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Yerinde on-islem gormis gergek tekstil atik suyu, elektrokoagtiilasyon, adsorpsiyon ve foto Fenton benzeri
oksidasyon islemlerinin ardisik uygulamalarindan olusan bir hibrid proses ile aritilmistir. Elektrokoagtilasyon
prosesinde aliminyum elektrot kullanilarak en uygun reaksiyon kosullari altinda %19,5 toplam organik karbon
(TOK) giderimi saglanmistir. Tekstil atik suyu elektrokoagiilasyondan sonra adsorpsiyona tabi tutulmustur.
Adsorpsiyon isleminde misir koganindan hazirlanan grafen oksit (MK-GO) adsorbentler kullanilmistir. En uygun
adsorpsiyon kosullarinin belirlenmesi igin adsorbent yuklemesinin ve baslangi¢ pH'sinin etkisi incelenmistir. 2
g/L adsorbent yiklemesinde ve pH 5'de %40,3 kiimulatif TOK giderimi saglanmistir. Adsorpsiyon sonrasinda
Gglinci adim olarak BiFeO3;/MK-GO ve BiNiO3/MK-GO katalizérler varliginda foto Fenton benzeri oksidasyonu
uygulanmistir. Katalizérlerin TOK giderimi performanslar 0,25 ve 0,5 g/L’de karsilastiriimis ve foto Fenton
benzeri oksidasyonu sonrasinda en yiksek kimdilatif TOK giderimi BiNiO3/MK-GO varliginda %51 olarak
hesaplanmistir. Biyokiitleden tiiretilen grafen oksitin elektrokoagiilasyon, adsorpsiyon ve foto Fenton benzeri
oksidasyonundan olusan bir ardisik aritim sisteminde tekstil atik suyu giderimi icin adsorbent ve katalizér
destek malzemesi olarak kullanimi bu galismanin temel 6zgiin degerini olusturmaktadir.

Anahtar Kelimeler: biyokitleden tiretilen grafen benzeri malzeme, endistriyel atik su aritimi,
elektrokoagilasyon, 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 BiNiO;/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 BiNiO;/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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Giris
iklim degisiklikleri ve su kaynaklarinin asiri tiiketimi nedeniyle olusan su sikintisi, diinya ¢apinda en
onemli sorunlardan biri olarak yer almaktadir. Diinya niifusunun yaklasik %40'inin su sikintisi ¢ektigi

bilinmektedir. Yogun su tiketimi nedeniyle azalan yeralti su seviyesi, endistriyel kaynakli atik sularin
yeniden degerlendirilmesini gerekli kilmaktadir (Pera-Titus vd., 2004; Xiao vd., 2015).

Tekstil endistrisi, dinyada bircok (ilkede ekonomik agidan en 6nemli sektorlerden biridir. Cesitli boya
ve kimyasallarin kullanildigi tekstil endistrisinde su tiiketiminin ve atik su Gretiminin ¢ok yuksek
oldugu prosesler bulunmaktadir. Bu sebeple, tekstil endistrisi atik sularinin aritilarak yeniden
degerlendirilmesi 6nem tasimaktadir. Tekstil endistrisi atik sularinin kompleks yapida olmasi, yiksek
kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) ve toplam organik karbon (TOK) icerigi ve biyolojik bozunabilirliginin
disik olmasi nedeniyle (Bisschops ve Spanjers, 2003; GilPavas vd., 2017) kirletici giderim veriminin
ylksek degerlere ulasabilmesi icin hibrit aritim sistemleri kullanilmaktadir. Literatiirde tekstil atik
sularinin aritilmasiyla ilgili olarak yapilan c¢alismalarda koagtlasyon/flokllasyon, adsorpsiyon,
membran, elektrokoagilasyon, ileri oksidasyon prosesleri ve biyolojik prosesler yaygin olarak
kullanilmaktadir (Kavitha ve Namasivayam, 2008; Manenti vd., 2014).

Elektrokoagiilasyon (EK), ortama bir elektrik akimi vererek, sulu bir ortamdaki siispanse edilmis veya
¢ozlinmis kirleticilerinin dengesizlestirme islemidir (Ozyonar ve Karagozoglu, 2012). EK prosesi
koagtlasyon, adsorpsiyon, ¢coktiirme ve flotasyon giderme mekanizmalarini icermekte olup, atik
suyun icinde elektrot malzemelerinin ¢6zllmesiyle metal hidroksit parcalarinin olusumuna
dayanmaktadir (Eyvaz vd., 2006; Moussa vd., 2017). Elektrokoagitilasyon, gesitli kirletici, organik, boya
ve agir metallerin gideriminde kullanilabilen ve kimyasal malzeme gerektirmeyen cevre dostu bir
yontemdir (Emamjomeh ve Sivakumar, 2009; Khandegar ve Saroha, 2013; Naje vd., 2015).

