika) ozonlamanin
en biiyilik dezavantajidir. Alkali sartlar altinda ozonun bozunmasi hiz kazandigi igin
atiksuyun pH’1 dikkatli bir sekilde izlenmelidir. Ozonlama metodunun diger bir
dezavantaji ise kisa yari Omriine bagli olarak ozonlamanin siirekli olmasi
gerekliligi ve yiiksek maliyetli olmasidir (Robinson ve ark., 2001). Ozon, tekstil
atiksularinin aritilmasinda uygun bir aritma yontemi olmakla beraber asir1 pahali
bir aritma yontemidir. Ozellikle tekstil endiistrisi atiksularmin hacminin yiiksek
oldugu goz oniine alindiginda, sistemin gerek ilk yatinm ve gerekse isletme

maliyetinin oldukga yliksek oldugu goriilmektedir.

1.4.3.2.(2). Klor
Su ve atiksu oksidasyonunda en yaygin olarak kullanilan maddelerden

birisi de klorlamadir. Hem dezenfektan hem de yiikseltgendir. Ancak, gerekli olan
14
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miktarinin  genellikle yiliksek olmasi, klorun zaten yiiksek olan zehirli bilesik
olusturma potansiyelini daha da arttirmaktadir. Diger taraftan yiiksek miktarlarda
klor kullanim1 maliyeti de arttirmaktadir. Bu sebeple klorlama daha ¢ok aritilmis
atiksulardaki kalint1 rengin giderilmesi amaci ile kullanilmaktadir. Klor ile boyar
maddelerdeki amino gruplar1 elektrofilik olarak saldirtya ugrar ve bunun

sonucunda azo baglarinin par¢alanmasi hizlanmaktadir (Robinson ve ark., 2001).

1.4.3.2.(3). Oksijen
En yaygin ve ekonomik oksidasyon yontemidir. Daha ¢ok havalandirma
prosesi ile gerceklesmektedir. Atiksu hava ile temas ettirilerek, oksijen miktarinin

atiksu icinde ¢oziinmesi saglanir.

1.4.3.2.(4). Sodyum Hipoklorit (NaHCIO) Ile Renk Giderimi

Renkli atiksularin kimyasal oksidasyonu klorlu bilesiklerle de miimkiin
olmaktadir. Bu yontem, CI ile boya molekiiliiniin amino grubuna etki eder ve azo
bagimin kirilmasimi saglar. Klor konsantrasyonundaki artis ile renk giderimi de
artmaktadir. Sodyum hipoklorit ile renk giderimi asit ve direkt boyalar i¢in olumlu
neticeler vermektedir. Reaktif boyalarin  aritimi i¢in ise daha uzun zamana
gereksinim duyulmaktadir. Metal kompleks boya ¢ozeltileri aritimdan sonra
kismen renkli kalirken, dispers boya cozeltilerinde NaOCI ile renk giderimi
gergeklesmemektedir (Slokar ve Marechal, 1998). NaHCIO kullanilarak renk
giderme calismalarinda yiiksek giderme verimleri elde edilmesine ragmen
kanserojenik etkisi olan klorlu bilesiklerin olusmasi bu yontemin en Onemli

dezavantajidir.

1.4.3.2.(5). Elektrokimyasal Yontem Ile Renk Giderimi
Bu yontem 1990’larin ortalarindan itibaren renk giderim calismalarinda
kullanilmaya baglanilmistir. Bu yontemde kimyasal bir reaktif yerine reaksiyona

girmeyen bir elektrot aracilig1 ile elektron transferi saglanarak atiksudan rengin
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yukseltgenme ya da indirgenme reaksiyonlar1 ile pargalanmast temeline
dayanmaktadir (Naumczyk ve Szpyrkowicz, 1996).

Anot yilizeyinde gerceklesen “dogrudan yiikseltgenme”, anotta olusturulan
uygun yiikseltgeyiciler ile (klor, hipoklorit, peroksit, ozon, fenton reaktifi) ana
cozeltide gerceklesen “dolayli yiikseltgenme”dir. Dogrudan yiikseltgenmede
organik maddelerin elektrokimyasal yiikseltgenmesi, suyun oksijen iiretmek {izere
pargalandigi potansiyel bolgesinde olusur. Oksijen olusumu i¢in ilk adim suyun
anodik olarak pargalanarak organik kirleticilerin par¢alanmasinda 6nemli derecede
rol oynayan adsorbe olmus hidroksil radikallerinin olusmasidir. Dolayh
yiikseltgenmede elektrokimyasal olarak {iretilen en yaygin ylikseltgeyici klor ve
hipoklorittir. Kimyasal madde tiiketiminin hi¢ olmamasi veya ¢ok az olmasi, camur
olusumunun s6z konusu olmamasi bu yontemin avantajlaridir. Organik madde
kokenli rengin artilmasinda oldukga etkilidir. Kullanilan elektrik maliyeti
diger yontemlerde kullanilan reaktiflerin maliyetiyle kiyaslanabilir orandadir.

Bu teknoloji renk, KOI, TOK, AKM ve agir metallerin  tekstil
atiksularindan gideriminde kullanilmakla birlikte bu sistem kullanildiginda mutlaka

baska bir konvansiyonel prosesle birlikte kullanilmalidir.

1.4.3.2.(6). Fenton Prosesi ile Renk Giderimi

Fenton oksidasyonunun (H202/Fe+2) atiksu aritiminda kullanilmasi, yiiksek
derecede oksitleyici 6zellige sahip olan hidroksil radikallerinin (OH") olugsumuna
dayanmaktadir. Fenton oksidasyonu ile olusan hidroksil radikallerinin alkol, eter,
boya, klorlu bilesikler, pestisit ve aromatik bilesikler ile hizli ve etkili bir sekilde
tepkimeye girmektedir. Fenton aritimi, oksidasyon ve koagiilasyonun birlestirmis
olma avantajina sahiptir. Bu metot atiksuda bulunan kirleticilerin oksidasyon yolu
ile arittminin yani sira koagiilasyon yolu ile de ikinci bir aritimi da saglamaktadir.
Fenton reaksiyonu asidik ortamda Fe**’nin hidrojen peroksit ile etkilesmesidir.
Asidik ortamda gergeklesen bu reaksiyon sonucunda OH’ radikalleri olusmaktadir.

Bu oksidant ile organik maddeler CO, ve H,O’ya yiikseltgenir. Bu reaksiyon
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sirasinda  Fe(Il)’nin  biiylik bir kismu Fe(Ill)’e  oksitlenmekte ve sonra
noétrlestirmede pH=7-8’e getirilerek Fe(OH); olarak c¢okmektedir. Boylece ilk
asamada oksidasyon yapilirken ikinci asamada koagiilasyon yoluyla ikinci bir
aritim saglanmis olmaktadir.

