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Öz 
 

Yerinde ön-işlem görmüş gerçek tekstil atık suyu, elektrokoagülasyon, adsorpsiyon ve foto Fenton benzeri 
oksidasyon işlemlerinin ardışık uygulamalarından oluşan bir hibrid proses ile arıtılmıştır. Elektrokoagülasyon 
prosesinde alüminyum elektrot kullanılarak en uygun reaksiyon koşulları altında %19,5 toplam organik karbon 
(TOK) giderimi sağlanmıştır. Tekstil atık suyu elektrokoagülasyondan sonra adsorpsiyona tabi tutulmuştur. 
Adsorpsiyon işleminde mısır koçanından hazırlanan grafen oksit (MK-GO) adsorbentler kullanılmıştır. En uygun 
adsorpsiyon koşullarının belirlenmesi için adsorbent yüklemesinin ve başlangıç pH'sının etkisi incelenmiştir. 2 
g/L adsorbent yüklemesinde ve pH 5'de %40,3 kümülatif TOK giderimi sağlanmıştır. Adsorpsiyon sonrasında 
üçüncü adım olarak BiFeO3/MK-GO ve BiNiO3/MK-GO katalizörler varlığında foto Fenton benzeri oksidasyonu 
uygulanmıştır. Katalizörlerin TOK giderimi performansları 0,25 ve 0,5 g/L’de karşılaştırılmış ve foto Fenton 
benzeri oksidasyonu sonrasında en yüksek kümülatif TOK giderimi BiNiO3/MK-GO varlığında %51 olarak 
hesaplanmıştır. Biyokütleden türetilen grafen oksitin elektrokoagülasyon, adsorpsiyon ve foto Fenton benzeri 
oksidasyonundan oluşan bir ardışık arıtım sisteminde tekstil atık suyu giderimi için adsorbent ve katalizör 
destek malzemesi olarak kullanımı bu çalışmanın temel özgün değerini oluşturmaktadır. 
 

Anahtar Kelimeler: biyokütleden türetilen grafen benzeri malzeme, endüstriyel atık su arıtımı, 
elektrokoagülasyon, adsorpsiyon, fotokatalitik oksidasyon 
 
 

Treatment of Industrial Wastewaters by Sequential Electrochemical, 
Chemical and Photochemical Methods Using Agricultural Waste Derived 

Graphene-like Materials 
 

Abstract 
 

The quality of the in-situ pretreated real textile wastewater was improved by a hybrid treatment process 
comprising of the sequential applications of the electrocoagulation, adsorption and photo Fenton like 
oxidation processes. Under the most suitable electrocoagulation conditions 19.5% total organic carbon (TOC) 
removal was accomplished. The textile wastewater was subjected to adsorption after electrocoagulation. 
Graphene oxide adsorbents were prepared from corncob (C-GO) was used as the adsorbent in the adsorption 
process. The effect of the adsorbent loading and the initial pH were investigated to determine the most 
suitable adsorption conditions. At 2 g/L of adsorbent loading and pH 5, 40.3% cumulative TOC removal was 
achieved. After the adsorption photo Fenton like oxidation was applied as the third treatment step in the 
presence of BiFeO3/C-GO and BiNiO3/C-GO catalysts. The TOC removal performances of the catalysts were 
compared at 0.25 and 0.5 g/L of catalyst loading. After the photo Fenton like oxidation the highest cumulative 
TOC removal was evaluated as 51% in the presence of BiNiO3/C-GO catalysts. The use of biomass-derived 
graphene oxide as adsorbent and catalyst support material for textile wastewater removal in a sequential 
treatment system consisting of electrocoagulation, adsorption and photo-Fenton-like oxidation constitutes the 
main originality of this study. 
 

Keywords: biomass derived graphene-like material, industrial wastewater treatment, electrocoagulation, 
adsorption, photocatalytic oxidation 
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Giriş 

İklim değişiklikleri ve su kaynaklarının aşırı tüketimi nedeniyle oluşan su sıkıntısı, dünya çapında en 
önemli sorunlardan biri olarak yer almaktadır. Dünya nüfusunun yaklaşık %40'ının su sıkıntısı çektiği 
bilinmektedir. Yoğun su tüketimi nedeniyle azalan yeraltı su seviyesi, endüstriyel kaynaklı atık suların 
yeniden değerlendirilmesini gerekli kılmaktadır (Pera-Titus vd., 2004; Xiao vd., 2015).  

