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KIMYASAL OKSIJEN IHTIYACI GIDERIMINDE ARDISIK Fe;0; -TOZ
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Bu ¢aligmada, simiile edilmis tekstil atiksuyundan Reaktif Black 5 (RBS)
ve Kimyasal Oksijen Ihtiyacinin (KOI) giderilmesi icin Maghemit (Fe,03) Kapli
Toz Aktif Karbon (MAK) ve Aktif Camur prosesinin (AC) ardisik kullanimi
aragtirilmigtir. Toz aktif karbon (TAK), MAK ve maghemitin yiizey fonksiyonel
gruplar1 Fourier transmisyon kizilotesi spektroskopisi (FTIR) (Jasco, FT/IR-6700)
ile arastirilmistir. Karisik Cozelti Askida Kati Madde (MLSS) konsantrasyonunun
RB5 ve KOI giderimi iizerindeki etkisi arastirilmistir. Deneysel calismalar,
birbirini takip eden MAK/AC isleminin tekstil atiksuyundan RB5 ve KOI
gideriminde yiliksek verimlilige sahip oldugunu gostermistir. MAK’m RBS5 ig¢in
adsorpsiyon kapasitesi 143,6 mg/g olarak belirlenmistir. Koble-Corrigan izotermi
adsorpsiyon siirecini bagartyla tanimlamistir. Ardistk MAK/AC (maghemit kaplh
toz aktif karbon/aktif camur prosesi) isleminin adsorpsiyon asamasinda, 3,75 g/L
MAK ile RB5'in tamamen uzaklastirilmasi saglanmistir. Ikinci asamada toplam
KOI gideriminin yaklasik %99' unun 3000 mg/L MLSS igeren aktif camur ile elde
edildigi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Aktif Karbon, Maghemit, Aktif Camur, Adsorpsiyon
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In this study, the sequential use of maghemite (Fe,Os) coated powder
activated carbon (MAC) and activated sludge process (AS) to remove of Reactive
Black 5 (RB5) and chemical oxygen demand (COD) from simulated textile
wastewater was investigated. MAC can be effectively separated from the liquid
phase due its magnetic properties. The effect of MAC and Mixed Liquor
Suspended Solids (MLSS) concentration on the RB5 and COD removal were
investigated. Experimental studies showed that the sequential MAC/AS process has
high efficiency in the RB5 and COD removal from textile wastewater. The
adsorption capacity of MAC for RB5 was determined as 143.6 mg/g. The Koble-
Corrigan isotherm successfully described the adsorption process. In the adsorption
stage of the sequential MAC/AS process, complete removal of RB5 was achieved
with 3.75 g/L MAC. In the second stage, it was determined that the approximately
99% of total COD removal was obtained with activated sludge containing 3000
mg/L MLSS.

Keywords: Activated Carbon, Maghemite, Acticvated Sludge, Adsorption
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GENISLETILMIS OZET

Insanlar1 ve dogal gevreyi tehdit eden atiklarm en &nemlilerinden biri
atiksulardir. Atiksu kaynaklarindan dikkat edilmesi gerekenlerin basinda tekstil
atiksulart  gelmektedir.Giinlimiizde teknolojik  gelismelerle Dbirlikte tekstil
endiistrisine talep artmis, bunun sonucunda daha fazla atiksu iiretimi meydana
gelmistir. Tekstil endiistrisi boyama ve bitim iglemlerinde kullanmak tizere biiytik
miktarda su ve kimyasal maddeye ihtiya¢c duymaktadir.Bu islemlerde tiiketilen
organik ve inorganik bilesiklerin birgok ¢esidinin olmast hem boyama, hem de
diger islemler i¢in kullanilan suyun 6zelliklerini etkilemektedir.

Tekstil endiistrisi atiksulari, verildikleri su ortamlarinda birikerek suyun
estetik goriinlisiinli  bozmakta ve 151k gecirgenligini azaltmaktadirlar. Isik
gecirgenliginin ve ¢oziinmiis oksijenin azalmasi, yasamsal faaliyetler icin bunlari
kullanan canlilarin titkenmesine neden olmaktadir,ayrica temiz su kaynaklarmi da
kirlettiklerinden su kaynaklarinin kullanimimi sinirlandirmaktadir. Bununla birlikte
tekstil endiistrisinde kullanilan bazi boyalarin toksik bilesikler igerdigi de
bilinmektedir. Kullanilan organik ve inorganik maddelerin miktarlar1 ¢ok kii¢lik
olsa bile tekstil atiksular1 yiiksek dispersiyon ylizdesine sahip oldugu i¢in genis su
kiitlelerine yayilabilmektedir. Bu nedenle biiyiik hacimli atiksulardaki boyar madde
ve kimyasallarin etkili ve ekonomik bir sekilde giderilebilmesi son derece biiyiik
bir onem arz etmektedir. Adsorpsiyon prosesi, tekstil atik sularindan boyalarin
uzaklastirilmasi igin etkili bir proses olarak bilinir. Bununla birlikte, tekstil atik
sulariin aritilmasi i¢in adsorpsiyon islemi tek basina yeterli degildir.