Fenton prosesi uygulamasi kolay, ilk yatirim maliyeti az, yiliksek oranda
KOI giderimi, yiiksek oranda organik madde ayristirilabilmesi bakimindan etkili
bir prosestir. Bunun yaninda olusan camurlarin bertaraf edilmesi, ilave kimyasal
madde gereksinimi, tuz olusumu, potansiyel korozyon problemleri gibi

dezavantajlar1 bulunmaktadir.

1.4.3.2.(7). Fotokimyasal Yontem ile Renk Giderimi

Fotokimyasal metot boya molekiillerini, hidrojen peroksit varliginda UV
radyasyonu ile CO, ve H,O’ya dOniistirmektedir. Parcalanma yiiksek
konsantrasyonlardaki hidroksit radikallerinin olugsmasiyla meydana gelmektedir.
Yani, UV 15181 hidrojen peroksidi aktivite ederek iki hidroksil radikaline

pargalanmasini saglamaktadir.

H,0, + 151k enerjisi (hv) — 20H"

Boylelikle organik maddelerin kimyasal oksidasyonu gerceklesmektedir.

Fotokimyasal metotlarda UV radyasyonu genel olarak civa ark lambalar1
ile saglanmaktadir. Bu yontemde boyarmaddenin giderim hizi, UV radyasyonun
siddetine, pH’a, boyarmaddenin yapisina ve boya banyosunun kompozisyonuna
baglidir (Robinson ve ark., 2001).

Genel olarak, pH 7’de, UV radyasyon siddeti yiiksek oldugunda ve boya
banyosu yiikseltgenme potansiyeli peroksitten biiyilk olan bagka oksitleyici
maddeler icermediginde, renk giderimi verimli olmaktadir (Slokar ve Marechal,

1998). Boyarmadde ihtiva eden atiksularin fotokimyasal yontemlerle aritilmasinin
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en O6nemli avantaji atik ¢amur olusmamast ve kotli kokulara sebep olan organik

maddelerin 6nemli miktarda giderilmesidir.

1.4.3.2.(8). Hidrojen Peroksit (H,0,) ile Renk Giderimi

Hidrojen peroksit, suda ¢dziinen ve sulu ¢ozeltide oldukca kararli olan bir
bilesiktir. Oksidasyon giicli ¢ok yliksek ve elde edilmesi kolaydir. Demirin
oksidasyonunda, klor giderilmesinde, cesitli organik maddelerin oksidasyonunda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Cogunlukla asidik veya bazik pH’larin her ikisinde
de kullanilabilmektedir.

Oksidasyon ig¢in yiiksek basing ve sicaklik gibi gerekli sartlar
saglandigimda H,O, kolayca bozunur ve organik maddeyi parcalar. Ancak tek
basmma kullamldiginda yiiksek bir renk giderimi elde edilmez. No6tr pH
degerlerinde, H,O, ile yapilan renk giderim caligmalarinda herhangi bir renk
giderimi gozlemlenememistir. Belirgin bir renk giderimi ancak pH 12’de H,0, ile
24 saatten sonra elde edilebilmistir (Davis ve ark., 1982). Hidrojen peroksit ile
ozon beraber kullanildiginda renk giderim hizt artmaktadir. H,0,/O;
kombinasyonu ile renk giderimi direkt, metal kompleks ve mavi dispers
boyarmaddeler i¢in etkili bir giderim saglamaktadir.

Hidrojen peroksit ve UV 1sinlama kullanilarak Reaktif Siyah 5 boyasinin
aritildigr  bir caligmada artan 1ginlama zamaninda ve 24,5 mmol/l H,O,
konsantrasyonunda %99,6 oraninda renk giderimi elde edilmistir. Bu yontemde,
H,0, UV 15181 ile katalizlenmektedir. H,O,/UV aritimini etkileyen faktorler; H,O,
konsantrasyonu, UV 1s1ginin yogunlugu, pH, boyarmadde yapist ve boya banyosu
kompozisyonudur. Genellikle yiliksek yogunluklu UV 1s181inda, pH 7’de farkli boya
siiflart i¢in degisik optimum H,0, konsantrasyonu ve peroksit konsantrasyonu

bulunmaktadir (Acarbabacan, 2002).
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1.4.3.2.(9). Kalsiyum Peroksit (CaQ,) ile Renk Giderimi

Kalsiyum peroksit (Ca0,), organik kirleticilerin aritilmasi i¢in 2,01 V
redoks potansiyeline sahip giiclii bir oksitleyici ajan olarak kullanilabilen yenilik¢i
bir oksidandir. Geleneksel oksitleyici maddelerle karsilastirildiginda CaO,, uzun
Omiir, kolay tasima, yiiksek stabilite, saflik, kolay iiretim ve diisiikk maliyet gibi
avantajlar ile 6ne ¢ikmaktadir. CaO,, yiiksek enerji seviyesinde kovalent peroksit
bagina sahiptir ve ayni zamanda kati bir H;O, formu olarak da bilinmektedir.
Stokiyometrik denkleme gore (Esitlik 1.2) CaO,, maksimum 0,47 g H,0,/g CaO,
aciga cikarmaktadir (Yajie ve ark., 2015). CaO, sulu ortamda yavasca oksijen ve
H,0, salgilar ve H,O,, OH ¢, HO, * ve * O, (Esitlik 1.3-1.4-1.5-1.6) dahil olmak

iizere O, ve oksitleyici radikal tiirleri olusturmaktadir.

CaO, +2H,0 — H,0, + Ca(OH ), (12)
2H,0, —2H,0 + O, (1.3)
H,0,+e — OH ¢+OH "~ (1.4)
«OH + H,0, > H,0+HO, o (1.5)
eHO, >0, +H" (1.6)

Ca0O, suda hemen hemen c¢oziinmez oldugundan, dogrudan kirli suya
enjekte edilebilmektedir. Ayrica CaO,, mikroorganizmalara oksijen sagladig1 i¢in
su ortaminda biyolojik bozunmay1 tesvik etmektedir. Calismalar, CaO,'nin su
kiitlelerinde ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonunu ve ORP seviyesini artirabildigini