Tekstil endüstrisi, dünyada birçok ülkede ekonomik açıdan en önemli sektörlerden biridir. Çeşitli boya 
ve kimyasalların kullanıldığı tekstil endüstrisinde su tüketiminin ve atık su üretiminin çok yüksek 
olduğu prosesler bulunmaktadır. Bu sebeple, tekstil endüstrisi atık sularının arıtılarak yeniden 
değerlendirilmesi önem taşımaktadır. Tekstil endüstrisi atık sularının kompleks yapıda olması, yüksek 
kimyasal oksijen ihtiyacı (KOİ) ve toplam organik karbon (TOK) içeriği ve biyolojik bozunabilirliğinin 
düşük olması nedeniyle (Bisschops ve Spanjers, 2003; GilPavas vd., 2017) kirletici giderim veriminin 
yüksek değerlere ulaşabilmesi için hibrit arıtım sistemleri kullanılmaktadır. Literatürde tekstil atık 
sularının arıtılmasıyla ilgili olarak yapılan çalışmalarda koagülasyon/flokülasyon, adsorpsiyon, 
membran, elektrokoagülasyon, ileri oksidasyon prosesleri ve biyolojik prosesler yaygın olarak 
kullanılmaktadır (Kavitha ve Namasivayam, 2008; Manenti vd., 2014).  

Elektrokoagülasyon (EK), ortama bir elektrik akımı vererek, sulu bir ortamdaki süspanse edilmiş veya 
çözünmüş kirleticilerinin dengesizleştirme işlemidir (Ozyonar ve Karagozoglu, 2012). EK prosesi 
koagülasyon, adsorpsiyon, çöktürme ve flotasyon giderme mekanizmalarını içermekte olup, atık 
suyun içinde elektrot malzemelerinin çözülmesiyle metal hidroksit parçalarının oluşumuna 
dayanmaktadır (Eyvaz vd., 2006; Moussa vd., 2017). Elektrokoagülasyon, çeşitli kirletici, organik, boya 
ve ağır metallerin gideriminde kullanılabilen ve kimyasal malzeme gerektirmeyen çevre dostu bir 
yöntemdir (Emamjomeh ve Sivakumar, 2009; Khandegar ve Saroha, 2013; Naje vd., 2015). 

Adsorpsiyon, atık suyun içindeki organik kirleticilerin ve ağır metallerin uzaklaştırılmasında etkili ve 
ekonomik bir yöntem olarak kabul edilmektedir (Liu vd., 2017; Patel ve Vashi, 2010). Kil, 
biyomalzemeler, aktif karbon, zeolitler ve bazı katı atıklar, atık suyun içindeki organik maddelerin 
uzaklaştırılması için adsorbent olarak kullanılabilir (Wang ve Peng, 2010). 

İleri oksidasyon prosesleri güçlü oksitleyiciler (genellikle hidroksil radikalleri) açığa çıkarak organik 
bileşikleri daha küçük moleküllere parçalamaktadır. Hidroksil radikalleri seçici olmayıp tüm organik 
maddeler ile reaksiyona girmekte ve son ürün olarak CO2 ve H2O oluşturmaktadır (Vilar vd., 2011). 
Katalitik ıslak hava oksidasyonu, katalitik ıslak peroksit oksidasyonu, süperkritik su oksidasyonu, 
O3/H2O2, UV/O3, UV/H2O2, Fenton (Fe2+/H2O2), foto Fenton (Fe2+/H2O2/UV) ve ultrasonik oksidasyon 
en çok uygulanan ileri oksidasyon yöntemleri arasındadır. İleri oksidasyon proseslerinde kullanılan 
homojen metal katalizörlerin, arıtılan suda çözünmeleri, sınırlı pH aralıklarında etkili olmaları ve ışığın 
penetrasyonunu engelleyen süspansiyon yapılar oluşturmaları gibi dezavantajları bulunmaktadır. Bu 
nedenle literatürdeki çalışmalarda yerlerini metallerin katalizör destek malzemesine tutturulması ile 
elde edilen heterojen katalizörlere bırakmışlardır (Foo ve Hameed, 2010). 

İki boyutlu karbon allotropu grafen, tek atomik katmanlı petek ağdan oluşmakta ve temel bilimler ve 
ileri teknolojik uygulamalar için en dikkat çekici malzemelerden biri olarak gösterilmektedir. Grafenin 
benzersiz termal, optik, elektronik ve mekanik özellikleri, adsorpsiyon, heterojen kataliz, 
nanoelektronik, biyoalgılama ve hidrojen depolama dahil olmak üzere çeşitli uygulamalara entegre 
edilebilecek yenilikçi fonksiyonel malzemelerin tasarımı için önem taşımaktadır (Pastrana-Martínez 
vd., 2012). Grafen oksit (GO), hidroksil, karboksil ve epoksi gibi çeşitli fonksiyonel grupları içeren 
oksitlenmiş bir grafen formudur (Fan vd., 2015). Grafen oksit yüksek mekanik mukavemeti ve geniş 
yüzey alanı nedeniyle katalizör destek malzemesi olarak kullanıma elverişli malzemeler arasındadır. 