Adsorpsiyon, atik suyun icindeki organik kirleticilerin ve agir metallerin uzaklastirilmasinda etkili ve
ekonomik bir yontem olarak kabul edilmektedir (Liu vd., 2017; Patel ve Vashi, 2010). Kil,
biyomalzemeler, aktif karbon, zeolitler ve bazi kati atiklar, atik suyun icindeki organik maddelerin
uzaklastiriimasi icin adsorbent olarak kullanilabilir (Wang ve Peng, 2010).

ileri oksidasyon prosesleri giiclii oksitleyiciler (genellikle hidroksil radikalleri) agiga cikarak organik
bilesikleri daha klguk molekillere pargalamaktadir. Hidroksil radikalleri segici olmayip tiim organik
maddeler ile reaksiyona girmekte ve son Uriin olarak CO, ve H,0 olusturmaktadir (Vilar vd., 2011).
Katalitik 1slak hava oksidasyonu, katalitik i1slak peroksit oksidasyonu, stperkritik su oksidasyonu,
03/H,0,, UV/0;, UV/H,0,, Fenton (Fe**/H,0,), foto Fenton (Fe**/H,0,/UV) ve ultrasonik oksidasyon
en cok uygulanan ileri oksidasyon yéntemleri arasindadir. ileri oksidasyon proseslerinde kullanilan
homojen metal katalizorlerin, aritilan suda ¢dziinmeleri, sinirli pH araliklarinda etkili olmalari ve 1si1gin
penetrasyonunu engelleyen slispansiyon yapilar olusturmalari gibi dezavantajlari bulunmaktadir. Bu
nedenle literatiirdeki ¢alismalarda yerlerini metallerin katalizér destek malzemesine tutturulmasi ile
elde edilen heterojen katalizérlere birakmislardir (Foo ve Hameed, 2010).

iki boyutlu karbon allotropu grafen, tek atomik katmanli petek agdan olusmakta ve temel bilimler ve
ileri teknolojik uygulamalar icin en dikkat ¢ekici malzemelerden biri olarak gosterilmektedir. Grafenin
benzersiz termal, optik, elektronik ve mekanik 06zellikleri, adsorpsiyon, heterojen kataliz,
nanoelektronik, biyoalgilama ve hidrojen depolama dahil olmak tzere cesitli uygulamalara entegre
edilebilecek yenilikci fonksiyonel malzemelerin tasarimi icin 6nem tasimaktadir (Pastrana-Martinez
vd., 2012). Grafen oksit (GO), hidroksil, karboksil ve epoksi gibi cesitli fonksiyonel gruplari iceren
oksitlenmis bir grafen formudur (Fan vd., 2015). Grafen oksit yliksek mekanik mukavemeti ve genis
ylzey alani nedeniyle katalizor destek malzemesi olarak kullanima elverisli malzemeler arasindadir.

Grafen Uretiminde kullanilan klasik yontemler arasinda kimyasal buhar biriktirme, karbon kaynagi
olarak yenilenemeyen fosil yakitlari kullandigi icin strdirilebilir degildir. Dogal veya sentetik grafiten
grafen lretiminde de yenilenemeyen kaynaklar kullanilmakta ve Uretim sirecleri cevre sagligini
olumsuz yonde etkileyebilmektedir. Bu nedenle, siirdirilebilir grafen Uretiminin gelistirilmesi
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gerekmektedir. Son vyillarda, distik maliyetle ve blylik Olgcekte yiksek kaliteli grafen Uretimine
yonelik arastirmalar yapilmaktadir. Grafen lGretiminde yenilenebilir kaynaklarin kullanimini arttirmak
icin biyokitleden tiretilen karbon bazli malzemelere odaklaniimistir. Grafen Uretiminde disuk
maliyetli ve kolay erisilebilir biyokitle kullanimi Uretim maliyetini 6nemli oOlglide azaltmaktadir
(Sawant vd., 2022; Zhou vd., 2022).

Esas olarak seliiloz, hemiseliiloz ve lignin biyopolimerlerden olusan biyokiitle, az miktarda protein,
basit karbonhidrat, inorganik bilesik ve su icermektedir. Zirai atiklardan olusan biyokiitle ¢ogunlukla
mahsul saplari, yapraklar, kokler, meyve kabuklari ve kuruyemis olarak tlketilen gesitli tohumlarin
kabuklaridir. Yenilenebilir bir karbon kaynagi olarak kabul edilen biyokiitle ylksek karbon igerigi
nedeniyle grafen yapisina donustirilmeye elverislidir (Athanasiou vd., 2022). Literattrdeki
calismalarda seker kamisi (Xiao vd., 2017), fistik kabuklari (Luo vd., 2022), feslegen tohumlari (Sanei
vd., 2023), Lentinus edodes (sitaki mantari) tozu (Han vd., 2021) gibi cesitli biyokitlelerden elde
edilen grafen malzemeler adsorpsiyon ve fotokatalitik oksidasyon proseslerinde adsorbent, katalizor
veya katalizor destek malzemesi olarak etkili olarak kullaniimaktadir.