gostermistir (Wang ve ark., 2019). H,O,'nin 6mrii kisadir, bu nedenle CaO,,
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oksitleyici radikallerin kontrollii salimmi nedeniyle organik kirleticilerin
oksidasyonu ic¢in dogrudan H,0O, kullanimindan daha uygundur. Kalsiyum
biyolojik yasam icin gerekli bir metaldir. CaO, ve oksitleri diger metal oksitlere
kiyasla daha giivenlidir (Qiuxiang ve ark., 2020; Hamid ve ark., 2019; Shuguang
ve ark., 2017). CaO, oksitleyici radikallerin hizli iiretimi i¢in ayr1 ayr1 veya Fe*?,
Fe+3, UV gibi aktivatorlerle birlikte kullanilabilmektedir. (Yong ve ark., 2020;
Weiwei ve ark., 2020; Gang ve ark., 2020). Bununla birlikte, demir iyonlar1 i¢in
demir ¢amuru tiretimi ve UV aktivatorii i¢in artan maliyet, CaO,’nin aktivatorlerle
kullanilmasinin dezavantajlaridir. Literatiirde CaO, bazli tekstil boyas1 giderimi
iizerine sadece li¢ calismaya ulasilmistir. Alam ve ark. Asit Mavisi 161'in sulu
¢ozeltiden giderilmesi i¢in CaO, / Fe** kullanmustir. Lu ve ark., boya igeren tekstil
atiksularinin aritilmasi igin CaO, / H* / Fe* teknolojisini arastirmustir. (Alam ve
ark ., 2015; Lu ve ark ., 2014). CaO, ile oksitleyici radikal salinimin artirmak i¢in
demir iyonu kullanmistir. Yukarida bahsedildigi lizere demir iyonlarinin aktivator
olarak kullanimi, agir metal kirliligine ve ¢amur olusumuna neden olabilecegi i¢in
cevre dostu bir uygulama agisindan sinirlidir. Malakootian ve Honarmandrad,
Reaktif Mavi 19 boyasinin giderimi i¢in O3 ve Ca0O, kombinasyonunu incelemistir
(Malakootian ve Honarmandrad, 2018). O; ve CaO,'nin sinerjik etkisi yiiksek
giderim oranlar1 saglayabilmektedir. Ote yandan ozon, atiksu aritma maliyetlerinde
ciddi bir artisa neden olmaktadir. Kalsiyum peroksitin endiistriyel atiksu aritiminda
tek basina kullanilmas1 uygun maliyetli ve ¢cevre dostu bir yontem olma potansiyeli
tasimaktadir. Ciddi literatiir eksikligi, boya iceren tekstil atiksularinin aritilmasinda
Ca0O, kullaniminin kapsamli bir sekilde arastirilmasi gerektigini ortaya
koymaktadir. Boyar madde oksidasyonuna dayali calismalar, oksidan ve boya
molekiilleri arasindaki spesifik etkilesimi anlamak i¢in genellikle sulu ¢ozelti
(Boya + Distile su) ile gerceklestirilmektedir. (Tong ve ark., 2021; Irudhaya ve
Adhishi, 2021; Mingqing ve ark., 2021; Qiuyue ve ark., 2021; Antonis ve ark.,
2021; Giuseppina ve ark., 2020; Mathew ve ark., 2020; Deshannavar ve ark.,

2020; Xinxin ve ark., 2020; Arshad ve ark., 2020; Ahad ve ark., 2020; Krishna ve
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Siddhartha, 2020). Ote yandan, tekstil iiretimi karmasik bir siirectir ve tekstil
atiksular tuzlar, organik ve inorganik yardimci kimyasallar gibi bir¢ok safsizlik
icerebilmektedir. (Kuleyin ve ark., 2021; Hongjie ve ark., 2020). Bu c¢alismalardan
elde edilen yliksek renk giderim verimleri pratik uygulmalarda tekstil atiksuyunda
bulunan yardimec1 kimysallarin oksidasyonu nedeniyle elde edilememektedir. Bu
nedenle, gercek uygulamalarda oksidan verimini tahmin etmek icin boya
oksidasyon calismalarinda stabil ve gercege yakin simiile edilmis tekstil

atiksuyunun (STA) hazirlanmasi biiylik 6nem tasimaktadir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Boyar maddelerin sentetik tekstil atiksularindan giderimi ile ilgili literatiir
bilgisine bakildiginda calismalarin genellikle kimyasal oksidasyona dayandigi
goriilmektedir. Asagida bu calismalarin bazilar1 6zet olarak verilmistir.

Gholami ve ark., (2018) sentezlenmis kalsiyum peroksit (CaO,)
nanopartikiillerinin yeralti sularindan gecirgen reaktif bariyer (PRB) ile naftalin
biyoremediasyon i¢in uygulanabilirligi arastirmiglardir. Kesikli deneylere gore, 400
mg/L CaO, nanopartikiillerinin uygulanmasi, naftalin (20 mg/L) biyoremediasyon
icin optimum konsantrasyonda, ¢evre kosullarinin nanopartikiillerin stabilitesi
iizerindeki etkisi, baslangictaki pH ve sicakligin CaO;nin stabilitesi ve oksijen
salma potansiyeli tizerindeki etkilerini arastirmislardir. Baglangic pH'in1 3'ten 12'ye
cikararak, ¢oziinmiis oksijeni 4'ten 13,6 mg/L'ye yiikseltip ve nanopartikiillerin
stabilitesinin 70 giin civarinda onemli Olgiide 1iyilestirildigini saptamislardir.
Ayrica, sicakligt 4'ten 30°C'ye cikartarak CaO,'nin stabilitesini 120'den 30 giine
diisiirmiislerdir. Stirekli akis deneyleriyle, naftalinle kirlenmis yeralt1 suyunun, 50
giin i¢inde kolonun etkinligiyle CaO, nanopartikiillerinin ve mikroorganizmalarin
varliginda tamamen biyolojik olarak iyilestirildigini ortaya ¢ikarmislardir. Kirletici
maddenin dogal olarak iyilestirilmesi sonucunda (350 giin) %19,7 giderim
saglamiglardir.

Lu ve ark., (2017) ¢alismalarinda, atiksu aritimi, yiizey suyu restorasyonu
ve yeraltt suyu ve toprak islahi dahil olmak {izere, su ve toprak aritmada CaO,
uygulamalarindaki en son gelismelere odaklanmiglardir. CaO,'nin stabilitesi, su ve
topraktaki kirletici maddelerin aerobik biyolojik bozunma ve kimyasal bozunmasi
icin H,O, ve O, saglamayi etkili bir kat1 faz haline getirdigini sOylemislerdir.
CaO;’nin  boyalarin, klorlu hidrokarbonlarin, petrol hidrokarbonlarinin,
pestisitlerin, agir metallerin ve cesitli diger kirleticilerin gideriminde biiyilik

performans gosterdigini sdylemislerdir. CaO,'nin diger malzemelerle kapsiilleme
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teknolojilerindeki arastirma ilerlemesi ve CaO, nanopartikiillerinin hazirlanmasini
da bu ¢alismalarinda sunmuslardir.

Davis ve ark.,, (1982) hidrojen peroksit ile tekstil atiksularini
oksitlediklerinde, notral pH degerlerinde rengin giderilmedigini ancak 24 saat
sonunda, bazik kosullarda (pH=12) yiiksek verim saptamiglardir.

Kabdasgl ve ark., (1995) akrilik boyama atiksularinda ham ve biyolojik
aritilmis atiksular i¢in asit ve alkali pH degerlerinde hidrojen peroksidin verimli
olmadigini gostermislerdir.

Fenton (1984), asidik sartlar altinda Fe (II) tuzlari ve hidrojen peroksit
arasindaki reaksiyonu agiklayarak, reaksiyon sonucu olusan OH radikalleri ile renk
gideriminde kullanilacak uygun prosesi belirtmistir.

