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Tekstil boyar maddelerini igeren atiksularin alic1 ortamlarda
varligi, ¢evre sagligi igin onemli sakincalar olusturmaktadir.
Boyar maddelerin etkili bir sekilde giderimini saglayan
yontemler arasinda ileri oksidasyon prosesleri yer almaktadir.
Yaygin kullanilan yontemler arasinda Fenton prosesleri bulunsa
da, bu yontem metal igerikli ¢ok miktarda ¢amur olusturmasi
nedeniyle 6nemli bir dezavantaj teskil etmektedir. CaO,, cevre
dostu ve giiclii oksidasyon potansiyeline sahip bir kimyasaldir.
Bu caligmada, degisken deneysel kosullar altinda CaO, ile
Crystal Violet boyar maddesinin sulu fazda oksidasyonu
aragtirillmistir. CaO,, demir gibi aktivatdor olmadan yiiksek
oksidasyon verimleri gostermistir. Siire¢ sonunda ¢amur
olusumunun oniine ge¢ilmigstir. CV oksidasyonu i¢in optimum
pH degerinin 10 oldugu tespit edilmistir. Oksidasyon
caligmalari, diisiik CaO, dozlariyla kisa reaksiyon siirelerinde
yiiksek oksidasyon verimlerinin elde edilebilecegini ortaya
koymustur. 200 mg/L CV'nin %99,9 oraninda giderimi i¢in 0,1
gram CaO; kullanilarak 25 dakikalik bir reaksiyon siiresinin
yeterli oldugu belirlenmistir.
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The presence of wastewater containing textile dyes in receiving
environments poses significant risks to environmental health.
Advanced oxidation processes are among the methods that
effectively remove dye substances. Although Fenton processes
are commonly used, they present a significant disadvantage due
to the generation of large amounts of sludge containing metals.
CaO; is a chemical with an environmentally friendly and strong
oxidation potential. In this study, the oxidation of Crystal Violet
dye in aqueous phase using CaO, under varying experimental
conditions was investigated. CaO, exhibited high oxidation
efficiencies without the need for activators like iron. The process
successfully prevented sludge formation at the end. The
optimum pH value for the oxidation of CV was found to be 10.
The oxidation studies indicated that high oxidation efficiencies
could be achieved with low doses of CaO; and short reaction
times. It was determined that a reaction time of 25 minutes with
0.1 grams of CaO, was sufficient for the removal of 99.9% of
200 mg/L CV.
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1. GIRIS