Grafen üretiminde kullanılan klasik yöntemler arasında kimyasal buhar biriktirme, karbon kaynağı 
olarak yenilenemeyen fosil yakıtları kullandığı için sürdürülebilir değildir. Doğal veya sentetik grafiten 
grafen üretiminde de yenilenemeyen kaynaklar kullanılmakta ve üretim süreçleri çevre sağlığını 
olumsuz yönde etkileyebilmektedir. Bu nedenle, sürdürülebilir grafen üretiminin geliştirilmesi 
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gerekmektedir.  Son yıllarda, düşük maliyetle ve büyük ölçekte yüksek kaliteli grafen üretimine 
yönelik araştırmalar yapılmaktadır. Grafen üretiminde yenilenebilir kaynakların kullanımını arttırmak 
için biyokütleden türetilen karbon bazlı malzemelere odaklanılmıştır. Grafen üretiminde düşük 
maliyetli ve kolay erişilebilir biyokütle kullanımı üretim maliyetini önemli ölçüde azaltmaktadır 
(Sawant vd., 2022; Zhou vd., 2022). 

Esas olarak selüloz, hemiselüloz ve lignin biyopolimerlerden oluşan biyokütle, az miktarda protein, 
basit karbonhidrat, inorganik bileşik ve su içermektedir. Zirai atıklardan oluşan biyokütle çoğunlukla 
mahsul sapları, yapraklar, kökler, meyve kabukları ve kuruyemiş olarak tüketilen çeşitli tohumların 
kabuklarıdır. Yenilenebilir bir karbon kaynağı olarak kabul edilen biyokütle yüksek karbon içeriği 
nedeniyle grafen yapısına dönüştürülmeye elverişlidir (Athanasiou vd., 2022). Literatürdeki 
çalışmalarda şeker kamışı (Xiao vd., 2017), fıstık kabukları (Luo vd., 2022), fesleğen tohumları (Sanei 
vd., 2023), Lentinus edodes (şitaki mantarı) tozu (Han vd., 2021) gibi çeşitli biyokütlelerden elde 
edilen grafen malzemeler adsorpsiyon ve fotokatalitik oksidasyon proseslerinde adsorbent, katalizör 
veya katalizör destek malzemesi olarak etkili olarak kullanılmaktadır.  

Bu çalışma kapsamında mısır koçanından elde edilen grafen oksit benzeri malzeme (MK-GO) ile 
desteklenenen BiFeO3/MK-GO ve BiNiO3/MK-GO kompozit katalizörler hazırlanmış ve ardışık atık su 
arıtım proseslerinde tekstil atık suyu arıtım performansları test edilmiştir. Arıtım prosesinde 
elektrokoagülasyon çıkış suyuna MK-GO adsorbent kullanılarak adsorpsiyon uygulanmıştır. 
Adsorpsiyon prosesinde pH ve adsorbent yüklemesinin toplam organik karbon giderimi üzerine etkisi 
incelenmiş ve en uygun işletme koşulları belirlenmiştir. Adsorpsiyon sonrasında fotokatalitik 
oksidayonda BiFeO3/MK-GO ve BiNiO3/MK-GO katalizörlerin fotokatalitik performansları 
karşılaştırılmıştır. Teksil atık su arıtımı ile ilgili literatür araştırmasına göre, ardışık atık su arıtım 
proseslerinde biyokütleden elde edilen grafen oksit benzeri malzemelerin kullanıldığı herhangi bir 
çalışmaya rastlanmamıştır. Bu bağlamda, biyokütleden türetilen grafen oksitin adsorbent ve katalizör 
destek malzemesi olarak tekstil atık su arıtımında kullanımı bu çalışmanın temel özgün değerini 
oluşturmaktadır. 

Materyal ve Yöntem 

Kimyasallar 

Yerinde ön arıtılmış gerçek tekstil atık suyu, İzmir, Türkiye'deki bir tekstil fabrikasından sağlanmıştır. 
Ön arıtma aşamasında fabrikada fiziksel, biyolojik ve kimyasal arıtma yöntemleri uygulanmıştır. 
Yerinde ön arıtılmış atık suyun deşarj özellikleri Tablo 1'de gösterilmiştir.  

Tablo 1. Yerinde Ön İşlem Görmüş Gerçek Tekstil Atık Suyu Özellikleri 

Atık Su Özellikleri Değerler 

Toplam Organik Karbon (mg/L) 31,47 
pH 8,3 
İletkenlik (mS/cm) 7,42 
Çözünmüş O2 (mg/L) 4,8 

Renk, m
-1

 
436 nm (sarı) 16,3 
525 nm (kırmızı) 13,3 
620 nm (mavi) 11,2 

Grafen oksit adsorbent hazırlanışında grafit yerine ısıl işlem görmüş mısır koçanı tozu, sülfürük asit 
(Merck, 95-97%) ve potasyum permanganat (Merck, 99,0-100,5%) ve hidroklorik asit (Merck, 37%) 
kullanılmıştır. Perovskit/grafen oksit katalizör sentezinde bizmut nitrat pentahidrat (%98), nikel nitrat 
hekzahidrat (Merck, %99-102), demir nitrat nonahidrat (Merck, %99-102) ve sitrik asit mono hidrat 
(Merck, %99,5-100,5) kullanılmıştır.  
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Adsorbent ve Katalizör Hazırlanışı 