Demircanli (1995), kire¢ (kalsiyum oksit), aliiminyum siilfat ve kalsiyum
hidroksit, demir (III) kloriir ve kalsiyum hidroksit, demir (III) siilfat ve kalsiyum
hidroksit, genlestirilmis ve 6giitiilmiis perlit, modifiye perlit, pH degisimi, Fenton
reaktifleri, hidrojen peroksit ve ultraviyole 151k kaynagi, Fenton reaktifleri ve
ultraviyole 151k kaynagi ile renk giderme galigmalar1 yapmustir. Renksizlestirmede
ultraviyole 1s18in etkili olmadigi, Fenton reaktifleri ve kirecin etkili oldugu
goriilmiigtiir.

Azbar ve ark. (2004), polyester ve asetat elyaf boyama atiksularindan renk
ve KOI gidermek icin ¢esitli ileri oksidasyon yontemleri (O;, Os/UV, H,O,/UV,
0;/H,0,/UV, Fe+2H202) ile kimyasal aritma metodlarint (Al,(SOy)s.18H,0, FeCl;
ve FeSO,) kiyaslamislardir. {leri oksidasyon proseslerinin, konvansiyonel kimyasal
aritma metodlarina goére c¢ok daha {istiin oldugu sonucuna varmuglardir.
0;3/H,0,/UV kombinasyonunun diger ileri aritma proseslerine gore daha etkili
oldugunu (KOI gideriminde %99, renk gideriminde %96) belirterek, Fe**H,0,’nin
KOI ve renk gideriminde memnun edici seviyelerde ve asetat elyaf boyama
atiksularindan renk ve KOI gidermede O3/H,0,/UV’e gore daha ekonomik ¢oziim

oldugunu belirtmislerdir.
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Yoon ve ark. (2014), Wonju/Kore bolgesinde bulunan bir domuz
ciftliginden aldiklar1 atiksuya filtrasyon sonrasi renk giderimi i¢in ileri oksidasyon
yontemlerinde kullanilan sadece ozon (Os) ve ozon-hidrojen peroksit (Perokzon-
03;/H,0,) kombinasyonunu uygulayarak bu maddelerin renk giderimindeki
etkilerini karsilagtirmiglardir. Sonuglar, ozon (O3) uygulamasinin nanafiltrasyondan
sonra daha etkili, perokzon (O3/H,0;) uygulamasinin ise ultrafiltrasyondan sonra
daha etkili oldugunu gostermistir. Ayrica ozonun (O;) ve perokzonun (O3/H,0,)
renk giderimi agisindan yatirim ve isletme maliyetlerinin ters ozmoz prosesleriyle
kiyaslandiginda iki uygulamanin da maliyetlerinin daha diisiik oldugu belirtilmistir.

Sun ve ark. (2007), su ortamindaki Azo Amido Black 10B boyar
maddesinin fenton prosesi ile bozunumunu arastirmislardir. pH, hidrojenperoksit
konsantrasyonu ([H,0O,]), demir konsantrasyonu ([Fez]), Amido Black 10B
konsantrasyonu ([AB10B]) ve sicaklik (T) gibi farkli reaksiyon parametrelerinin
bozunumdaki etkilerini degerlendirmislerdir. Deneysel olarak optimum reaksiyon
sartlar1 belirlenmistir : [AB10B]: 50 mg/L i¢in; pH : 3,50, [H,0,]: 0,50 mM, [Fe’]:
0,025 mM ve T: 25 °C’dir. Optimum sartlarda ve 60 dakika sonunda sulu
ortamdaki boya bozunma verimi %99,25 olarak gerceklesmistir. Fenton
oksidasyonu islemi sirasinda sulu soliisyonda Amido Black 10B'nin UV spektrum
degisimleri incelenmistir. Fenton oksidasyonu ile azo baginin kirilmasinin (-N=N-)
Amido Black 10B aromatik halkanin kirilmasindan daha kolay oldugunu
belirtmislerdir. Deneysel veriler fenton oksidasyonun disik H,O, ve Fe’
konsantrasyonlarda Azo Amido Black 10B boyar maddesinin bozunumunda etkili
oldugunu gostermistir.

Sun ve ark. (2009), Orange G azo boyasm igeren atiksuyun renk
gideriminde kullanilabilecek bir yontem olan fenton oksidasyon prosesininin uygun
maliyetli ¢alisma kosullarini belirlemek igin; atiksuyun pH degeri, H,O, ve Fe*
dozajlari, sicakligi, kloriir iyonunun varligi (konsantrasyonu)/yoklugu, boyar
madde konsantrasyonu gibi bazi 6nemli isletim parametrelerinin potansiyel etkileri

sistematik olarak arastirilmistir. Ayrica elde edilen verilere bagh olarak Orange
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G’nin renk giderim kinetigi agik bir sekilde anlatilmistir. Elde edilen sonuglara
gore renk giderimi i¢in optimum sartlar: pH 4, H,O, dozaj1 10-2 M, [H,0,)/ [Fe+2]
orani 286:1 olarak bulunmustur. Sicaklik artisiyla renk gideriminin arttig1, kloriir
varliginda renk gideriminin azaldig1 belirtilmistir.

Saatci ve Hanay (2013), ileri oksidasyon ydntemlerinden olan Elektro-
Fenton yontemini kullanarak biyolojik aritima direngli indigo boyasi ihtiva eden
tekstil endiistrisi atiksuyunda renk giderimini arastirmislardir. Bu atiksuda en iyi
renk giderimini saglamak amaciyla sistemde elektriksel akim uygulamasi ile farkl
pH seviyelerinde, degisen Fe** konsantrasyonlarinda ve farkli H,O, dozajlarinda
deneyler gergeklestirmiglerdir. Calisma sonucunda optimum pH 4’de elde edilen
renk giderimini %100 olarak bulmuslardir. Ayrica ortama ilave edilen H,O, dozajt
optimize edilerek pH 4’de ¢oziinen Fe*> konsantrasyonuna gore Fe**: H,0, molar
orani 1:73 olarak belirlenmistir.

Hanay ve Hasar (2007), Malatya ilinde bulunan bir tekstil fabrikasi
atiksuyunu kullanarak fenton prosesi ile renk giderim verimini arttirmak amaciyla;
reaksiyon siiresi, sicaklik, Fe' ve H,0, konsantrasyonu, pH gibi bazi
parametrelerin optimum degerlerini arastirmuslardir. Sonug olarak [Fe**]/[H,O,] M
degeri 1:100 olarak tutuldugunda pH 2’de, 4 saatlik reaksiyon siiresi ve 10 °C
sicakliginda, 60 mg/L Fe** ve uygulanan en yiiksek H,O, konsantrasyonu olan 8,53
mM ile en iyi renk giderimi saglamislardir.