Adsorpsiyon prosesi ve biyolojik prosesin sirastyla kullanimi tekstil atik
sularinin aritilmasinda 6nemli avantajlar saglayabilir. Magnetit (Fe;0,4), maghemit
(y-Fe,O3) ve hematit (a-Fe,O;) gibi nano partikiiller, spesifik biiyiikliikte yiizey
alanlari, yiiksek manyetizasyon doygunlugu, olduk¢a fazla aktif sorpsiyon

sitlerinden ve bir manyetik alan uygulamasiyla atiksudan hizli ve etkili bir sekilde
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ayrilabilmesinden dolay1 kirleticilerin atiksulardan gideriminde adsorpsiyon
proseslerinde kullanilmalar1 son yillarda 6n plana ¢ikmaktadir.

Bu ¢aligmada simiile edilmis tekstil atik sularindan Reaktif Black 5 (RBS)
ve kimyasal oksijen ihtiyacinin (KOI) giderilmesi i¢in maghemit (Fe,0;) kapli toz
aktif karbon (MAK) ve aktif ¢amur prosesinin (AC) ardisik kullanimi
arastirilmigtir. Toz aktif karbon, tekstil boyalarinin ¢ikarilmasi i¢in biiyiik yilizey
alan1 saglamaktadir. Toz aktif karbon, manyetik 6zelliklerinden dolay1 siv1 fazdan
etkin bir sekilde ayrilabilir. TAK (toz aktif karbon) ve Karisik Cozelti Askida Kat1
Madde (MLSS) konsantrasyonunun RB5 ve KOI giderimi iizerindeki etkisi
arastirllmistir. Deneysel ¢alismalar, birbirini takip eden MAK/AC (maghemit kaph
toz aktif karbon/aktif camur prosesi) isleminin tekstil atik suyundan RB5 ve KOI
gideriminde yiiksek verimlilige sahip oldugunu gostermistir. MAK''n RBS5 ig¢in
adsorpsiyon kapasitesi 143,6 mg/g olarak belirlenmistir. Koble-Corrigan izotermi
adsorpsiyon siirecini basariyla tanimlamistir. Ardisik MAK/AC (maghemit kaph
toz aktif karbon/aktif camur prosesi) isleminin adsorpsiyon asamasinda, 3,75 g/L
MAK ile RB5'in tamamen uzaklastirilmasi saglanmistir. ikinci asamada toplam
KOI gideriminin yaklasik %99' unun 3000 mg/L MLSS igeren aktif camur ile elde
edildigi belirlenmistir. Sirali aerobik/anaerobik islemlerde oldugu gibi MAK/AC
isleminde aromatik amin olusumu yoktur. Ek olarak, adsorpsiyon agsamasi sirasinda
boyanin tamamen uzaklastirilmasi, aktif ¢camur biyokiitlesinin tekstil boyalariyla
dolmasin1 6nler. Boylece biyokiitlenin ¢0p sahasina atilmasi ¢evre i¢in daha az
tehlikeli hale gelir.

Bu caligmada, tekstil atiksularinda renk ve kimyasal madde giderimi aktif
camur sistemlerinde maghemit/aktif karbon karisimi kullanilarak irdelenmistir.Bu
amacla adsorban olarak maghemit kapli toz aktif karbon (MAK)
kullanilmigtir.Simiile edilmis tekstil atiksuyu kesikli sistemde ¢alistirilmistir.
Renk, KOI ve gesitli kimyasallarin giderim verimlerinde amaglanan basariya

ulasildig1 goriilmistiir.
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1. GIRIS Sibel TOPRAK BOZCA

1. GIRIS

Gelisen diinyada endiistriyel faaliyetler c¢evre kirlenmesine Onemli
miktarda etki etmektedir. Tekstil endistrisi atiksular1 farkli konsantrasyonlarda ve
tiplerde boyar madde igeren atiksular iiretmektedir. Bu atiksularin alict ortama
verilmesi neticesinde 151k gecirgenliginde ve fotosentez faaliyetlerinde azalma
bunun yaninda gaz ¢6ziiniirliik seviyelerinin olumsuz etkilenmesi gibi problemler
meydana gelmektedir (Ziba ve ark, 2016).