Atıklardan grafen benzeri malzemelerin eldesi için kimyasal eksfoliasyon, termal kimyasal buhar 
biriktirme, sıvı fazlı eksfoliasyon, elektrokimyasal eksfoliasyon, katalitik karbonizasyon, tavlama ve 
piroliz olmak üzere çeşitli yöntemler kullanılmaktadır (Berktas vd., 2020). Bu çalışmada mısır 
koçanından grafen oksit elde edilmesi için kimyasal eksfoliasyon ve modifiye Hummer yöntemi 
kullanılmıştır. Literatürden derlenerek (Akhavan vd., 2014; Ariyanti vd., 2021; Chailuecha vd., 2021) 
modifiye edilen prosedüre göre  mısır koçanları öğütülmüş ve 300°C’de kül fırınında 2 saat süre ile ısıl 
işlem görmüştür. 1 gram ısıl işlem gören mısır koçanı üzerine 23 ml H2SO4 ve 3 g KMnO4 ilave edilerek 
karışımın sıcaklığı buz banyosu yardımı ile 20°C'nin altında tutulmuştur. Sonrasında karışım 35°C’de 
40 dakika boyunca karıştırılmıştır. Karışıma 46 mL su eklendikten sonra 20 dakika daha karışım 
sağlanmıştır. Son olarak 140 mL su ve 15 mL H2O2 (%35’lik) eklenerek karışım bir gün süre ile 
dinlenmeye bırakılmıştır. Bir gün sonrasında karışım süzülerek sırasıyla HCl (hacimce %5’lik) ve saf su 
ile yıkanmıştır. Yıkanma işlemi tamamlanan grafen oksit 30 dakika boyunca 300°C’de ısıl işlem 
görmüştür. MK-GO hazırlanış basamakları Şekil 1’de gösterilmiştir. 

 

Şekil 1. Mısır Koçanından Elde Edilen Grafen Oksit Adsorbent ve Katalizör Destek Malzemesi 
Hazırlanış Adımları 

BiBO3/MK-GO (B: Fe, Ni) hazırlanması için ilk olarak Bi(NO3)3.5H2O ve Fe(NO3)3.9H2O veya 
Ni(NO3)2.6H2O etanol-su karışımında çözünerek metal nitratların molleri toplamının 1,5 katı miktarda 
sitrik asit monohidrat eklenmiştir. Elde edilen çözeltiye katalizörün kütlece %10’unu oluşturacak 
miktarda, biyokütleden elde edilen grafen oksit eklenmiş ve 30 dakika ultrasonikasyon uygulanmıştır. 
Karışım 80°C’de jel oluşumu gözleninceye kadar karıştırılmıştır. Elde edilen jel, 120°C'de 4 saat 
kurutulmuş ve son olarak kül fırınında 400°C'de 4 saat kalsinasyon yapılmıştır. Katalizör hazırlanışı için 
uygulanan yöntemin adımları Şekil 2’de gösterilmiştir. 

 

Şekil 2. Mısır Koçanından Elde Edilen Grafen Oksit Adsorbent ve Katalizör Destek Malzemesi 
Hazırlanış Adımları 

Adsorbent ve Katalizör Karakterizasyonu 

MK-GO adsorbent ve BiBO3/MK-GO katalizörlerin yüzey morfolojisi Ege Üniversitesi Merkezi 
Araştırma Test ve Analiz Laboratuvarı Uygulama ve Araştırma Merkezi’nde taramalı elektron 
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mikroskobu ile incelenmiştir. Hazırlanan adsorbent ve katalizörlerin FT-IR spektrumları Ege 
Üniversitesi Kimya Mühendisliği Bölümü’nde 4000-650 cm-1 aralığında kaydedilirken XRD analizleri 
İzmir Yüksek Teknoloji Enstitüsü Tümleşik Araştırma Merkezleri’nde gerçekleştirilmiş ve XRD 
desenleri 2θ=5–80° aralığında kaydedilmiştir. 

Deney Sistemi ve Prosedürü 

Yerinde ön işlem görmüş tekstil atık suyu sırasıyla elektrokoagülasyon, adsorpsiyon ve foto Fenton 
benzeri oksidasyonuna tabi tutulmuştur. Elektrokagülasyon deney sistemi temel olarak 600 mL deney 
hacmine uygun 800 ml’lik beher, manyetik karıştırıcı, güç kaynağı, ve 50x50 mm alüminyum 
elektrotlardan oluşmaktadır. Elektrokoagülasyon, önceki bir çalışmada 220 rpm karıştırma hızı, 25 
mA/cm2 akım yoğunluğu ve pH 5 olarak belirlenen optimum koşullarda gerçekleştirilmiştir (Bener vd., 
2019). Adsorpsiyon deney sistemi bir orbital çalkalayıcı (Jeiotech, SKF-2025) ve 250 ml’lik erlenlerden 
oluşmaktadır. Adsorbent olarak mısır koçanından elde edilen grafen oksit (MK-GO) kullanılmıştır. 
Adsorpsiyon deneyleri 24 saatlik kesikli süreçler halinde gerçekleştirilmiştir. Adsorbent yüklemesinin 
ve atık su pH’sının toplam organik karbon giderimi üzerine etkileri incelenerek en uygun adsorpsiyon 
koşulları belirlenmiştir. Bu koşullar altında adsorpsiyon çıkış suyuna foto Fenton benzeri oksidasyonu 
uygulanmıştır. Foto Fenton benzeri oksidasyonu deney sistemi 250 mL beher, manyetik karıştırıcı, su 
banyosu ve 100 Watt halojen lambadan oluşmaktadır. 0,25 ve 0,5 g/L olmak üzere iki farklı katalizör 
yüklemesinde BiNiO3/MK-GO ve BiFeO3/MK-GO katalizörlerin fotokatalitik performansları 
karşılaştırılmıştır. Foto Fenton benzeri oksidasyonu deneyleri başlangıç H2O2 derişimi 2 mM’da sabit 
tutularak 2 saat süre ile gerçekleştirilmiştir. 