Bu calisma kapsaminda misir koganindan elde edilen grafen oksit benzeri malzeme (MK-GO) ile
desteklenenen BiFeO3;/MK-GO ve BiNiO3/MK-GO kompozit katalizorler hazirlanmis ve ardisik atik su
aritim proseslerinde tekstil atik suyu aritim performanslari test edilmistir. Aritim prosesinde
elektrokoagilasyon c¢ikis suyuna MK-GO adsorbent kullanilarak adsorpsiyon uygulanmistir.
Adsorpsiyon prosesinde pH ve adsorbent ylklemesinin toplam organik karbon giderimi (izerine etkisi
incelenmis ve en uygun isletme kosullari belirlenmistir. Adsorpsiyon sonrasinda fotokatalitik
oksidayonda BiFeO3;/MK-GO ve BiNiO3/MK-GO katalizorlerin  fotokatalitik performanslari
karsilastirilmistir. Teksil atik su aritimi ile ilgili literatlir arastirmasina gore, ardisik atik su aritim
proseslerinde biyokiitleden elde edilen grafen oksit benzeri malzemelerin kullanildigi herhangi bir
¢alismaya rastlanmamistir. Bu baglamda, biyokitleden tiiretilen grafen oksitin adsorbent ve katalizor
destek malzemesi olarak tekstil atik su aritiminda kullanimi bu galismanin temel 6zgin degerini
olusturmaktadir.

Materyal ve Yontem

Kimyasallar

Yerinde 6n artilmig gercek tekstil atik suyu, izmir, Tirkiye'deki bir tekstil fabrikasindan saglanmistir.
On aritma asamasinda fabrikada fiziksel, biyolojik ve kimyasal aritma ydntemleri uygulanmistir.
Yerinde 6n aritilmis atik suyun desarj 6zellikleri Tablo 1'de gosterilmistir.

Tablo 1. Yerinde On islem Gérmiis Gercek Tekstil Atik Suyu Ozellikleri

Atik Su Ozellikleri Degerler
Toplam Organik Karbon (mg/L) 31,47
pH 8,3
iletkenlik (mS/cm) 7,42
Coziinmus O, (mg/L) 4,8
436 nm (sari) 16,3
Renk, m’ 525 nm (kirmizi) 13,3
620 nm (mavi) 11,2

Grafen oksit adsorbent hazirlanisinda grafit yerine 1sil islem gérmis misir kogani tozu, silflirik asit
(Merck, 95-97%) ve potasyum permanganat (Merck, 99,0-100,5%) ve hidroklorik asit (Merck, 37%)
kullanilmistir. Perovskit/grafen oksit katalizor 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) kullaniimistir.
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Adsorbent ve Katalizor Hazirlanisi

Atiklardan grafen benzeri malzemelerin eldesi icin kimyasal eksfoliasyon, termal kimyasal buhar
biriktirme, sivi fazli eksfoliasyon, elektrokimyasal eksfoliasyon, katalitik karbonizasyon, tavlama ve
piroliz olmak Uzere gesitli yontemler kullaniimaktadir (Berktas vd., 2020). Bu c¢alismada misir
koganindan grafen oksit elde edilmesi igin kimyasal eksfoliasyon ve modifiye Hummer yontemi
kullanilmistir. Literatlirden derlenerek (Akhavan vd., 2014; Ariyanti vd., 2021; Chailuecha vd., 2021)
modifiye edilen prosediire gore misir koganlari 6gatilmus ve 300°C’de kil firininda 2 saat sure ile isil
islem gdérmistir. 1 gram isil islem géren misir kogani tizerine 23 ml H,SO4ve 3 g KMnO, ilave edilerek
karisimin sicakhgr buz banyosu yardimi ile 20°C'nin altinda tutulmustur. Sonrasinda karisim 35°C’de
40 dakika boyunca karistirilmistir. Karisima 46 mL su eklendikten sonra 20 dakika daha karisim
saglanmistir. Son olarak 140 mL su ve 15 mL H,0, (%35’lik) eklenerek karisim bir giin siire ile
dinlenmeye birakilmistir. Bir giin sonrasinda karisim siiziilerek sirasiyla HCI (hacimce %5’lik) ve saf su
ile yikanmistir. Yikanma islemi tamamlanan grafen oksit 30 dakika boyunca 300°C'de isil islem
gormistiir. MK-GO hazirlanis basamaklari Sekil 1’de gosterilmistir.