Genellikle tekstil endiistrisinde, 6zellikle boyama asamasinda, boyanin %
50 ile %100 lifli mat iizerine emilir veya sabitlenir ve sabitlenmemis boya
rastgele atik suya bosaltilir. Istatistikler, tekstil firmalarinin bitmis kg bast her iiriin
icin 0,06-0,40 m® tatli su tiikettigini gosteriyor. Tekstil atiksularinin sadece boya
degil, ayn1 zamanda ¢evreye ciddi sekilde zararli olan ve uygun sekilde giderilmez
ise insan sagligi i¢in tehlikeli diger kimyasal atiklar1 barindirabilecegi

bilinmektedir (Lagbaqbi ve ark, 2019).

1.1 Tekstil Endiistrisine Genel Bakis

Hizli niifus artist ve sanayilesme sonucu gesitli endiistri alanlar1 ortaya
cikmis ve gelismistir. Tekstil, bu endiistri alanlarinin basinda gelmektedir ve
iilkelerin ekonomik kalkinma siirecinde 6nemli rol oynayan bir sanayi dali olarak
bilinmektedir. Tekstil endiistrisi gerek iiretim kapasitesi ve ihracat degerleri,
gerekse istihdam acisindan iilkemizin en Onemli sanayi kollarindan birisini
olusturmaktadir. Tekstil {irlinlerine yonelik kiiresel talep arttik¢a, bunlarin tiretimi,
kullanim1 ve bertarafindan kaynaklanan potansiyel ¢evresel etkiler de artmaktadir

(Stone ve ark, 2019).

1.1.1 Tekstil Endiistrisinde Uygulanan Islemler
Tekstil endiistrisinde iplikler, dokuma, 6rme veya bagka yontemlerle kumas,

triko, hal1 gibi tekstil {iriinleri haline getirilmektedir. Bu sirada uygulanan baslica
1



1. GIRIS Sibel TOPRAK BOZCA

islemler, hagillama, hasil so6kme, kasar, pigirme, agartma, merserize etme,
karbonizasyon, kabartma , yanmaya karsi1 dayaniklilik, boyama, baski ve apreleme
gibi islemlerdir (Ziba ve ark, 2016).

Yiiksek miktarda atik su iireten ve su kirliligi potansiyeli olusturan tekstil
atiksuyunda bulunan bir¢ok kimyasalda boyar maddeler kararlidir ve biyolojik
olarak pargalanmasi daha zor organik kirlilikler bulunmaktadir. (L Gebrati ve ark

2018).

1.2. Boyar Madde

Sentetik boyalar tekstil, boya, kagit ve baski endiistrilerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Giiniimiizde 100.000’den fazla boyar madde kullanilmakta ve
yilda 700.000 ton boya iiretimi yapilmaktadir. Gerek iiretim gerekse kullanim
sonrast kalan boya goz oniinde bulunduruldugunda renkli atiksularin ne kadar

onemli oldugu ortaya ¢cikmaktadir (Kapdan ve Kargi, 2000).

1.2.1. Tekstil Endiistrisinde Boyar Madde Kullanimi

Arntilmamig atik sudaki kirleticilerin temiz su kiitlelerine giivenli bir
sekilde bertaraf edilmesi icin uzaklastirilmas: gerekir. Kontrolsiiz endiistriyel ve
kentsel atiksu desarji, akarsularin ve nehirlerin su kalitesi iizerinde dnemli derecede
olumsuz etki yaratmistir. Tekstil endiistrisi ¢evreyi iki sekilde etkiler; biiyiik su
tiketimi ve g¢esitli iiretim siireglerinde kullanilan kimyasallarin karmagiklig
(Nawaz ve ark,2014). Bu endiistri sektoriinde boyar maddeden kaynaklanan boya
atik sularinin aritilmasi zordur. Bunun nedeni, boyalarin genellikle sentetik bir
kokene sahip olmalar1 ve onlar1 daha kompleks hale getiren karmasik aromatik
yapilara sahip olmalaridir (N.F. Ali ve R.S.R. EI-Mohamedy, 2010).