Analiz 

Toplam organik karbon bir Shimadzu, TOC-L cihazı ile ölçülmüştür. Toplam organik karbon giderimi 
Denklem 1’e göre hesaplanmıştır: 

               [
         

    
]                                                                                              

TOKo= Başlangıç anında ölçülen TOK değeri, mg/L 

TOKt= t anında ölçülen TOK değeri, mg/L 

İletkenlik, pH, sıcaklık ve çözünmüş oksijen ölçümü bir WTW Multi 340i multimetre ile 
gerçekleştirilmiştir.  

Atık suyun renk değerleri sarı, kırmızı ve maviye karşılık gelen 436, 525, and 620 nm’deki absorbans 
değerlerinin UV-Görünür spektrofotometrede (Thermo Genesys 10S) ölçümüyle belirlenmiştir. 

Adsorbentin sıfır yük noktası analizi 0,1 mol/L HCl veya 0,1 mol/L NaOH kullanarak 50 mL 0,01 mol/L 
NaCl çözeltilerinin pH değerlerinin 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10’a ayarlanması ile gerçekleştirilmiştir. pH 
ayarlaması yapılan her bir tuz çözeltisine 0,15 gram grafen oksit eklendikten sonra süspansiyonlar 3 
saat bekletilmiş ve son pH değerleri sabit kalıncaya dek belirli aralıklar ile pH ölçümü yapılmıştır 
(Rivera‐Utrilla vd., 2001). 

Bulgular ve Tartışma  

Katalizör Karakterizasyonu 

Yüzey Morfolojisinin İncelenmesi 

MK-GO adsorbent ve katalizör destek malzemesinin ve BiBO3/MK-GO (B: Fe, Ni) fotokatalizörlerin 
2500 ve 100000 kat büyütme arasında çekilen taramalı elektron mikroskobu görüntüleri Şekil 3'te 
sunulmuştur. Şekil 3'te yer alan mikrograflara göre, mısır koçanından elde edilen katalizör destek 
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malzemesinin grafen oksit yapısındakine benzer şekilde bir dizi entegre ve kümelenmiş tabakadan 
oluştuğu görülmektedir. Literatürde de biyokütleden elde edilen grafen oksit benzeri maddelerin 
tabakalar arası bağlarla birbiri üzerine rastgele istiflenmiş buruşuk ve katlanmış tabakaların 
gözlemlendiği rapor edilmiştir (Huang vd., 2019). BiFeO3/MK-GO ve BiNiO3/MK-GO mikrografları 
incelendiğinde eliptik ve granüler perovskit nano taneciklerinin grafen oksit benzeri malzeme 
yüzeyindeki tabakalar arasına karbon yapıya zarar vermeden yerleştiği görülmektedir.  

 

Şekil 3. MK-GO (a,b), BiFeO3/MK-GO (c,d) ve BiNiO3/MK-GO (e,f) Malzemelerin Taramalı Elektron 
Mikroskobu Görüntüleri 

XRD Analizi 

MK-GO, BiFeO3/MK-GO ve BiNiO3/MK-GO  için XRD analizi 2θ = 5-80° açı aralığında gerçekleştirilerek 
elde edilen sonuçlar Şekil 4’te gösterilmiştir.   

 

Şekil 4. MK-GO, BiFeO3/MK-GO ve BiNiO3/MK-GO Malzemelerin XRD Desenleri 

Kırınım desenlerinde 2θ=26° civarında gözlenen geniş belirgin pik grafen oksit malzemelerde 
karakteristik olarak görülen altıgen fazlı grafitin (002) düzlemlerine karşılık gelmektedir (Rajaura vd., 
2016). 2θ=32°, 57° ve 71° civarında gözlemlenen zayıf pikler kompozit malzemelerdeki eşkenar 
dörtgen perovskit yapısını belirtmektedir (Moitra vd., 2017). 