300°C°de 2 Biyokiitlenin 35°Cde 40 Su ve H,0, Filtreleme, 300°C°de 30
saat 1s1l iglem H,S0, ve dakika eklendikten HCl ve safsu da}clka 1s1tma
KMnO;, ile karigtirma sonra bir giin ile yitkanmasi ile grafen
karistirmasi bekletilme oksit eldesi

Sekil 1. Misir Koganindan Elde Edilen Grafen Oksit Adsorbent ve Katalizor Destek Malzemesi
Hazirlanis Adimlari

BiBO3;/MK-GO (B: Fe, Ni) hazirlanmasi icin ilk olarak Bi(NO3);.5H,0 ve Fe(NO3);.9H,0 veya
Ni(NOs),.6H,0 etanol-su karisiminda ¢6zlinerek metal nitratlarin molleri toplaminin 1,5 kati miktarda
sitrik asit monohidrat eklenmistir. Elde edilen ¢ozeltiye katalizoriin kitlece %10’unu olusturacak
miktarda, biyokitleden elde edilen grafen oksit eklenmis ve 30 dakika ultrasonikasyon uygulanmistir.
Karisim 80°C’de jel olusumu gozleninceye kadar karistirilmistir. Elde edilen jel, 120°C'de 4 saat
kurutulmus ve son olarak kil firininda 400°C'de 4 saat kalsinasyon yapilmistir. Katalizér hazirlanisi igin
uygulanan yontemin adimlari Sekil 2’de gosterilmistir.

Bi(NO;)SH,0 ve Biyokutleden 30 dakika Jel olugumu 120°Cde 4 400°C de 4 saat kalsinasyon

Fe(NO3);.9H,0 veya
Ni(NO3).6H,0 tuzlarmin
etanol-suda ¢oziinmesi ve

C:H:0-,.H-0 eklenmesi

elde edilen sonikasyon gozleninceye saat kurutma sonrast BiNiOs/MK-GO ve
grafen oksit uygulanmasi kadar 80°Cde BiFeO5/MK-GO eldesi
eklenmesi karigtirma

Sekil 2. Misir Koganindan Elde Edilen Grafen Oksit Adsorbent ve Katalizér Destek Malzemesi
Hazirlanig Adimlari

Adsorbent ve Katalizor Karakterizasyonu

MK-GO adsorbent ve BiBOs/MK-GO Kkatalizorlerin yiizey morfolojisi Ege Universitesi Merkezi
Arastirma Test ve Analiz Laboratuvari Uygulama ve Arastirma Merkezi'nde taramal elektron
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mikroskobu ile incelenmistir. Hazirlanan adsorbent ve katalizorlerin FT-IR spektrumlari Ege
Universitesi Kimya Mihendisligi Bolimi’nde 4000-650 cm™ araliginda kaydedilirken XRD analizleri
izmir Yiksek Teknoloji Enstitiisi Timlesik Arastirma Merkezleri'nde gerceklestiriimis ve XRD
desenleri 26=5-80° araliginda kaydedilmistir.

Deney Sistemi ve Prosediirii

Yerinde On islem gormus tekstil atik suyu sirasiyla elektrokoagiilasyon, adsorpsiyon ve foto Fenton
benzeri oksidasyonuna tabi tutulmustur. Elektrokagtilasyon deney sistemi temel olarak 600 mL deney
hacmine uygun 800 ml’lik beher, manyetik karistirici, giic kaynagi, ve 50x50 mm aliminyum
elektrotlardan olusmaktadir. Elektrokoagilasyon, dnceki bir ¢alismada 220 rpm karistirma hizi, 25
mA/cm?” akim yogunlugu ve pH 5 olarak belirlenen optimum kosullarda gerceklestiriimistir (Bener vd.,
2019). Adsorpsiyon deney sistemi bir orbital ¢alkalayici (Jeiotech, SKF-2025) ve 250 ml’lik erlenlerden
olusmaktadir. Adsorbent olarak misir koganindan elde edilen grafen oksit (MK-GO) kullaniimistir.
Adsorpsiyon deneyleri 24 saatlik kesikli stiregler halinde gergeklestirilmistir. Adsorbent ylklemesinin
ve atik su pH’sinin toplam organik karbon giderimi (izerine etkileri incelenerek en uygun adsorpsiyon
kosullari belirlenmistir. Bu kosullar altinda adsorpsiyon c¢ikis suyuna foto Fenton benzeri oksidasyonu
uygulanmistir. Foto Fenton benzeri oksidasyonu deney sistemi 250 mL beher, manyetik karistirici, su
banyosu ve 100 Watt halojen lambadan olusmaktadir. 0,25 ve 0,5 g/L olmak Uzere iki farkh katalizor
yuklemesinde BiNiO3/MK-GO ve BiFeOs;/MK-GO katalizérlerin fotokatalitik performanslari
karsilastirilmistir. Foto Fenton benzeri oksidasyonu deneyleri baslangic H,0, derisimi 2 mM’da sabit
tutularak 2 saat sure ile gerceklestirilmistir.