Dehghani ve ark. (2016), atiksulardan metil orange ve metilen mavisinin
renk giderimini iyilestirmek i¢in, flotasyon yonteminde kullanilan poli-aliminyum
kloriir, graniil ferrik hidroksit, sap, demir siilfat ile UV/Ti0,/H,0, ileri oksidasyon
yonteminin birlikte uygulanmasmi arastirmislardir. iki adet UV-C (15 W) lamba
iceren, 100 mL/dakika akish 6 L’lik reaktori flotasyon tanki olarak
kullanmiglardir. pH 10'da, 5 mg/L aliim, 1 g/L TiO,, 200 mL H,0O, konsantrasyon
ve 100 mL/dakika hava akis1 ile {OP/flotasyon siirecinde metil orange ve metilen
mavisinin giderim verimi, sirasiyla %96-98 ve %90-95 elde edilmistir. Bu ¢alisma,

flotasyon yonteminin pihtilastiricilarla  birlikte sudaki ¢oziiniir bilesiklerin
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konsantrasyonunun azaltilmast ve giderilmesine iligkin gelismis oksidasyon
yontemleriyle kombinasyonunun etkisini ortaya koymustur.

Bu caligsmalar incelendiginde ve degerlendirildiginde acik¢a goriiliiyor ki
kalsiyum peroksit aritma yoniinden bakildiginda yiiksek verimlere kadar

ulasabilmekte ve umut verici sonuglar elde edilmesini saglamaktadir.
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3. MATERYAL VE METOD

Bu caligmada degisken sartlar altinda CaO, (kalsiyum peroksit) ile RB5
(Reaktif Black 5) boyar maddesinin sentetik tekstil atiksuyundan giderimi

arastirilmstir.

3.1. Materyal
3.1.1. Kalsiyum Peroksit

Bu calismada Kalsiyum Peroksit (CaO,) sentezinde Kalsiyum Kloriir
(CaCl,), Potasyum Hidroksit (KOH) ve Hidrojen Peroksit (H,O,) kimyasallari

kullanilmistir. Tiim kimyasal maddeler analitik saflikta se¢ilmistir.

O -
@ o

Sekil 3.1. Genetik Algoritma Arastirmasindan Elde Edilen Kalsiyum Peroksitin
Kristal Yapisi(https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/3/39/Cr
ystal structure of CaO2.jpg)

3.1.2. Reaktif Black 5 (RBS) Boyar Maddesi
Caligmalarda, adsorbat olarak bir diazo boyar maddesi olan Reaktif Black

5 (RBS) kullanilmistir. RB5’in molekiil yapisi Sekil 3.2 de verilmistir.
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OH NH,

NaQ3SOH;CH,C0,8 N=N N—N— SO,CH,CH,0S0;Na

Na0;8 SO;Na
Sekil 3.2. Reaktif Black 5 Boyar Maddesinin Molekiil Yapisi

3.1.3. Sentetik Tekstil Atiksuyu

Cizelge 3.1°de sentetik tekstil atiksuyu hazirlanirken kullanilan kimyasallar,
boyar madde ve tekstil endiistrisinde kullanilan yardimec1 kimyasallar listelenmistir.
Cizelgede belirtililen miktarlarda ve konsantrasyonlarda hazirlanmistir. Bu
konsantrasyonlar Adana’daki bir tekstil fabrikasinin prosesi baz alinarak
hazirlanmigtir. Sentetik tekstil atiksuyu 1 litre hazirlanmistir. Yapilacak ¢aligmalarda
gerek duyuldukca c¢izelgede belirtilen miktarlarda ve konsantrasyonlarda tekrar
hazirlanmigtir. Hazirlanan sentetik tekstil atiksuyunun pH degeri 7 olarak

Olciilmistiir.
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Nurevsan AKSOY

Cizelge 3.1. Sentetik Tekstil Atiksuyu Hazirlanirken Kullanilan Kimyasallar ve

Konsantrasyonlari
Kimyasal Madde Aciklama STA’da Konsantrasyon
Reactive Blue 5 Boya 50-400 mg/L
Modifiye Nisasta Hasillama Maddesi 1000 mg/L
NaCl Boyama Destekleyici | 2000 mg/L
NaHCO; Boyama 1000 mg/L
Destekleyici, Ph
Ayarlayici
Asetik Asit Ph Ayarlayici 0,11 ml/L
%10 NaOH Merserizasyon 0,57 ml/L
H,0, Agartma Maddesi 0,18 ml/L
Stabilol ZM Sabitleyici 0,6 ml/L
Cottonclarin TR Islatici Madde 0,4 ml/L
Serawet CAS Hizli Islatma 0,2 ml/L
Maddesi
Perlavin SRD Sabun Maddesi 0,5 ml/L
Securon 1420 Boyama Igin 0,2 ml/L
Kompleks Yapici
Madde
Locanite CNT Yikama Maddesi 60 mg/L
Seragal MIP-O, Boyama Yardimci 125 ppm
Maddesi
Serocon MLU Boyama Yardimci 50 ppm
Maddesi
Colorfix NF2P Boyama Yardimci 50 ppm
Maddesi
Setasil KF-1920 Yumusatici Madde 50 ppm
Tubingal MAC Sanforlama Yardimci | 125 ppm
Maddesi
Belsoft 200 Yumusatici Madde 50 ppm
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3.2. Metot
3.2.1. CaO, Karekterizasyonu

CaO;’nin  morfolojisi Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile
aragtirtlmigtir. CaO,’nin kristalin fazlar belirlemek icin, X-1511 Kirmimi (XRD)
analizi 10-90° 'lik 26 tarama araliginda (PANalytical EMPYREAN XRD)
gerceklestirilmistir. CaO, spesifik yiizey alani, azot (N,) gaz adsorpsiyon teknigine
(Quantachrome, Sorptometer 1042) dayali Brunaure—Emett—Teller (BET) yontemi
ile analiz edilmistir. CaO;'in partikiil boyutu dagilimi, diisiik agili lazer 1siklari
teknigi (Malvern Panalytical, Mastersizer 3000) ile belirlenmistir. CaO,
fonksiyonel  gruplarinin  aragtirilmasi, Fourier = Transmisyon  Kizilotesi

Spektroskopisi (FTIR) (Jasco, FT / IR-6700) ile gerceklestirilmistir.