(a) 

(b) (e) 

(d) 

(c) 

(b) 
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FT-IR analizi 

Tabakalı çift hidroksit katalizörlerin FT-IR spektrumları Şekil 5’te gösterilmektedir. FT-IR analiz 
sonuçlarına göre 1620 cm−1'deki bant, numunelerin grafen oksit malzemelerin karbon iskeletindeki 
C=C titreşimine karşılık gelmektedir (Preetha vd., 2022; Shalini Reghunath vd., 2022). 1020 cm-1'deki 
bant alkoksi gruplarının C-O-C gerilmesini ifade etmektedir (Surekha vd., 2020). Spektrumlarda 1700 
ve 1080 cm−1 civarında gözlenen bantlar karboksil (C=O) ve primer alkol (C-O) gruplarına karşılık 
gelmektedir (Bukhari vd., 2023). 950 cm−1'deki bant grafen oksit yapısındaki epoksi gruplarından 
kaynaklanan (C-C) gruplarını ifade etmektedir (Wang vd., 2017). 

 

Şekil 5. MK-GO, BiFeO3/MK-GO ve BiNiO3/MK-GO Malzemelerin FT-IR Spektrumları 

Elektrokoagülasyon Çıkış Suyuna Adsorpsiyon Uygulanması  

Adsorbent Yüklemesi Etkisi 

Elektrokoagülasyon prosesinde 220 rpm karıştırma hızı, 25 mA/cm2 akım yoğunluğu ve pH 5 koşulları 
altında 2 saat sonunda %19,5 TOK giderimi elde edilmiştir (Bener vd., 2019). Elektrokoagülasyon çıkış 
suyuna 1, 2 ve 4 g/L olmak üzere farklı MK-GO adsorbent yüklemelerinde adsorpsiyon uygulanmış ve 
24 saat sonunda elde edilen TOK giderim verimleri Şekil 6’da gösterilmiştir.  

 

Şekil 6. Hibrit Arıtım Sisteminin Adsorpsiyon Adımında Adsorbent Yüklemesinin TOK Giderimi Üzerine 
Etkisi 

Adsorpsiyon Koşulları: pH=8, T=25 ℃ 

Adsorbent miktarı atık su arıtım verimini ve adsorpsiyon kapasitesini etkileyen önemli faktörler 
arasındadır. Adsorbent miktarının arttırılması, atık sudaki kirleticilerin adsorpsiyonu için daha geniş 
bir yüzey sağlanması ve yüzeydeki aktif kısımların sayısınının artması nedeniyle kirletici giderimi 
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yüzdesini yükseltmektedir (Kutluay, 2019; Li vd., 2014). Adsorbent yüklemesi 1 g/L den 4 g/L’ye 
çıktığında adsorpsiyon prosesinde elde edilen TOK giderimi %11,1’den %20,3’e yükselmiştir. 
Literatürde de grafen oksit adsorbent dozunun arttırılması ile daha yüksek giderim değerleri elde 
edildiği rapor edilmiştir (Sarwar vd., 2021). Ancak, adsorban dozundaki fazla artış, aktif kısımların 
doymuş olması nedeniyle adsorpsiyon kapasitesini etkilemeyebilir veya adsorbentin birim ağırlığı 
üzerine adsorbe edilen kirletici miktarı azalmasına ve adsorpsiyon kapasitesinin düşmesine neden 
olmaktadır (Guo vd., 2016). Adsorbent yüklemesi 2 g/L’den 4 g/L’ye çıktığında TOK giderimindeki 
artışa rağmen adsorpsiyon kapasitesi 2,7 mg/g’den 1,59 mg/g’ye düşmüştür. Adsorpsiyon 
kapasitesindeki düşüş göz önünde bulundurularak en uygun adsorbent yüklemesi 2 g/L olarak 
belirlenmiştir. 

Atık Su pH Değerinin Etkisi 

Adsorpsiyon verimini etkileyen en önemli parametrelerden biri atık suyun pH'sıdır. Atık sudaki 
kirleticilerin iyonlaşma derecesini etkilemesi ve adsorbentin yüzey özelliklerinin değişmesi nedeniyle 
atık su pH’sı adsorpsiyon kapasitesini etkilemektedir. Adsorbent yüzeyinin hangi pH değerlerinde artı 
veya eksi yüklendiğinin belirlenmesi için öncelikle mısır koçanından türetilen grafen oksitin sıfır yük 
noktası analizi gerçekleştirilmiş ve sonuçlar Şekil 7’de gösterilmiştir. 

 

Şekil 7. MK-GO Adsorbentin Sıfır Yük Noktası Analiz Sonuçları 

Mısır koçanından türetilen grafen oksitin sıfır yük 4,2 olarak bulunmuştur. Literatürde grafen oksitin 
sıfır yük noktası için benzer değerler rapor edilmiştir. G. Zhao, Li, vd. (2011) ve G. Zhao, Ren, vd. 
(2011) gerçekleştirdikleri çalışmalarda grafen oksitin sıfır yük noktasını (G. Zhao, Li, vd., 2011; G. 
Zhao, Ren, vd., 2011) 3,9 ve 3,8 olarak hesaplamışlardır. De Assis vd. (2020) ticari grafen nanotabakalı 
için sıfır yük noktasını 3,78 olarak bulmuşlardır (de Assis vd., 2020). Adsorbent yüzeyi pH sıfır yük 
noktasının altında iken pozitif, sıfır yük noktasının üzerindeyken negatif yüklenmektedir (Shi vd., 
2022; Sitko vd., 2013).  Bu nedenle, pH > 4,2 iken MK-GO’nun yüzey yükü negatiftir ve elektrostatik 
kuvvetler nedeniyle grafen oksit tabakaları ve pozitif yüklü kirleticiler arasındaki etkileşim 
güçlenmektedir. 