Analiz

Toplam organik karbon bir Shimadzu, TOC-L cihazi ile 6lctilmustir. Toplam organik karbon giderimi
Denklem 1’e gbre hesaplanmistir:
TOK, — TOK;

%TOK Giderimi = [ TOK
0o

] x 100 (1)

TOK,= Baslangi¢ aninda 6lgtilen TOK degeri, mg/L
TOK;=t aninda o6l¢lilen TOK degeri, mg/L

iletkenlik, pH, sicaklik ve ¢dziinmis oksijen olgcimi bir WTW Multi 340i multimetre ile
gergeklestirilmistir.

Atik suyun renk degerleri sari, kirmizi ve maviye karsilik gelen 436, 525, and 620 nm’deki absorbans
degerlerinin UV-Gorinir spektrofotometrede (Thermo Genesys 10S) 6lciimiyle belirlenmistir.

Adsorbentin sifir yik noktasi analizi 0,1 mol/L HCI veya 0,1 mol/L NaOH kullanarak 50 mL 0,01 mol/L
NaCl ¢ozeltilerinin pH degerlerinin 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10’a ayarlanmasi ile gercgeklestirilmistir. pH
ayarlamasi yapilan her bir tuz ¢ozeltisine 0,15 gram grafen oksit eklendikten sonra sispansiyonlar 3
saat bekletilmis ve son pH degerleri sabit kalincaya dek belirli araliklar ile pH 6lgimi yapilmistir
(Rivera-Utrilla vd., 2001).

Bulgular ve Tartisma
Katalizor Karakterizasyonu

Yiizey Morfolojisinin incelenmesi

MK-GO adsorbent ve katalizér destek malzemesinin ve BiBO;/MK-GO (B: Fe, Ni) fotokatalizorlerin
2500 ve 100000 kat biyiutme arasinda cekilen taramal elektron mikroskobu goriintileri Sekil 3'te
sunulmustur. Sekil 3'te yer alan mikrograflara gore, misir kocanindan elde edilen katalizér destek
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malzemesinin grafen oksit yapisindakine benzer sekilde bir dizi entegre ve kiimelenmis tabakadan
olustugu gorulmektedir. Literatlirde de biyokiitleden elde edilen grafen oksit benzeri maddelerin
tabakalar arasi baglarla birbiri lzerine rastgele istiflenmis burusuk ve katlanmis tabakalarin
gozlemlendigi rapor edilmistir (Huang vd., 2019). BiFeO3;/MK-GO ve BiNiO3/MK-GO mikrograflari
incelendiginde eliptik ve graniler perovskit nano taneciklerinin grafen oksit benzeri malzeme
ylzeyindeki tabakalar arasina karbon yapiya zarar vermeden yerlestigi gérilmektedir.

Sekil 3. MK-GO (a,b), BiFeO3/MK-GO (c,d) ve BiNiO3/MK-GO (e,f) Malzemelerin Taramal Elektron
Mikroskobu Gorintdleri

XRD Analizi

MK-GO, BiFeO;/MK-GO ve BiNiO3;/MK-GO icin XRD analizi 26 = 5-80° a¢I araliginda gergeklestirilerek
elde edilen sonuglar Sekil 4’te gosterilmistir.

700
600
500
+ 400
% —— MK-GO
@ 300 —— BiFe0;/MK-GO
—— BiNiOs/MK-GO

0 10 20 30 40 50 60 70 80
26 (Derece)

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

Kirnim desenlerinde 26=26° civarinda gozlenen genis belirgin pik grafen oksit malzemelerde
karakteristik olarak gorilen altigen fazh grafitin (002) dizlemlerine karsilik gelmektedir (Rajaura vd.,
2016). 26=32°, 57° ve 71° civarinda gozlemlenen zayif pikler kompozit malzemelerdeki eskenar
dortgen perovskit yapisini belirtmektedir (Moitra vd., 2017).
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FT-IR analizi

Tabakali ¢ift hidroksit katalizorlerin FT-IR spektrumlari Sekil 5'te gosterilmektedir. FT-IR analiz
sonuglarina gére 1620 cm “'deki bant, numunelerin grafen oksit malzemelerin karbon iskeletindeki
C=C titresimine karsilik gelmektedir (Preetha vd., 2022; Shalini Reghunath vd., 2022). 1020 cm™"'deki
bant alkoksi gruplarinin C-O-C gerilmesini ifade etmektedir (Surekha vd., 2020). Spektrumlarda 1700
ve 1080 cm™* civarinda gozlenen bantlar karboksil (C=0) ve primer alkol (C-O) gruplarina karsilik
gelmektedir (Bukhari vd., 2023). 950 cm "'deki bant grafen oksit yapisindaki epoksi gruplarindan
kaynaklanan (C-C) gruplarini ifade etmektedir (Wang vd., 2017).