3.2.2. CaO, Sentezi

Ca0, asir1 H,0; ile alkali kosullarda ¢okeltme yontemi ile sentezlenmistir.
4 gram kalsiyum kloriir (CaCl,2H,0) belirli miktarda damitilmig su iginde
¢Oziilmils, karisima 12,5 mL %35 H,0, damlatilarak eklenmistir. Daha sonra
¢ozeltiye 30 mL (1N) KOH eklenmistir. Cozeltinin nihai hacmi, damitilmis su ile
100 mL'ye ayarlanmigtir. Cozelti, sarimsi ¢okelti elde etmek igin 2 saat, 20 © C’de
kanistirilmigtir. Cozeltinin kat1 fazi santrifiij ile ayrilmigtir. Santrifiijden sonra kati
faz, KOH kalintilarindan arindirilmak i¢in birka¢ kez damitilmig su ile yikanip ve

80 ° C’de 24 saat kurutulmustur.
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i CaO,

3.2.3. RB5S Boyar Maddesinin Sentetik Tekstil Atiksudan Gideriminde
Yapilan Kimyasal Oksidasyon Calismalar:
Calismada STA’dan RBS5 giderim caligmalar1 yapilmistir. Bu deneysel

caligmalar ile boyar madde ve CaO, arasindaki kimyasal oksidasyon
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etkilesimlerinin ortaya konulmasi amaglanmistir. Kontrol deneylerinde CaO,

icermeyen STA’da renk degisimi Ol¢iilerek gerceklestirilmistir.

3.2.3.1. Sentetik Tekstil Atiksuyundan RB5 Giderimine pH’1n Etkisi

Calisma 150 mL 200 mg/L RB5 ve 0,5 gram CaO, sabit dozu 20 °C’de
gerceklestirilmistir. Kimyasal oksidasyon siireci lizerine pH parametresinin (4, 5, 6,
7, 8, 9) etkisi arastirilmistir. Belirlenmis zaman araliklarinda uygun miktarlarda
numune alinarak santrifiij edilmistir. Kalinti boyar madde konsantrasyonlari

spektrofotometre ile tayin edilmistir.

3.2.3.2. Sentetik Tekstil Atiksuyunda Kullanilan CaQ, Dozunun Boyar madde
Giderimine Etkisi

Calisma 20 °C’de 200 mg/LL. RB5 igeren 150 ml STA ile
gerceklestirilmistir. Her birine sirastyla 0,25, 0,5, 0,75, 1,0, 1,25, 1,5, 1,75, 2,0 gr
Ca0, eklenip belirli araliklarda 1’er ml numune alinmistir. Alinan numuneler
santrifiij edilmigtir. Kalinti boyar madde konsantrasyonlari spektrofotometre ile

tayin edilmistir.

3.23.3. Sentetik  Tekstil  Atiksuyundaki RBS5 Boyar Madde
Konsantrasyonunun Kimyasal Oksidasyona Etkisi

5 adet erlene 150 ml STA sirasiyla, 50, 100, 200, 300, 400 mg/LL. RB5
igerecek sekilde hazirlanmistir. Her birine 0,5 g CaO, eklenmistir. Belirli
araliklarda 1’er ml numune alimip santrifiij edilmistir. Kalinti boyar madde

konsantrasyonlar1 spektrofotometre ile tayin edilmistir.

3.2.3.4. Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI) Ol¢iimleri
KOI analizleri Standart Metotlar 1989, 5220D ydntemine gore yapilmustir.
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3.2.3.4.(1). CaO, Miktarmin KOI Giderimine Etkisi
200 mg/L RB5 igeren 150 ml STA alinarak 3 adet erlene koyulmustur.
Sirasiyla her bir erlene 1, g, 1,5 g, 2 g CaO, ilave edilmistir. Belirli araliklarda

numune almarak KOI degerleri 6l¢iilmiistiir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. CaO,’nin Karakterizasyonu
4.1.1. Ca0O, i(;in SEM Analizi

CaOy’nin  morfolojisi SEM ile arastiilmistir (Sekil 4.1). CaO,
partikiillerinin genel olarak diizensiz sekillere ve farkli kiime yapilarma sahip

oldugu belirlenmistir.

Sekil 4.1. CaO,’nin SEM Goriintiileri

4.1.2. Ca0; I¢in Lazer Tane Boyutu Analizi

Partikiil boyutu dagilimi analizi lazer difraktometrisi ile yapilmistir (Sekil
4.2). CaOy’nin partikiill boyutunun 1 ila 200 mikrometre arasinda degistigi
bulunmugtur. Ote yandan CaO,’nin partikiil boyutlar1 cogunlukla 40 mikrometre

civarinda oldugu gorilmistiir.
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Sekil 4.2. CaO;’nin Partikiil Boyutu Dagilimi

4.1.3. Ca0, i¢cin EDX Analizi

CaO;’nin temel elementel analizi EDX ile yapilmistir. Analiz sonucunda
Kalsiyum ve Oksijen ile ilgili ana pikler elde edilmistir. Kalsiyum ve Oksijen
agirhik ylizdeleri sirasiyla 47,58 ve 52,42 olarak bulunmustur. Sekilde goriilen
isimsiz keskin pikler analiz Oncesi numunenin iletkenligini ayarlamak icin

kullanilan kaplama malzemesi olan Au elementine aittir. EDX grafigi Sekil 4.3'te

verilmistir.

69K
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Sekil 4.3. CaO, EDX
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4.1.4. Ca0, icin XRD Analizi

CaO, partikiillerinin kristal yapis1t XRD analizi ile incelenmistir.
Tetragonal kristal yapiyla ilgili keskin pikler (26 = 29,2, 30,0, 35,6, 47,2, 51,2,
52,7, 60,6, 76,6°), CaO, molekiilii ile giiclii bir sekilde eslesmistir (Referans kodu:
98-061-9462) (Sekil 4.4). CaO,’nin tetragonal kristal yapisi dnceki ¢alismalarda da
bildirilmistir (Meesam vd., 2020; Meng vd., 2019; Sapana vd., 2016). XRD analizi

sonucu, CaO,’nin bu c¢aligmadaki {iretim prosediirii ile basartyla elde edildigini

gostermistir.
v v Yy Vo
150 €202
® Calcium Peroxide Reference code: 98-061-9462
Compound name: Calcium Peroxide
Chemical formula: G, 0,
Crystal system: Tetragonal

100 -

Counts

50

Position [*26] (Copper (Cu))

Sekil 4.4. CaO,’nin XRD Analizi

4.1.5. CaO, icin BET Analizi

Ca0, partikiillerinin gdzenek hacmi ve spesifik ylizey alani, Brunauer-
Emmett-Teller (BET) analizi ile elde edilmistir. CaO,’nin spesifik yiizey alani
28,76 m* / g olarak tespit edilmistir (Sekil 4.5). Mikro gozenek hacmi, mikro
gozenek alani ve mikro gozenek dis1 alan sirasiyla 0,307 mm’/g, 0,871 m*/g ve

27,895 m*/g olarak belirlenmistir. CaO,’nin, orta derecede yiiksek bir yiizey
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alanina sahip oldugu gorlmiistiir. Diisiik mikro gézenekli yiizey alani, CaO,’nin

ylizey yapisinin ¢ogunlukla gézeneksiz oldugunu gostermistir.