Tekstil atiksularindaki boyar madde igerigini aritmak amaciyla fiziksel, kimyasal ve biyolojik siirecleri ya
da bunlarin kombinasyonlarint kapsayan cesitli teknikler kullanilmaktadir [1,2]. Bu aritma teknolojileri
umut verici giderim verimliligi gosterse de, yiiksek isletim maliyetleri, bilyiilk miktarda ¢amur olugumu,
uzun igletme siireleri ve nitelikli is giicli gereksinimi gibi ¢esitli dezavantajlart beraberinde getirmektedir
[3]. Adsorpsiyon siirecinin temel dezavantajlari arasinda adsorbanin geri kazanim ihtiyaci, pahali
adsorbanlarin kullanimi1 ve boyar maddelerin mineralizasyon yerine kati fazda birikimi yer almaktadir.
Koagiilasyon yontemi ile boyar madde giderimi saglanabilse de, bu yontem biiyiik miktarda kimyasal
titketimi ve boya igeren camurun olusumu gibi ciddi zorluklarla karsi karsiyadir ve bu ¢gamurun 6zel bertaraf
islemleri gerektirmektedir. Membran ayirma teknigi, boya iceren atiksularin aritilmasinda yiiksek kalitede
aritilmig su saglasa da, membran tikanikligi, yiiksek isletim maliyetleri ve boyar maddelerin
mineralizasyonunun ya ¢ok az ya da hi¢ olmamasi gibi sorunlarla karsilagmaktadir [3-5]. Tekstil boyalari
genellikle aerobik biyolojik ayrismaya karsi direng gostermektedir [6]. Ote yandan, anaerobik/anoksik
biyolojik siiregte, azo baglariin NADH’den bu baglara elektron transferi sonucunda kopmasi gerceklesir
[7]. Ancak, anaerobik/anoksik siiregte azo baglarinin ayrismasi, renksiz aromatik aminlerin olusumuna yol
agcmaktadir. Aromatik aminlerin, azo boyalarinin orijinal hallerine kiyasla daha yiiksek sitotoksisite ve
genotoksisite gosterebilecegi dnemli bir husustur [8]. Bu aromatik aminlerin belirli oranlarda giderimi igin
aerobik bir siire¢ gereklidir. Bu giderim siireci biyodegradasyon ve biyosorpsiyon mekanizmalarimi
igerebilir; ancak aromatik aminlerle yiiklii biyokiitle birikimi potansiyel bir sorun teskil etmektedir [9]. Ote
yandan, ileri oksidasyon siirecleri (IOP’ler), sentetik boyalar1 zararsiz maddelere mineralize edebilir. Son
yillarda, tekstil atik sularinin arittminda yiiksek kaliteli ¢ikis suyu sagladiklari igin gesitli IOP’lere olan ilgi
artmistir. Hidrojen peroksit (H,O,) temelli kimyasal oksidasyon, sentetik boyalar gibi direngli organik
bilesikler iceren atiksularmn aritiminda yaygin olarak kullanilan bir yontemdir [10]. H»>O,, hidroksil
radikalini (¢*OH) iiretmesi nedeniyle giiglii bir oksitleyici ajandir [11]. *OH radikali, organik kirleticileri
CO; ve H,O'ya mineralize edebilen, segici olmayan, son derece reaktif bir oksidandir (E° = 2.8 V) [12].
Ancak, H>O>'nin dogrudan kullanimi, hizli bozunmasi nedeniyle sinirhidir. Fenton prosesi, demir iyonlari
ile H,O» reaksiyonundan *OH radikali iiretir. Ancak, Fenton prosesi dar bir asidik pH araliginda etkili olup,
biiyiik miktarlarda demir ¢amuru iiretir ve su sistemlerinde metal kirliligine neden olabilir [13]. H,O ile
ozonun (O3/H,0,) birlikte kullanilmasi, organik bilesiklerin oksidasyonu igin serbest radikal iiretimini
artirir. Ancak, ozonun diisik ¢éziinme hizi ve bromat gibi zararli yan iriinlerin olusumu, O3/H>O,
prosesinin baglica dezavantajlaridir. UV destekli H,O, (UV/H20,) oksidasyon siireci, direngli organik
bilesikler igeren atik sularin aritiminda kullanilabilir. Ancak, yiiksek enerji maliyetleri, UV/H,0,
teknolojisinin sinirlayici faktoriidiir [14,15]. Kalsiyum peroksit (Ca0,), organik kirleticilerin aritiminda
2.01 V redoks potansiyeli ile giiglii bir oksitleyici ajan olarak kullanilabilen yenilik¢i bir oksidandir.
Geleneksel oksitleyici ajanlarla karsilastirildiginda, CaO, uzun 6miir, kolay tasima, yiiksek stabilite ve
saflik, kolay tiretim ve diisiik maliyet gibi avantajlartyla 6ne ¢ikmaktadir. CaO,, yiiksek enerji seviyesine
sahip bir peroksit kovalent bagina sahiptir ve ayni1 zamanda kat1 formda H,O, olarak bilinir. Stokiyometrik
denkleme (Esitlik 1) gore, CaO,, maksimum 0,47 g H>O,/g CaO; agiga ¢ikarir [16]. CaO,, sulu ortamda
yavasca oksijen ve HoO, serbest birakir; H,O, ise O, ve *OH, *HO, ve «O» gibi oksitleyici radikal tiirlerini
iretir (Esitlik 1-5).