Onemli tekstil proseslerinden biri olan boyama isleminde kumaslarin
organik boyalarla boyanmasi sirasinda kimyasal oksiyen ihtiyac1 (KOI) artmaktadir.
Bu boyalar kamuoyunda ciddi estetik ve atiksularin yeniden kullanimi1 konularinda

sorun teskil etmektedir (Nawaz ve ark, 2014). Bu ve buna benzer gesitli sorunlar
2



1. GIRIS Sibel TOPRAK BOZCA

icerdigi icin tekstil atiksulari alici ortamlara desarj edilmeden 6nce aritma iglemine

tabii tutulmalidir.

1.2.2 Boyar Madde iceren Tekstil Atiksular1 ve Cevre Uzerindeki Etkileri
Diinyada iretilen endiistriyel atik sularin  yaklasitk %20'si  tekstil
endiistrisinden kaynaklanmaktadir. Tekstil endiistrisi yiiksek miktarda su,
kompleks yardimci kimyasallar ve farkli boya tiirleri kullanir. Kullanilan
kimyasallarin atik sulara aktarilmasi nedeniyle tekstil endiistrisi, tehlikeli atiklar
iiretmektedir. Yiiksek miktarda atik su iireten ve su kirliligi potansiyeli olusturan
tekstil atiksuyunda bulunan bir¢cok kimyasal madde ve boyar maddeler kararlidir
ayrica biyolojik olarak parcalanmasi daha zor organik kirlilikler bulunmaktadir. (L
Gebrati ve ark 2018). Diinyada her yil iiretilen boyalarin yaklasik %701 azoik
boyalardir. Azo boyalar bir veya daha fazla azoik gruba (—-N=N-) ve farkh
fonksiyonel gruplara sahiptir. (Lai ve ark, 2023; Oke e Mohan, 2022; Sun ve ark,
2022). Bu boyar maddeler, tekstil sanayinde olduk¢a ¢ok kullanildigindan tekstil
atik sulariin rengini degistirerek yiiksek KOI, pH, sicaklik ve toksik kati madde
icerigini artirmaktadir. Bu kirli atik sular, toksik 6zelliklerinden dolay1 dnemli bir
cevresel problem olusturmaktadir (Ziba ve ark, 2016.). Isik penetrasyonunun,
fotosentetik aktivitenin ve gazlarin ¢ozlniirliigiiniin azalmasina neden olmaktadir.
Ayrica su kiitlelerindeki boyalarin toksik yapilari nedeniyle sudaki organizmalar
tizerinde olumsuz etkileri vardir (Srivastava ve ark, 2022; Rani ve ark, 2021, Mohd

ve ark, 2021, Hassaan ve ark, 2020).

1.3 Alic1 Ortamda Boyar Madde Giderim Yoéntemleri

Boya igeren tekstil atik sularmin aritilmasi igin fiziksel, kimyasal ve
biyolojik prosesler gibi farkli yontemler kullanilmaktadir (Yuan ve ark, 2023;
Muthukumar ve ark, 2022; Tong ve ark, 2022; Dong ve ark, 2022).
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1.3.1 Biyolojik Yontemler

Biyolojik aritma atiksuyun ig¢inde bulunan askida veya ¢6ziinmiis organik
maddelerin bakterilerce parcalanmasi ve ¢okebilen biyolojik yumaklarla sivinin
icinde kalan veya gaz olarak havaya kagan sabit inorganik bilesiklere
doniismesidir. Biyolojik aritmanin esast organik kirleticilerin dogada yok
edilmeleri i¢in yer alan biyolojik yumaklagtirma ve minerallestirme siireclerinin
kontrolii ile ¢evrede ve en uygun kosullarda tekrarlanmasidir. Boylece dogadaki
tepkimelerinin  hizlandirilarak daha kisa bir siirede, giivenli ortamda
gergeklestirilmeleri saglanmaktadir (Aytag, 2011).