0,035

0,030

y =0,1512x + 0,0014

0,025 4

0,020 1

1/(V(po/p-1))

0,015 1
0,010 ]

0,005 ]

0,000 ——"7"——F—F—————
0,000 0,050 0,100

Sekil 4.5. CaO, i¢in BET Grafigi
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4.1.6. CaO, Icin FTIR Analizi

Renk gideriminden 6nce ve sonra CaO,’nin fonksiyonel gruplariin
arastirllmasi FTIR analizi ile gerceklestirilmistir (Sekil 4.6). Renk giderimi 6ncesi
CaO,’nin FTIR spektrumunda (Sekil 4.6.(a)), 3000-3600 cm''de goriilen genis
tepe, iiretim sirasinda su molekiillerinin CaO, iizerine adsorpsiyonunun bir sonucu
olarak —OH bagmin gerilmesiyle ilgilidir. 1200 ve 1600 cm™ arasinda ortaya ¢ikan
daha genis sinyal, O—Ca—O'nun biikiilme titresimine karsilik gelmektedir (Sajedeh
ve digerleri, 2020; Meesam ve digerleri, 2020). 873 ve 680 cm™’de belirlenen
keskin sinyaller, peroksitin O—O germe titresimine aittir (Sekil 4.6.(a)). Renk
gideriminden dnce 556 cm™’de ortaya ¢ikan pik, O—Ca—O germe titresimine aittir
(Sajedeh ve digerleri, 2020; Andrew ve digerleri, 1996.). Su molekiilleri ile ilgili
sinyal (3000-3600 cm™) renk gideriminden sonra énemli 6lgiide azalmistir. Renk
giderme sirasinda CaO,’den salinan oksitleyici radikaller ve O;’nin, su
molekiillerinin  CaO, yiizeyinden desorpsiyonuna neden  olabilecegi

diigiintilmektedir. Renk giderme isleminden sonra, peroksitin O—O germe
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titresimine (873 ve 680 cm ~ ') ve O—Ca—O germe titresimine (556 cm™) ait olan
keskin sinyallerin yogunlugu RB5 molekiiliiniin bozunmasi sirasinda CaO,
tilkketimi nedeniyle azalmistir. Renk giderildikten sonra CaO, FTIR analizinde boya
molekiiliiyle ilgili bir sinyal tespit edilmemistir. Bu durum, RB5'in CaO, iizerine
adsorbe edilmedigini ve renk giderme isleminin boya molekiiliiniin oksitlenmesine

dayandigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.6. Ca0, i¢in FTIR (a) Oncesi ve Sonrasi (b) Renk Giderimi
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4.2. RB5'in Distile Su Ve Atiksu'dan Giderimi

300 mg/L RB5’in distile su ve STA’dan 0,5 g CaO; ile giderimine yonelik
deneyler pH 7°de gerceklestirilmistir. Sekil 4.7° den goriilebilecegi gibi, 300 mg/L
RBS5 distile su ve STA’da sirasiyla 103,3 ve 173,3 mg/L'ye diismiistiir. STA ile
diisiik boya giderim kapasiteleri, nigasta gibi organik bazli yardimei kimyasallarin
oksidasyonu ile aciklanabilir. Ote yandan, distile suda CaO, tarafindan sadece boya
molekiillerinin parcalanmist daha yiiksek giderim verimleri saglamistir. Ayrica
atiksu’daki CI' ve HCOj; anyonlari, boya giderme veriminde azalmaya neden
olmustur. * Cl,” radikali, CI'nin OH ile reaksiyonu sonucu olugmakta ve ¢ Cl, 'nin
oksidasyon potansiyeli OHe+’den disiiktiir (Canlan ve digerleri, 2020; Ai ve
digerleri, 2018). HCO5;™ ve OH reaksiyonu *HCOj olustrarak diisiik boya giderim
verimlerine neden olabilmektedir (Yajie vd., 2016; Xiang vd., 2015). Sonuglar,
STA’daki yardimci kimsallarin renk giderme veriminde azalmaya neden oldugunu
gostermistir. Distile sudan ve STA’dan boya giderme deneyleri, tekstil atiksu
arttiminda CaO, uygulamasinin potansiyelini anlamak igin tekstil atiksuyundaki
yardime1 kimyasallarin dnemini gdstermistir. Ileri ki ¢alisalarda renk giderimi STA

ile gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.7. RB5’in Distile Su ve Sentetik Tekstil Atiksu'dan Giderimi
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4.3. STA’dan RB5 Boyar Maddesinin Giderimine pH Etkisi

STA’dan PH'in RB5 giderimine pH (4, 5, 6, 7, 8 ve 9) parametresinin
etkisine dayali ¢aligmalar 200 mg/L baglangi¢c boya konsantrasyonu ve 0,5 g CaO,
dozaj1 ile gergeklestirilmistir. RB5'in CaO, ile optimum giderimi pH 7°de elde
edilmistir (Sekil 4.8). Calisilan tiim pH degerlerinde 240 dakikadan sonra belirgin
bir renk giderimini olmadig1 goriilmiistiir. 240 dakika icindeki RBS5 giderim
verimleri, pH 4, 7 ve 9 i¢in sirasiyla %34,7, 63,35 ve 40,2 olarak bulunmustur
(Sekil 4.9). Artan pH ile giderim verimlerindeki azalma CaO, tarafindan salinan
H,0O, konsantrasyonunun azalmasiyla agiklanabilmektedir (Jiang ve digerleri,
2021; Shuguang ve digerleri, 2017). Dusiik pH degerlerinde yiiksek H* iyon
konsantrasyonlari, CaQO, ile dogrudan reaksiyona girerek H,0O, firetiminin
azalmasina neden olabilmektedir (Jiang ve digerleri, 2021). Ileriki ¢alismlar pH

7’de gergeklestirilmistir.

pH 4 B—pH 5 pHB
250
—x—pH7 —+—pH83 = pH S
_, 200 %__X__“.
-‘a !\’m't'\:-
= L W o
4 150 \ 3 - S .
\ Bt o oo —
- iy .B_-_ti""l-r ——— S S—
100 -~ = :
A e e . — 4 . - &
50
0
0 100 200 300 400 500
zaman,dk

Sekil 4.8. pH’1in Renk Giderim Uzerindeki Etkisi
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4 5 6 7 8 9
pH

Sekil 4.9. Farkli pH Degerlerinde Renk Giderim Verimi

Renk Giderme Verimliligi, %
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4.4. STA’dan RBS Giderimine Baslangic Boyar Madde Konsantrasyonunun
Etkisi

RBS5 konsantrasyonunun (50, 100, 200, 300 ve 400 mg/L) CaO, ile renk
giderimi {lizerindeki etkisi 0,5 g Ca0O, dozu ile gergeklestirilmistir (Sekil 4.10). RBS
giderme etkinliginin azalan baslangic RB5 konsantrasyonu ile arttigi belirlenmistir
(Sekil 4.11). Baglangic RB5 konsantrasyonu 50'den 400 mg/L'ye yiikseldiginde,
240 dakika sonunda RBS5'in giderim verimi ylizdesi %92,48'den %37,42'ye
diismiistiir. Yiiksek boya konsantrasyonunda diisiik renk giderme verimi, oksidan-

boya oranindaki diisiisle agiklanabilmektedir (Ehsan ve digerleri, 2012).
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Sekil 4.10. RB5 Konsantrasyonunun Renk Giderim Uzerindeki Etkisi
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Sekil 4.11. Farkli RB5 Konsantrasyonlari i¢in Renk Giderim Verimi