Ca0O, +2H,0 - H,0, + Ca(OH), (1)
2H,0, > 2H,0+0, 2)
H,0,+e” —>eOH+OH" (3)
e OH + H,0, > H,0+*HO, 4)
e HO, >0, +H" 5)
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Ca0; su igerisinde neredeyse ¢ozliinmez oldugu icin dogrudan kirli suya enjekte edilebilir. Ayrica, CaO,
mikroorganizmalara oksijen saglayarak sulu ortamlarda biyolojik bozunmayi tesvik eder. Yapilan
caligmalar, CaO,'nin ¢dziinmiis oksijen konsantrasyonunu ve su kiitlelerindeki oksidasyon-rediiksiyon
potansiyeli (ORP) seviyesini artirabilecegini gostermistir [17]. CaO,, serbest radikallerin kontrollii salinimi
nedeniyle organik kirleticilerin oksidasyonunda H;O,’nin dogrudan kullanimina gore daha uygundur.
Kalsiyum, biyolojik yasam i¢in gerekli bir metaldir ve CaO,, diger metal oksitlere kiyasla suda daha giivenli
bir sekilde kullanilabilir [18]. CaO,, tek basina kullanilabilecegi gibi Fe*?, Fe’" ve UV gibi aktiflestiricilerle
birlestirilerek oksitleyici radikallerin hizli iiretimi saglanabilir [19]. Ancak, ferroz iyonlarinin kullanimi
durumunda demir ¢amuru olugumu ve UV aktiflestiricisinin yiiksek maliyeti, CaO,’nin aktiflestiricilerle
kullanilmasinin dezavantajlari arasindadir. Yukarida belirtildigi gibi, demir iyonlarinin aktiflestirici olarak
kullanimi, ¢evre dostu uygulama acisindan smirlidir; ¢linkii agir metal kirliligine ve ¢camur olugumuna yol
agabilir.

Bu calismanin amaci, bir tekstil boyasi olan Crystal Violet (CV) gideriminde, herhangi bir aktiflestirici
kullanmaksizin CaO;'nin oksidasyon potansiyelini arastirmaktir. Demir aktivatoriiniin kullanilmamasi
oksidasyon siireci sonunda bertaraf edilmesi gereken bir demir ¢amuru olusumunu engellemektedir. Bu
anlamda siire¢ ¢evre dostu bir yontem olarak 6ne ¢ikmaktadir. Bu ¢alismadan elde edilen sonuglarin, tekstil
atiksularindan renk gideriminde ¢evre dostu yoOntemlerin benimsenmesi iizerine katki saglayacag:
diigiiniilmektedir.

2. YONTEM

2.1. CaO2'nin Karakterizasyonu

CaO:'nin morfolojisi Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. CaO>’nin kristal fazlarinin
belirlenmesi i¢in 10-90° arasindaki 26 tarama araliginda X-1s11 Difraksiyon (XRD) analizi yapilmistir
(PANalytical EMPYREAN XRD). CaO'nin pargacik boyutu dagilimi diisiik agili lazer 15181 teknigi ile
belirlenmistir (Malvern Panalytical, Mastersizer 3000). CaO,'ye ait fonksiyonel gruplarin arastirilmasi ise
Fourier Dontigiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) ile gerceklestirilmistir (Jasco, FT/IR-6700).

2.2. Ca0O: Sentezi

Ca0s, ¢oktlirme yontemi ile alkali kogullarda ve fazla miktarda H,O; kullanilarak sentezlenmistir. 8 gram
kalsiyum kloriir (CaCl,-2H,0) belirli bir miktar saf suda ¢6ziilmiis ve karisima 1 ml/dk hizla 25 mL %35°lik
H>0, eklenmistir. Ardindan ¢ozeltiye 60 mL (1 N) KOH eklenmistir. Cozeltinin son hacmi saf su ile 200
mL'ye ayarlanmigtir. Karigim, sarimsi bir ¢ozelti elde etmek amaciyla 20°C'de 2 saat boyunca
karigtirtlmigtir. Cozeltinin kat1 fazi santrifiij ile ayrilmistir. Santrifiijden sonra kati faz, KOH kalintilarini
gidermek amaciyla birkag kez saf su ile yikanmis ve 80°C'de 24 saat boyunca kurutulmustur.

2.3. Renk Giderim Calismalari

Renk giderim deneyleri kesikli deneyler seklinde yiiriitilmiistir. 250 mL'lik Erlenmeyer siseleri
kullanilmus, her biri farkli CV konsantrasyonlarina sahip 200 mL distile suda belirli miktarlarda CaO,
icermektedir. Siseler, 20°C sabit sicaklikta 300 rpm hizinda bir orbital ¢alkalayicida karistirilmistir. Renk
giderimine pH (5-11), CaO; dozu (0,05-0,20) ve baslangi¢c CV konsantrasyonunun (100-500 mg/L) etkileri
aragtirillmistir. Kontrol gruplari, ayni kosullar altinda CaO, olmaksizin yiiriitilmiistiir.

2.4. Analitik Yontemler

CV konsantrasyonlari, 592 nm dalga boyunda hazirlanan kalibrasyon egrisi kullanilarak hesaplanmistir
(Perkin Elmer Lambda 35 UV/VIS spektrofotometresi).