Elektrokoagülasyon çıkış suyunun pH’sı 5, 8 ve 10 olmak üzere farklı değerlere ayarlanarak MK-GO 
adsorbent varlığında belirlenen adsorpsiyon yüklemesinde hesaplanan TOK giderim verimleri Şekil 
8’de gösterilmiştir.  

Atık su pH’sı arttıkça grafen oksit yüzeyindeki negatif yüklenme artmakta ve grafen oksit yüzeyindeki 
oksijen içeren anyonik fonksiyonel grupların deprotonasyonuna neden olmaktadır. Süspansiyon 
formdaki yüksek oranda negatif yüklü grafen oksit tabakaları, elektrostatik itme kuvvetleri ile 
homojen bir şekilde dağılmakta ve atık sudaki katyonik moleküller ile negatif yüklü tabakalar 
arasındaki elektrostatik çekim kuvvetleri nedeniyle adsorpsiyon verimi artmaktadır (Peng vd., 2016). 
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Şekil 8. Hibrit Arıtım Sisteminin Adsorpsiyon Adımında Atık Su pH Değerinin TOK Giderimi Üzerine 
Etkisi 

Adsorpsiyon Koşulları: Adsorbent Yüklemesi = 2 g/l, T=25 ℃ 

Atık su pH değeri 5’ten 10’a çıkarıldığında adsorpsiyon kapasiteleri ve TOK giderim değerleri artmıştır. 
2 g/L adsorbent yüklemesinde adsorpsiyon kapasiteleri pH 5, 8 ve 10’da 1,29, 2,7 ve 2,9  mg/g olarak 
hesaplanmıştır. En yüksek TOK giderim verimi pH 10’da elde edilmiştir. Ancak pH 8 ve 10’da elde 
edilen yakın adsorpsiyon kapasiteleri ve pH ayarlamada kullanılan kimyasalın ekonomik ve çevre 
üzerine etkileri göz önünde bulundurulduğunda pH 8 de çalışma koşulu olarak değerlendirilmiştir. 
Elektrokoagülasyon prosesinde %19,5 TOK giderimi elde edildikten sonra optimum adsorbent 
yüklemesinde pH 8 ve 10’da sırasıyla %17,2 ve %20,8 TOK giderimi daha sağlanarak %36,7 ve %40,3 
kümülatif TOK giderimine ulaşılmıştır.  

Adsorpsiyon Çıkış Suyuna Foto Fenton Benzeri Oksidasyonu Uygulanması  

Belirlenen en uygun adsorbent yüklemesi ve atıksu pH değerinde gerçekleştirilen adsorpsiyon çıkış 
suyuna foto Fenton benzeri oksidasyonu uygulanmıştır. BiFeO3/MK-GO ve BiNiO3/MK-GO 
katalizörlerinin görünür bölge ışık altında foto Fenton benzeri oksidasyonu performansları, iki farklı 
katalizör yüklemesinde test edilmiştir. Hibrit arıtım sisteminin üçüncü adımında yer alan ileri 
oksidasyon prosesinde 0,25 g/L ve 0,50 g/L katalizör kullanılarak elde edilen TOK giderim sonuçları 
Şekil 9’da verilmiştir. 

 

Şekil 9. Hibrit Arıtım Sisteminin Foto Fenton Benzeri Oksidasyonu Adımında 0,25 g/L (a) ve 0,5 g/L (b) 
Katalizör Kullanılarak Elde Edilen TOK Giderimi 

Adsorpsiyon koşulları: Adsorbent yüklemesi = 2 g/L, pH=10, T=25 ℃, Foto Fenton benzeri oksidasyonu koşulları: 
[H2O2]o=2 mM, T=25 ℃ 
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Foto Fenton benzeri oksidasyonunda geçiş metali içeren katalizör ve H2O2 etkileşimi ile hidroksil 
radikalleri açığa çıkmakta (Denklem 2) (Lee vd., 2001) ve atık su içindeki organik maddeler 
bozunmaktadır: 

                                                                                                  