Renk Giderme Verimliligi, %

4.5. STA’dan RBS Boyar Madde Giderimine ve Degradasyon Kinetigine CaO,
Dozajimin Etkisi

Ca0, dozajinin (0,25, 0,5, 0,75, 1,0, 1,25, 1,5, 1,75, 2,0 g) renk gidermede
sentetik tekstil atiksu tizerindeki etkisi 300 mg/L RBS ile gerceklestirilmistir. Sekil
4.12-4.13'ten, artan CaO, miktarlar1 ile RB5'in gideriminin arttigi goriillmektedir.
0,25 CaO, i¢in RB5 giderme verimi 240 dakika sonunda %30,03 bulunurken, 2,0
g Ca0; i¢in %96,9 olarak bulunmustur. Deneylerin sonuglari, artan CaO, dozaji ile
renk gideriminin biiylik 6l¢iide arttigini gdstermistir. Yiiksek miktarda CaO,’de
yiksek boya giderme verimleri, artan CaO, dozaji ile oksitleyici radikallerin
artmasiyla agiklanabilmektedir (Ming ve digerleri, 2019). Veriler, farkli CaO, i¢in
300 mg/L RB5 bozunma oranlarini anlamak igin yalanci birinci dereceden

reaksiyon model (esitlik 4.1) esitligi kullanilmigtir.

(4.1)
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burada Cr kalint1 boya konsantrasyonu (mg/L), C, baslangi¢c boya konsantrasyonu
(mg/L), Kgps (min™") yalanci birinci dereceden modelin hiz sabitidir ve t zamandir
(dak.). kops, In (Cr / Cy) ve t (Sekil burada gdsterilmemistir) grafiginden elde
edilebilmektedir (Yajia ve digerleri, 2016). Yalanci birinci dereceden denklemin
parametreleri Cizelge 4.1'de verilmistir. Cizelge 4.1'den goriilebilecegi gibi yalanci
birinci dereceden hiz sabitlerinin, CaO, dozajina biiylik dl¢iide baghdir. CaO,
dozaj1 0,25'ten 2,0 g'a ciktiginda hiz sabiti ko,s'un 0,0008 dk'den 0,0071 dk’e
ciktig1r bulunmustur. Yalanci birinci dereceden esitliginden elde edilen regresyon
katsay1s1 (Rz) orta derecede yiiksek bulunmus ve 0,902 ile 0,933 arasinda
degismektedir.
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Sekil 4.12. CaO, Dozunun Renk Giderim Uzerindeki Etkisi
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Sekil 4.13. Farkli CaO, Dozlar1 i¢in Renk Giderim Verimleri

Cizelge 4.1. Birinci Derece Reaksiyon Kinetiginin Parametreleri

CaO,Dozu, g Kobs (Min™) R?
0,25 0,0008 0,902
0,50 0,0012 0,913
0,75 0,0016 0,921

1,0 0,0019 0,915
1,25 0,0230 0,937
1,50 0,0036 0,933
1,75 0,0054 0,928
2,0 0,0071 0,932

4.6. STA’da KOI Giderimi

STA’da 200 mg/L RBS5 igeren KOI giderme deneyleri, ii¢ farkli CaO,
dozaj1 (1,0, 1,5 ve 2,0 g) ile gerceklestirilmistir. Ug farkli reaksiyon siiresi icin
(240, 360 ve 480 dakika) KOI giderme verimleri belirlenmistir. 200 mg/L. RB5
iceren STA 'nin baslangic KOI degeri 2180 mg/L olarak tespit edilmistir. 200 mg/L
RB5'in KOI degeri 245 mg/L olarak tespit edilmistir. STA’da 200 mg/L RBS

disinda kalan KOI kaynaklari organik bazli yardimer kimyasallardir. Sekil 4.14'ten
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KOI giderme verimliliklerinin artan zaman ve CaO, dozaji ile arttig1
goriilebilmektedir. 1,0 g CaO,'den elde edilen KOI giderim verimleri 240 ve 480
dakika i¢in sirastyla %50,45 ve %67,6 olarak bulunmustur. Ote yandan 2,0 g CaO,
dozaj1 igin 240 ve 480 dakika sonunda KOI giderim verimleri sirasiyla %65,8 ve
%82,8 olarak belirlenmistir. 240 dakika sonunda 200 mg/L RBS5, 2,0 g CaO; ile
tamamen giderilmistir ve kalan KOI 455 mg/L olarak hesaplanmistir. Deneyler,
CaO;’nin boya molekiilleri ile birlikte organik bazli yardimci kimyasallar1 da

birlikte etkili bir sekilde oksitledigini gostermistir.
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Sekil 4.14. Farkli CaO, Dozlarina Goére KOI Giderim Etkinlikleri
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonug
Bu ¢alismada sentetik tekstil atiksuyundan RB5 boyar maddesinin CaQ, ile

giderim denemelerinden elde edilen sonuglar asagida sunulmustur.

1. Reaktif Black 5 gideriminde tek basina CaO,’nin i¢in ¢evre dostu ve diigiik
maliyetli bir oksidan olarak kullanilabilecegi goriilmiistiir..

2. pH, baslangic boya konsantrasyonu ve CaO, dozajinin renk giderme siireci
iizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugu bulunmustur.

Ca0; ile renk giderimi i¢in optimum pH degeri 7 olarak bulunmustur.

4. Artan CaO, dozaji ile renk giderim verimliliginin biiyiik Olciide arttigi
goriilmiistiir.

5. 150 mL Sentetik Tekstil AtikSuyu’ndan 240 dakikada ~%92 verimlilikle
50 mg/LL RBS5'in giderilmesi i¢in 0,5 g CaOy’nin yeterli oldugu
bulunmustur.

6. 300 mg/L RBS5, 2,0 g Ca0, ile ~%98 verim ile giderilebildigi tespit
edilmistir.

7. Sentetik Tekstil Atrksuyu’ndan %82,8 KOI giderim verimliligi, 2,0 CaO,

ile elde edilmistir.

49



5. SONUCLAR VE ONERILER Nurevsan AKSOY

5.2. Oneriler
Bu calismanin daha ileri bir diizeye taginmasi icin asagidaki Oneriler

sunulmustur.

1. CaO, ile renk giderim c¢alismalarinda farkli boyar madde tiirlerinin
kullanilmasi.

2. CaO, ile renk giderim calismalarinda sicaklik parametresinin etkisinin
arastirilmasi.

3. Ca0O, ile renk giderim c¢alismalarinda gergek tekstil atiksularinin

kullanilmasi.
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