3. ARASTIRMA BULGULARI
3.1. CaO:'nin Karakterizasyonu

CaO:'nin morfolojisi SEM ile incelenmistir (Sekil 1). CaO; partikiillerinin genellikle diizensiz sekillere ve
farkli kiime yapilarinda oldugu belirlenmistir. CaO;'nin elementel analizi EDX ile yapilmistir. EDX analizi
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sonucunda tiriinde kalsiyum ve oksijene ait ana pikler elde edilmistir (Sekil 2). Sentezlenen CaO-'nin
oksijen ve kalsiyum icerigi sirasiyla %52,42 ve %47,58 olarak belirlenmistir. Sekil 2'deki
isimlendirilmeyen iki keskin pik, analiz dncesinde 6rnegin iletkenligini ayarlamak amaciyla kaplama
malzemesi olarak kullanilan Au elementine aittir. CaO, partikiillerinin kristal yapis1t XRD analizi ile
incelenmistir. Keskin pikler (26=29.2, 30.0, 35.6,47.2, 51.2, 52.7, 60.6, 76.6°) tetragonal kristal yapiya ait
olup, CaO,'nin XRD sonuglari ile (Referans kodu: 98-061-9462) giiglii bir uyum gostermektedir (Sekil 3).
Tetragonal kristal yapinin daha 6nceki ¢aligmalar tarafindan da CaO, i¢in raporlandigi belirtilmistir [20].
XRD analiz sonuglari, bu galigmada uygulanan iiretim prosediirii ile CaO,'nin basartyla elde edildigini
ortaya koymustur. CaO,'nin fonksiyonel gruplarinin incelenmesi FTIR ile gerceklestirilmistir (Sekil 4).
Ca0,'nin FTIR spektrumunda (Sekil 4), 3000-3600 cm™! araliginda ortaya ¢ikan genis tepe, iiretim sirasinda
CaO;, tizerine su molekiillerinin adsorpsiyonu sonucu olusan —OH bagmin gerilmesine atfedilmistir. 1200
ile 1600 cm™! arasinda goriilen genis sinyal ise O—Ca—O'nun biikiilme titresimine karsilik gelmektedir. 873
ve 680 cm de belirlenen keskin sinyaller, peroksidin O—O gerilme titresimini ifade etmektedir.
556 cm 'de goriilen tepe ise kullanilmamis CaO,'nin O—Ca—O gerilme titresimine atfedilmistir [21].

<] . w
Sekil 1. CaO; i¢in SEM Analizi

=] Element  Weight%  Atomic % Net Int.
oK 52.42 734 31059
CaK 47.58 . 165585

[ 1 28 [T 52 7 [ 104 uy no

Sekil 2. CaO, Elementel Analiz

150 {20
h

Calcium Peroxide Reference code: 98-061-9462
Compound name: Calcium Peroxide
Chemical formula: Ca,0,
Crystal system: Tetragonal

T 1
20 30 40 50 &0 70 80
Position (28] (Copper (Cu))

Sekil 3. CaO, XRD Analizi
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Sekil 4. CaO; FTIR Analizi
3.2. Renk Giderim Calismalari
3.2.1. Renk Giderimine pH’1n Etkisi

Ca0; ile CV oksidasyonu iizerine farkli pH degerlerinin (5-11) etkisi 0,25 g CaO, sabit dozu, 200 mg/L
CV konsantrasyonu ile 20 °C’de arastirilmigtir. CV oksidasyonunda denge zamanin, 25 dakika iginde
saglandig1 gdzlemlenmistir. Sonuglar, pH seviyesinin artmastyla birlikte CV'nin giderim verimliliginde bir
artig oldugunu ve bu artisin pH 10'da zirve yaptigini gostermistir (Sekil 5). CaO», bir aktivatér olmadan
bagimsiz olarak kullanildiginda, asidik ¢evresel kosullarin boya oksidasyonunu olumsuz etkiledigi
belirlenmistir. Giderim verimlilikleri pH 5 i¢in %25,55 ve pH 10 i¢in %99,8 olarak 6l¢iilmiistiir. pH 10'un
iizerinde, boya oksidasyon verimliliginde belirli 6l¢iide diisiis gbzlemlenmistir. Asidik pH degerlerinde
azalan giderim verimlilikleri, CaO;'nin ¢dziiniirliigiiniin artmasina baglanabilir. Ote yandan, giiclii alkali
kosullar altinda giderim verimliliklerindeki azalmanin, CaO,'nin oksidant radikaller yerine oksijen tiretme
egilimindeki artigla iliskilendirildigi agiklanmustir [22]. Sonug olarak, CaO; ile CV'nin oksidasyonu igin
optimum pH degeri 10 olarak belirlenmistir.