300 1 __mkso ——BiFe0,/MK-GO BiNiO,/MK-GO
250
200 -
150 N’_—_—‘_’\—_\J/\
100 -

0

FEEFEFLLESETFFESETFE S

Gegirgenlilk,%

Dalga Sayisi, cm™

Sekil 5. MK-GO, BiFeO3/MK-GO ve BiNiO3/MK-GO Malzemelerin FT-IR Spektrumlari
Elektrokoagiilasyon Cikis Suyuna Adsorpsiyon Uygulanmasi

Adsorbent Yiiklemesi Etkisi

Elektrokoagiilasyon prosesinde 220 rpm karistirma hizi, 25 mA/cm? akim yogunlugu ve pH 5 kosullari
altinda 2 saat sonunda %19,5 TOK giderimi elde edilmistir (Bener vd., 2019). Elektrokoagiilasyon ¢ikis
suyuna 1, 2 ve 4 g/L olmak tzere farkli MK-GO adsorbent ylklemelerinde adsorpsiyon uygulanmis ve
24 saat sonunda elde edilen TOK giderim verimleri Sekil 6’da gosterilmistir.

0 1 M Elektrokoagllasyon M Adsorpsiyon

50

40

20

Kumulatif TOK Giderimi, %
(98]
(=]

2
Adsorbent yiklemesi, g/L

Sekil 6. Hibrit Aritim Sisteminin Adsorpsiyon Adiminda Adsorbent Yiiklemesinin TOK Giderimi Uzerine
Etkisi
Adsorpsiyon Kosullari: pH=8, T=25 °C

Adsorbent miktari atik su aritim verimini ve adsorpsiyon kapasitesini etkileyen 6énemli faktorler
arasindadir. Adsorbent miktarinin arttiriimasi, atik sudaki kirleticilerin adsorpsiyonu icin daha genis
bir ylizey saglanmasi ve yizeydeki aktif kisimlarin sayisininin artmasi nedeniyle kirletici giderimi
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yuzdesini yikseltmektedir (Kutluay, 2019; Li vd., 2014). Adsorbent yuklemesi 1 g/L den 4 g/Ll’ye
ciktiginda adsorpsiyon prosesinde elde edilen TOK giderimi %11,1’den %20,3’e ylkselmistir.
Literatlirde de grafen oksit adsorbent dozunun arttirilmasi ile daha yiksek giderim degerleri elde
edildigi rapor edilmistir (Sarwar vd., 2021). Ancak, adsorban dozundaki fazla artis, aktif kisimlarin
doymus olmasi nedeniyle adsorpsiyon kapasitesini etkilemeyebilir veya adsorbentin birim agirlig
Uzerine adsorbe edilen kirletici miktari azalmasina ve adsorpsiyon kapasitesinin diismesine neden
olmaktadir (Guo vd., 2016). Adsorbent yiklemesi 2 g/L’den 4 g/L’ye ¢iktiginda TOK giderimindeki
artisa ragmen adsorpsiyon kapasitesi 2,7 mg/g’den 1,59 mg/g'ye dismustir. Adsorpsiyon
kapasitesindeki dislis goz oninde bulundurularak en uygun adsorbent yiklemesi 2 g/L olarak
belirlenmistir.

Atik Su pH Degerinin Etkisi

Adsorpsiyon verimini etkileyen en 6nemli parametrelerden biri atik suyun pH'sidir. Atik sudaki
kirleticilerin iyonlasma derecesini etkilemesi ve adsorbentin ylizey 6zelliklerinin degismesi nedeniyle
atik su pH’sI adsorpsiyon kapasitesini etkilemektedir. Adsorbent ylizeyinin hangi pH degerlerinde arti
veya eksi yiklendiginin belirlenmesi icin dncelikle misir kogcanindan tiiretilen grafen oksitin sifir yik
noktasi analizi gercgeklestirilmis ve sonuclar Sekil 7’de gosterilmistir.

12 4
11 A
10 -
9 -

Son pH
MW bR U~

ilk pH

Sekil 7. MK-GO Adsorbentin Sifir Yiilk Noktasi Analiz Sonuglari

Misir koganindan tiretilen grafen oksitin sifir yiik 4,2 olarak bulunmustur. Literatiirde grafen oksitin
sifir yik noktasi icin benzer degerler rapor edilmistir. G. Zhao, Li, vd. (2011) ve G. Zhao, Ren, vd.
(2011) gerceklestirdikleri calismalarda grafen oksitin sifir yik noktasini (G. Zhao, Li, vd., 2011; G.
Zhao, Ren, vd., 2011) 3,9 ve 3,8 olarak hesaplamislardir. De Assis vd. (2020) ticari grafen nanotabakal
icin sifir yik noktasini 3,78 olarak bulmuslardir (de Assis vd., 2020). Adsorbent ylizeyi pH sifir yuk
noktasinin altinda iken pozitif, sifir yik noktasinin tzerindeyken negatif yiklenmektedir (Shi vd.,
2022; Sitko vd., 2013). Bu nedenle, pH > 4,2 iken MK-GO’nun yiizey yikl negatiftir ve elektrostatik
kuvvetler nedeniyle grafen oksit tabakalari ve pozitif yuakli kirleticiler arasindaki etkilesim
glclenmektedir.