Biyobozunma ve biyosorpsiyona dayali biyolojik atiksu aritma prosesleri,
cevre dostu ve uygun maliyetli yontemler olarak bilinmektedir (Haddad ve ark,
2018). Aerobik biyolojik prosesler, biyolojik olarak pargalanabilen bilesiklerin
tekstil atik suyundan uzaklastirilmasi i¢in giiglii bir potansiyele sahiptir. Azo boyar
maddeler ise giicli elektron ¢ekme gruplarina sahiptirler ve aerobik
biyobozunmaya kars1 direnclidirler ve biyosorpsiyon yoluyla biyokiitlede birikirler.
Tekstil atik sularinin aktif camur gibi aerobik iglemlerle aritilmasiyla boya igeren
aerobik ¢amur iiretilir (Oke ve Mohan, 2022; ismail ve Sakai, 2021). 1000 ton boya
iceren tekstil atik sularmin aerobik proseslerle aritilmasi sonucu yaklasik 10 ton
aerobik c¢amur iiretilmektedir. Evsel camurla karsilastirildiginda, tekstil ¢amuru
farkli tipte boyalar ve toksik kimyasallar icermektedir. Boya i¢eren aerobik camuru
bertaraf etmek i¢in depolama, yakma ve anaerobik ¢lirlitme gibi farkli teknikler
uygulanabilmektedir. Diizenli depolama sahalarinda uzun siire aerobik g¢amur
iceren boya, toksik etkileri nedeniyle toprak ekosistemi ve yeralti sulari igin
tehlikeli potansiyele sahiptir. Anaerobik ¢iiriitme ve yakma, yiiksek maliyetli bir
yatirim gerektirir (Zhou ve ark, 2021; Haddad ve ark, 2018).

Anaerobik atiksu aritma proseslerinde, ko-substrattan kromofor grubuna
elektron transfer edilerek azo boyalarin renk giderimi saglanabilir (Jin ve ark,
2022). Ancak azo boyalarin anaerobik kosullarda indirgenmesi sonucu aromatik

aminler olugsmaktadir. Aromatik aminler, suda yasayan organizmalar ve insanlar
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icin oldukca toksik, kanserojen ve mutajenik olabilmektedir (Khan ve ark, 2022;
Zhou ve ark, 2020). Ayrica aromatik aminler, anaerobik kosullar altinda bozulmaya
karst olduk¢a direncglidir. Bu nedenle, anaerobik islemde olusan aromatik aminleri
uzaklastirmak i¢in aerobik bir islem de gereklidir (Gadow ve Li, 2020;
Albahnasawi ve ark, 2020). Tekstil boyast iceren atik suyun biyolojik aritimi
genellikle siral1 bir anaerobik ve aerobik proses yaklasimidir (Kozak ve ark, 2021;
Lourenco ve ark, 2015). Aromatik aminlerin aerobik proseslerdeki akibeti,
kimyasal yapilarina gore farklilik gosterir. Aerobik proses ile farkli aromatik
aminlerin uzaklastirma verimleri %37 ile %100 arasinda degismektedir
(Albahnasawi ve ark, 2020; Zhou ve ark, 2020; Jayapal ve ark, 2018; Baéta ve ark,
2015). Aromatik aminler toksik 6zelliklerinden dolay1 aerobik mikroorganizmalar
iizerinde inhibitor etkilere neden olabilirler. (Xu ve ark, 2020; Zhuang ve ark,
2020). Aromatik aminler kimyasal yapilarina gore mikroorganizmalar tarafindan
mineralize edilebilir veya aerobik aritma sirasinda biyosorpsiyon ile biyokiitlede
birikebilir. Aromatik aminler i¢eren aerobik ¢amurun diizenli depolama alanlarina
bosaltilmasi, toprak ekosistemleri i¢in bir risk potansiyeline sahiptir (Liang ve ark,
2016). Azo boya igeren tekstil atik sularinin anaerobik/aerobik sistem siralamasi ile
aritilmasi, atik sularda ve aerobik camurda kalan aromatik aminler nedeniyle ¢evre
saglig1 acisindan risk olugturmaktadir. Aktif camur gibi aerobik sistemler, biyolojik
olarak parcalanabilen organik maddelerin uzaklagtirilmasinda oldukga etkilidir ve
kullanimi1 kolaydir (Ayed ve ark, 2021). Ancak aerobik sistemlerdeki tekstil
atiksularinda boyalarin sadece belirli bir oranda biyosorpsiyonu olmasi ve boya
igeren biyokiitle olusturmasi 6nemli bir problemdir. Bu nedenle ileri oksidasyon,
pihtilasma-flokiilasyon ve biyolojik aerobik islemle adsorpsiyon gibi farkli
islemlerin ardigik kullanimi, boya igeren tekstil atik sularinin aritilmasi igin etkili

bir yontem olabilir.
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1.3.2 Kimyasal Yontemler

Tekstil atiksularinin kimyasal yontemlerle aritilmasi uzun yillardan beri en
cok ragbet gbéren yontem olmustur. Bunun en biiylik nedeni siiphesiz atiksu
kalitesinde meydana gelen degisikliklerin kullanilan kimyasal madde veya
uygulanan dozda yapilan degisikliklerle kolayca karsilanabilir olmasidir. Kimyasal
aritim  Ozellikle renkli veya ince dagilmis kati tanecikler igeren atiksulara
uygulanmaktadir. Kimyasal aritim sonucu genellikle biiyiilk hacimlerde ¢amur
olusur (Aytag, 2011).