250
~es—pH5 -—+—pHBE pH7 pHE8
200 —o—pH_Q —s—pH10 —s—pH11
3
£
S
in 150
£
c
8
S 100
4
g
50

0 5 10 15 20 25 30

zaman, dakika

Sekil 4. CV’nin Ca0; ile Oksidasyonu Uzerine pH Etkisi
3.2.2. CV Oksidasyonu Uzerine CaO: Dozunun EtKisi

Ca0, dozajmin (0,025-0,20g) 200 mg/L CV ile dekolorizasyon iizerindeki etkisi sabit pH 10 degerinde ve
oda sicakliginda incelenmistir. Sekil 6’dan goriildiigii izere, CV'nin giderimi, CaO, miktarmnin artmasiyla
birlikte artis gostermistir. 0,025 g ve 0,05 g CaO; i¢in CV giderim verimliligi 25 dakika sonunda
sirastyla, %87,35 ve %97,38 olarak bulunurken, bu dozlarin iizerindeki her doz igin giderim
verimleri %99,5’un iizerinde tespit edilmistir. Deneylerin sonuglari, CaO, dozajimn artigtyla giderim
verimliliginin biiyiik 6lgiide arttigimi gostermektedir. Yiiksek CaO, miktarlarinda yiiksek boya giderim
verimlilikleri, artan CaO, dozaj1 ile birlikte artan oksidant radikalleri ile agiklanabilir. CaO, diisiik dozlarda
kullanilmasma ragmen kisa siirelerde yiiksek renk giderim verimleri saglamistir. Bu, gergek &lgekli
tesislerde 6onemli bir ekonomik avantaj saglayabilecegini gdstermektedir.
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Sekil 6. CV’nin Oksidasyonunda CaO, Dozunun Etkisi
3.2.3. CV Konsantrasyonunun Oksidasyon Uzerindeki Etkisi

CV konsantrasyonunun (100-500 mg/L) etkisi 0,5 g CaO» dozaj1 ile incelenmistir (Sekil 7). CV giderim
verimliliginin, baslangic CV konsantrasyonunun azalmasiyla arttigi belirlenmistir. Baslangic CV
konsantrasyonu 100 mg/L'den 500 mg/L'ye yiikseldiginde, CV giderim veriminin 25 dakika ic¢inde
%99,9'dan %66,8'e dismiistiir. Yiiksek boya konsantrasyonlarinda daha diisiik renk oksidasyon verimliligi,
oksidant ile boya oranindaki azalma ile agiklanabilir.

120

100

80 -+

60 1
40 |
20 1
0
100 200 300 400 500

CV Konsantrasyonu, mg/L
Sekil 7. Ca0; ile Renk Oksidasyonunda CV Konsatrasyonunun Etkisi

CV Yiizde Giderim

4. SONUCLAR

Bu calismada ¢evre dostu bir oksidant olan CaO, ile CV boyar maddesinin oksidasyon yoluyla giderimi
arastirilmistir. Yapilan galismalar, oksidasyon iizerine pH parametresinin énemli derecede etki ettigini
gostermistir. Oksidasyon siirecinde optimum pH degerinin 10 oldugu tespit edilmistir. Oksidasyon
caligmalari, diisik CaO, dozlar1 ile kisa reaksiyon siirelerinden yiiksek oksidasyon verimleri elde
edilebildigini gdstermistir. 200 mg/L CV’nin %99,9 ile giderimi i¢in 0,1 gram CaO, ile 25 dakikalik bir
reaksiyon siiresinin yeterli oldugu ortaya konmustur. CaO,’nin Fenton siireclerinden farkli olarak demir
aktivatorii olmaksizin oksidasyon siireglerinde kullanilmasi, 6nemli bir sorun olan ¢amur olusumunu da
engellemektedir. Boylece, hem aritma maliyetleri agisindan 6nemli avantajlar saglanmakta hem de demir
icerikli camur olusumuna bagli potansiyel metal kirliligi risklerinin oniine gegilmektedir. CaO; nin tekstil
atiksularinda renk gideriminde ¢evre dostu bir oksidant olma potansiyelini tasidig1 diisiiniilmektedir.
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