Elektrokoagilasyon ¢ikis suyunun pH’si 5, 8 ve 10 olmak Uzere farkh degerlere ayarlanarak MK-GO
adsorbent varliginda belirlenen adsorpsiyon ylklemesinde hesaplanan TOK giderim verimleri Sekil
8’de gosterilmistir.

Atik su pH’si arttikca grafen oksit ylizeyindeki negatif yliklenme artmakta ve grafen oksit ylzeyindeki
oksijen iceren anyonik fonksiyonel gruplarin deprotonasyonuna neden olmaktadir. Siispansiyon
formdaki yliksek oranda negatif yukli grafen oksit tabakalari, elektrostatik itme kuvvetleri ile
homojen bir sekilde dagilmakta ve atik sudaki katyonik molekiller ile negatif yukli tabakalar
arasindaki elektrostatik ¢ekim kuvvetleri nedeniyle adsorpsiyon verimi artmaktadir (Peng vd., 2016).
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Sekil 8. Hibrit Aritim Sisteminin Adsorpsiyon Adiminda Atik Su pH Degerinin TOK Giderimi Uzerine
Etkisi

Adsorpsiyon Kosullari: Adsorbent Yiiklemesi = 2 g/I, T=25 °C

Atik su pH degeri 5’ten 10’a ¢ikarildiginda adsorpsiyon kapasiteleri ve TOK giderim degerleri artmistir.
2 g/L adsorbent yiklemesinde adsorpsiyon kapasiteleri pH 5, 8 ve 10’da 1,29, 2,7 ve 2,9 mg/g olarak
hesaplanmistir. En ylksek TOK giderim verimi pH 10’da elde edilmistir. Ancak pH 8 ve 10’da elde
edilen yakin adsorpsiyon kapasiteleri ve pH ayarlamada kullanilan kimyasalin ekonomik ve ¢evre
Uzerine etkileri goz onlinde bulunduruldugunda pH 8 de galisma kosulu olarak degerlendirilmistir.
Elektrokoagiilasyon prosesinde %19,5 TOK giderimi elde edildikten sonra optimum adsorbent
yiklemesinde pH 8 ve 10’da sirasiyla %17,2 ve %20,8 TOK giderimi daha saglanarak %36,7 ve %40,3
kiimilatif TOK giderimine ulagilmistir.

Adsorpsiyon Cikis Suyuna Foto Fenton Benzeri Oksidasyonu Uygulanmasi

Belirlenen en uygun adsorbent yiiklemesi ve atiksu pH degerinde gergeklestirilen adsorpsiyon ¢ikis
suyuna foto Fenton benzeri oksidasyonu uygulanmistir. BiFeO;/MK-GO ve BiNiO3/MK-GO
katalizorlerinin gorinir bolge 1sik altinda foto Fenton benzeri oksidasyonu performanslari, iki farkli
katalizor yiklemesinde test edilmistir. Hibrit aritim sisteminin Gglnci adiminda yer alan ileri
oksidasyon prosesinde 0,25 g/L ve 0,50 g/L katalizor kullanilarak elde edilen TOK giderim sonuglari
Sekil 9'da verilmistir.
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Sekil 9. Hibrit Aritim Sisteminin Foto Fenton Benzeri Oksidasyonu Adiminda 0,25 g/L (a) ve 0,5 g/L (b)
Katalizor Kullanilarak Elde Edilen TOK Giderimi

Adsorpsiyon kosullari: Adsorbent yiiklemesi = 2 g/L, pH=10, T=25 °C, Foto Fenton benzeri oksidasyonu kosullari:
[H202]o=2 mM, T=25 °C
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Foto Fenton benzeri oksidasyonunda gecis metali iceren katalizér ve H,0, etkilesimi ile hidroksil
radikalleri agiga ¢ikmakta (Denklem 2) (Lee vd., 2001) ve atik su igindeki organik maddeler
bozunmaktadir:

M"™ + H,0, » M1 + HO®* + OH™  (M: Gecis metali) (D

Elektrokoagilasyon ve adsorpsiyon ¢ikis suyuna 0,25 g/L katalizor ile uygulanan foto Fenton benzeri
oksidasyonu sonucunda BiFeO3;/MK-GO ve BiNiO3/MK-GO varliginda kiimulatif TOK giderimi degerleri
sirastyla %43,5 ve %47,7’ye ulasmistir. Katalizor yliklemesi 0,25'ten 0,5 g/L'ye ytikseltildiginde, hem
BiFeO3/MK-GO hem de BiNiO3/MK-GO kullaniminda TOK giderim verimleri artmistir. Katalizor
dozajindaki artis belirli bir dereceye kadar katalitik aktiviteyi arttirsa da yikselen maliyet ve gevre
etkileri pratik uygulamalari kisitlamaktadir (Z. Zhao vd., 2022). Ayrica fazla miktarda katalizor
kullanimi reaksiyon sivisinin 1sik gecirgenligini azaltarak fotokatalitik verimi dlstirmektedir. Bu
nedenle, 0,5 g/L’nin Uzerinde katalizér ylklemesi ile deneme yapilmamistir. Her iki katalizor
yuklemesinde de (0,25 ve 0,5 g/L) nikel iceren katalizér, demir iceren katalizére gére daha yiksek
TOK giderim performansi sergilemistir. Elektrokoagiilasyon, adsorpsiyon ve foto Fenton benzeri
oksidasyonun ardisik uygulanmasi sonucu en yiksek kiimulatif TOK giderim performasi 0,5 g/L
BiNiO3/MK-GO yiiklemesinde %51 olarak hesaplanmistir.

TOK gideriminin yani sira, optimum elektrokoagiilasyon, adsorpsiyon ve foto Fenton benzeri
oksidasyonu kosullarinda isletilen hibrit aritma sistemi ¢ikis suyunun renk, pH, iletkenlik ve ¢6ziinmus
oksijen ihtiyaci olcimleri gerceklestirilmis ve aritim sonucu su kalitesindeki degisim Tablo 2'de
gosterilmistir.

Tablo 2. Hibrit sistem ile aritilan tekstil atik suyu 6zellikleri

Atik Su Ozellikleri Degerler
Toplam organik karbon (mg/L) 15,42
pH 8
iletkenlik (mS/cm) 8,95
Coztinmis O, (mg/L) 4,63
436 nm (sari) 0,9
Renk, m™ 525 nm (kirmizi) 0,4
620 nm (mavi) 0,1

Atik sular aritim sonrasinda sagladiklar su kalitesi kriterlerine gére tarimsal sulama, balik¢ilik ve
kabuklu deniz Grlnleri Gretimi ve endistriyel prosesler gibi cesitli alanlarda kullanilabilmektedir.
Kitaici Yeristl Su Kaynaklarinin Siniflarina Gore Kalite Kriterleri’'ne gore birinci sinif sular icin belirtilen
pH (6,5-8,5) ve renk (436 nm < 1,5 m? 525nm <12 m? 620 nm<0,8 m'l) limitleri ve Gglncia sinif
sular icin belirtilen ¢oziinmus oksijen (3 mg O,/L) limitleri hibrit aritim yonteminin uygulanmasi ile
saglanmistir. Ancak, iletkenlik (veya tuzluluk) parametresine gore ilk lg¢ kalite sinifinin kriteri
saglanamamistir. Tuzluluk giderimi icin ultrafiltrasyon veya ters ozmoz gibi bir aritim basamaginin
hibrit aritim sistemine eklenmesi 6nerilmektedir. Elektrokoagiilasyon, adsorpsiyon ve foto Fenton
benzeri oksidasyonu ile aritilan tekstil atik sulari, tuzluluk kriterinin saglanacagl bir aritim
basamaginin eklenmesi durumunda proses suyu ve sogutma suyu olarak kullanim igin yiksek
potansiyel tasimaktadir.

Sonug ve Oneriler

Yerinde 6n islem gormis gergek tekstil atik suyunun aritimi igin elektrokoagiilasyon, adsorpsiyon ve
foto Fenton benzeri oksidasyonu yontemleri ardisik olarak uygulanmistir. Misir koganindan elde
edilen grafen oksit, adsorbent ve katalizor destek malzemesi olarak kullaniimistir. 25 mA/cm? akim
yogunlugu, pH 5 ve 220 rpm c¢alkalama hizinda isletilen elektrokoagtilasyon prosesinde %19,5 TOK
giderimi elde edilmistir. Misir koganindan elde edilen grafen oksit varliginda gerceklestirilen
adsorpsiyon prosesinde en uygun pH ve adsorbent yliklemesinde %20,8 TOK giderimi elde edilmistir.
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Gorinur bolge 1sik altinda gergeklestirilen foto Fenton benzeri oksidasyonunda BiFeOs;/MK-GO ve
BiNiO3/MK-GO katalizorlerin performanslari karsilastirilmis ve gtinci adimin sonunda kiimulatif TOK
giderimi BiNiO3/MK-GO varliginda %51’e ulasmistir. Adsorbent ve katalizor destek malzemesinin zirai
atiklardan elde edilmesi sirdirilebilir atik su aritim sistemlerinin  gelistirilmesine katkida
bulunmustur. Calismada elde edilen sonuglar, perovskit/grafen oksit malzemelerinin ¢evre dostu
hibrit aritim teknolojilerinde tekstil atik sularinin aritilmasi icin umut verici alternatifler oldugunu
gostermistir.
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