Elektrokoagülasyon ve adsorpsiyon çıkış suyuna 0,25 g/L katalizör ile uygulanan foto Fenton benzeri 
oksidasyonu sonucunda BiFeO3/MK-GO ve BiNiO3/MK-GO varlığında kümülatif TOK giderimi değerleri 
sırasıyla %43,5 ve %47,7’ye ulaşmıştır. Katalizör yüklemesi 0,25'ten 0,5 g/L'ye yükseltildiğinde, hem 
BiFeO3/MK-GO hem de BiNiO3/MK-GO kullanımında TOK giderim verimleri artmıştır. Katalizör 
dozajındaki artış belirli bir dereceye kadar katalitik aktiviteyi arttırsa da yükselen maliyet ve çevre 
etkileri pratik uygulamaları kısıtlamaktadır (Z. Zhao vd., 2022). Ayrıca fazla miktarda katalizör 
kullanımı reaksiyon sıvısının ışık geçirgenliğini azaltarak fotokatalitik verimi düşürmektedir. Bu 
nedenle, 0,5 g/L’nin üzerinde katalizör yüklemesi ile deneme yapılmamıştır. Her iki katalizör 
yüklemesinde de (0,25 ve 0,5 g/L) nikel içeren katalizör, demir içeren katalizöre göre daha yüksek 
TOK giderim performansı sergilemiştir. Elektrokoagülasyon, adsorpsiyon ve foto Fenton benzeri 
oksidasyonun ardışık uygulanması sonucu en yüksek kümülatif TOK giderim performası 0,5 g/L 
BiNiO3/MK-GO yüklemesinde %51 olarak hesaplanmıştır.  

TOK gideriminin yanı sıra, optimum elektrokoagülasyon, adsorpsiyon ve foto Fenton benzeri 
oksidasyonu koşullarında işletilen hibrit arıtma sistemi çıkış suyunun renk, pH, iletkenlik ve çözünmüş 
oksijen ihtiyacı ölçümleri gerçekleştirilmiş ve arıtım sonucu su kalitesindeki değişim Tablo 2'de 
gösterilmiştir.  

Tablo 2. Hibrit sistem ile arıtılan tekstil atık suyu özellikleri 

Atık Su Özellikleri Değerler 

Toplam organik karbon (mg/L) 15,42 
pH 8 
İletkenlik (mS/cm) 8,95 
Çözünmüş O2 (mg/L) 4,63 

Renk, m
-1

 
436 nm (sarı) 0,9 
525 nm (kırmızı) 0,4 
620 nm (mavi) 0,1 

Atık sular arıtım sonrasında sağladıkları su kalitesi kriterlerine göre tarımsal sulama, balıkçılık ve 
kabuklu deniz ürünleri üretimi ve endüstriyel prosesler gibi çeşitli alanlarda kullanılabilmektedir. 
Kıtaiçi Yerüstü Su Kaynaklarının Sınıflarına Göre Kalite Kriterleri’ne göre birinci sınıf sular için belirtilen 
pH (6,5-8,5) ve renk (436 nm ≤ 1,5 m-1, 525 nm ≤ 1,2 m-1, 620 nm ≤ 0,8 m-1) limitleri ve üçüncü sınıf 
sular için belirtilen çözünmüş oksijen (3 mg O2/L) limitleri hibrit arıtım yönteminin uygulanması ile 
sağlanmıştır. Ancak, iletkenlik (veya tuzluluk) parametresine göre ilk üç kalite sınıfının kriteri 
sağlanamamıştır. Tuzluluk giderimi için ultrafiltrasyon veya ters ozmoz gibi bir arıtım basamağının 
hibrit arıtım sistemine eklenmesi önerilmektedir. Elektrokoagülasyon, adsorpsiyon ve foto Fenton 
benzeri oksidasyonu ile arıtılan tekstil atık suları, tuzluluk kriterinin sağlanacağı bir arıtım 
basamağının eklenmesi durumunda proses suyu ve soğutma suyu olarak kullanım için yüksek 
potansiyel taşımaktadır. 

Sonuç ve Öneriler 

Yerinde ön işlem görmüş gerçek tekstil atık suyunun arıtımı için elektrokoagülasyon, adsorpsiyon ve 
foto Fenton benzeri oksidasyonu yöntemleri ardışık olarak uygulanmıştır. Mısır koçanından elde 
edilen grafen oksit, adsorbent ve katalizör destek malzemesi olarak kullanılmıştır. 25 mA/cm2 akım 
yoğunluğu, pH 5 ve 220 rpm çalkalama hızında işletilen elektrokoagülasyon prosesinde %19,5 TOK 
giderimi elde edilmiştir. Mısır koçanından elde edilen grafen oksit varlığında gerçekleştirilen 
adsorpsiyon prosesinde en uygun pH ve adsorbent yüklemesinde %20,8 TOK giderimi elde edilmiştir.  
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Görünür bölge ışık altında gerçekleştirilen foto Fenton benzeri oksidasyonunda BiFeO3/MK-GO ve 
BiNiO3/MK-GO katalizörlerin performansları karşılaştırılmış ve üçüncü adımın sonunda kümülatif TOK 
giderimi BiNiO3/MK-GO varlığında %51’e ulaşmıştır. Adsorbent ve katalizör destek malzemesinin zirai 
atıklardan elde edilmesi sürdürülebilir atık su arıtım sistemlerinin geliştirilmesine katkıda 
bulunmuştur. Çalışmada elde edilen sonuçlar, perovskit/grafen oksit malzemelerinin çevre dostu 
hibrit arıtım teknolojilerinde tekstil atık sularının arıtılması için umut verici alternatifler olduğunu 
göstermiştir. 
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