Tekstil endiistrisi atiksularinin aritiminda en yaygin olarak kullanilan
kimyasal yontemleri oksidasyon yontemleri, kimyasal ¢oktiirme, Fotokimyasal
Yontem, Sodyum Hipoklorit (NaOCl) ve Elektrokimyasal Yontem ile aritimdir.

[leri oksidasyonda Fenton, Fenton benzeri, UV destekli ve ozon prosesleri
yaygin olarak kullanilmaktadir. Fenton ve Fenton benzeri islemler asidik pH
degerlerinde etkilidir. Ayrica Fenton ve Fenton benzeri prosesler, biiyiik
miktarlarda demir camuru olusturarak metal kirliligine katkida bulunmaktadir. Ileri
oksidasyon proseslerinde UV destekli ve ozon uygulamalarinin en biiyiik
dezavantaj1 yiiksek yatirim ve isletme maliyetleridir (Wang ve ark, 2022; Ma ve

ark, 2022; Louhichi ve ark, 2022; Joseph ve ark, 2021).

1.3.3 Fiziksel Yontemler

Atiksu i¢indeki kirleticilerin kimyalarinin, bozulma veya par¢alanma gibi
degisimlere ugramadan fiziksel olarak giderilmesi islemine fiziksel aritim adi
verilir (Aytag, 2011). En ¢ok tercih edilen fiziksel aritma siirecleri; membran
prosesler,iyon degisimi ve adsorpsiyondur.

Adsorpsiyon prosesleri, ekonomik fizibilitesi, ¢evre dostu olmasi ve
yiksek kaliteli atik su saglamasi nedeniyle tekstil atik sularindan reaktif boyalarin
uzaklastirilmasi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir (Patra ve ark, 2022; Hussain ve
ark, 2022). Aktif karbon, yliksek yiizey alan1 ve gozenekli yapisi nedeniyle etkili

bir adsorbandir. Toz Aktif Karbon (TAK), Graniil Aktif Karbon'dan (GAK) daha
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yiiksek spesifik ylizey alanina ve daha hizli adsorpsiyon kinetigine sahiptir. Bu
nedenle, TAK, organik kirleticilerin atik sudan uzaklastirilmasinda GAK' dan daha
etkilidir. Ote yandan, TAK adsorpsiyondan sonra sulu fazdan etkin bir sekilde
ayrilamaz. Bu nedenle, endiistriyel atik su aritiminda TAK uygulamasi smirlidir
(Sujiono ve ark, 2022; Obon ve ark, 2022; Sultana ark, 2022; Egirani ark, 2021).
Endiistriyel atiksu aritma uygulamalarinda manyetik 6zelliklere sahip demir oksit
partikiillerinin kullanimina yonelik arastirmalar son yillarda yayginlasmistir (Cao
ve ark, 2022, Xu ve ark, 2022, He ve ark, 2021, Jingjie ve ark, 2020).

Demir oksitler, ¢esitli adsorbanlara manyetik 6zellikler kazandirmak i¢in
dogrudan veya yiizey kaplayici olarak kullanilabilir. Demir oksit partikiilleri ile
kaplanmis adsorbanlar, disaridan bir manyetik alan uygulanarak sulu fazdan etkin
bir sekilde ayrilabilir. Maghemit (Fe,O;) ve manyetit (Fe;Oy), diisiik maliyetli
iiretimleri ve yliksek manyetik 6zellikleri nedeniyle adsorpsiyon prosesinde demir
oksit partikiilleri olarak yaygin olarak kullanilmaktadir. Manyetitin inert bir
atmosferde iretilip depolanmasi1 gerekirken, maghemit standart atmosfer
kosullarinda iiretilebilecek daha kararli bir yapiya sahiptir (Barbara ve ark, 2020,
Feng ve ark, 2018). Demir oksit kapli-TAK, tekstil atik sularinin aritiminda yiiksek
ylizey alanli bir adsorban olarak kullanilabilir. Ayrica, demir oksit kapli-TAK,
adsorpsiyondan sonra atik sudan etkin bir sekilde ayrilabilir. Demir oksit kaplh
TAK ve biyolojik aerobik prosesin uygulanmasi, boya iceren tekstil atik sularinin
aritilmasinda etkili bir ¢dziim olabilir.

Tekstil iiretimi karmasik bir siiregtir ve tekstil atiksulari, atiksuya transfer
olan birgok kimyasal ve katki maddesi icermektedir (Kuleyin ve ark, 2021, Hongjie
ve ark, 2020). Tekstil atiksularinda farkli kimyasallarin bulunmasi, adsorpsiyon ve
biyolojik proseslerdeki aritma verimlerini azaltabilir. Bu nedenle, gercekei simiile
edilmis tekstil atik sularinin (STA) hazirlanmasi, boya giderme c¢alismalarinda,
gergcek uygulamalarda prosesin verimliligini tahmin etmek i¢in hayati bir adimdir.

Bu c¢alismanin amaci, simiile edilmis tekstil atiksuyundan Reaktif Black 5

(RB5) ve KOI gideriminde Fe,O; kapli toz aktif karbon (MAK) ve aktif camur
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(AQ) prosesinin ardigik kullaniminin arastirilmasidir. Toz aktif karbon, yiiksek
ylizey alanina sahip kolay uygulanabilir bir adsorban oldugu i¢in tercih edilmisgtir.
Toz haline getirilmis aktif karbonun maghemit ile ylizeyinin kaplanmasi,
adsorbanin sivi fazdan verimli bir sekilde ayrilmasimi saglamistir. Adsorpsiyon
isleminde boyanin uzaklastirlmasindan sonra tekstil atik sularinin aktif ¢amura
aktarilmasi biyolojik olarak parcalanabilen maddelerin etkin bir sekilde

uzaklastirilmasini saglayabilir.
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2. ONCEKIi CALISMALAR

Kestioglu ve Yalili yaptiklar1 calismada 41,120 mg/L KOI igeren ve
biyolojik ayrilabilirligi olduke¢a diigiik olan tekstil atik suyunu kimyasal ¢okeltim
ve adsorpsiyon ydntemleriyle aritmis ve bu proseslere bagl olarak KOI giderme
verimleri belirlemislerdir. Aliim (1250 mg/L), alim (8000 mg/L)+non-iyonik PE
(4 mg/L) ve PAC (2500 mg/L) ile yapilan kimyasal ¢okeltim sonunda sirasiyla;
%54, %56 ve %60 KOI giderme verimleri elde etmislerdir.

Balc1 yaptig1 ¢alismada Basic Blue 41 (BB41) ve Reactive Black 5 (RB5)
sentetik tekstil boyar maddelerinin kesikli ve siirekli sabit yatakli sistemlerde
Eucalyptus camaldulensis kabugu iizerine adsorpsiyonu c¢alismistir. Kesikli sistem
deneylerinde giris konsantrasyonu, adsorbent tane boyutu ve pH etkisi aragtirmistir.
Elde edilen veriler ile Langmuir ve Freundlich Izotermlerinin katsayilarini
hesaplamistir. Yapilan c¢alismada, okaliptiis kabugunun BB41 boyar maddesini
adsorplama yeteneginin, RB5 boyar maddesini adsorplama yetegine gore daha iyi
oldugunu bulmustur. Adsorpsiyon lizerinde pH degisimlerinin arastirilmasinda,
RB5 boyar maddesinin pH 2’ de, BB41 boyar maddesinin ise pH 6’da maksimum
adsorplandigini ortaya ¢ikartmustir.

Oztiirk yaptig1 calismada aktif karbonun yanisira kiil, perlit, talas ve ytong
gibi alternatif maddelerin adsorpsiyon prosesindeki etkinlikleri incelemistir.
Caligmanin ilk asamasinda, Setazol Black TNN’nin sentetik atiksulardan
adsorpsiyon yontemi ile giderimini incelemistir. Tiim adsorbentler i¢in optimum
pH deneyleri 2, 4, 6, 8, 10 ve dogal pH’da, optimum adsorbent miktar1 deneyleri
0,1-0,5-1-2 ve 3 g adsorbent miktarlarinda, baslangi¢c boyarmadde deneyleri 50-
100-200 ve 300 mg/L boya konsantrasyonlarinda, optiumum karistirma hizi
deneyleri 50-100-200 ve 250 rpm karigtirma hizlar1 kullanarak gergeklestirmistir.

Faraji ve arkadaslari, Reaktif Black 5 (RBS), reaktif kirmizi 198 (RRR) ve
reaktif maviyi ¢ikarmak i¢in verimli bir adsorban olarak katyonik bir yiizey aktif

madde (setiltrimetilamonyum bromiir (CTAB)) ile modifiye edilmis magnetit
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nanoparcaciklarin  (Fe;O, NP'ler) kullanimi basariyla gergeklestirmislerdir.
Calismasinda elde edilen sonuglar, CTAB kapli Fe;O4NP'ler, sulu ¢ozeltilerden
reaktif boyalarin uzaklastirilmasi igin etkili bir adsorban olarak tespit etmislerdir.

U. Yilmaz yaptig1 calismada tekstil endiistrisi atiksuyunun karakterizasyon
caligmasimi yapmis ve PS/UV, H,0,/UV, O; ve O3/H,0O, oksidasyon siireglerine
tabi tutmustur. PS/UV oksidasyon siirecinde 120 dakika sonunda %77 KOI giderim
verimi ile yasal limitleri saglamistir. 15 dakika sonunda %94 renk giderimi elde
edilirken 5 saatin sonunda %76 TOK giderimi gézlemistir. H,O,/UV prosesinde
150 dakika sonunda %86 giderim verimi ile yasal limitler saglamistir.

S. Sahinkaya yaptigi ¢alismada CI'nin hem degradasyonu igin elektro-
Fenton (EF) oksidasyon isleminin sonikasyon ile kombinasyonu reaktif black 5
(RB 5) ve kimyasal oksijen ihtiyacinin (KOI) sentetik tekstil atik suyundan
uzaklastirilmas: farkli ¢alisma kosullari altinda incelemistir. Hem EF hem de
ultrason destekli elektro-Fenton (sono-EF) prosesleri i¢in baglangig pH'1 3, DC
akimi 0,25 A, H202 dozu 800 mg/L ve elektrot mesafesi 2,5 cm olarak optimum
kosullar bulmustur . Bununla birlikte, EF islemine kiyasla, EF ile sonikasyon
kombinasyonu, KOI ve renk giderimleri agisindan ihmal edilebilir 6lgiide
iyilestirilmistir.

M.Ahsan ve M. Nawaz yaptiklari ¢alismada kum filtrasyonu ve aktif karbon
adsorpsiyon kolonlari ile atik parlatmanin ardindan geleneksel aktif ¢camur aritmasi
islemlerini uygulamiglardir. Bu ¢alisma i¢in 200°den fazla tekstil endiistrisi
atiksularini 24 saatlik kompozit numune olarak toplamiglardir ve atiksu igerisinde
herhangi bir biyolojik aktivite olmamasi i¢in 4 C*’de saklamiglardir. 30 litrelik
poliaktif seffaf bir kap reaktoér olarak kullanmiglardir. Reaktdr 7 hafta boyunca 8
saatlik hidrolik bekletme siiresiyle ve 30 giinliik kat1 alikonmayla caligtirilmistir.
Ph 8,5 civan tutularak bu islemler gibi cesitli denemelerin sonunda KOI, Toplam
Askida Kati Madde ve renk giderme verimliliklerinin sirastyla %81,6, %88,5 ve
%94,5 ile en umut verici ¢aligma oldugu kanitlamislardir. Ayrica, tekniklerin bu

kombinasyonu daha diisiik kimyasal maliyet, orta caligma siiresi ve proses
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kontroliinde daha az zorluk sundugunu ortaya ¢ikartmiglardir. Bu nedenle, tekstil

atiklarinin aritilmasi i¢in bu kombinasyonu bi avantaj olarak onermektedirler.
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3. MATERYAL ve METOD

3.1 Maghemit Kaph Toz Aktif Karbon (MAK) Uretimi

Maghemit kapli toz aktif karbonu (MAK) iiretmek i¢in hindistan cevizi
kabugundan iretilen ticari olarak aktiflestirilmis bir karbon, FeCl;.6H,O ve
FeSO,4.7H,0 kullanilmistir. Aktif karbon, TAK elde etmek i¢in ezilmistir. MAK
iiretimi, alkali sartlarda ¢oOktiirme yontemiyle gergeklestirilmistir. Demir oksit
2+

parcaciklart elde etmek icin Fe’:Fe

kullanilmigtir (Rahmayanti, 2020). 0,48 g FeCl;.6H,O ve 0,25 g FeSO,4.7H,0, 250

nin 2:1 stokiyometrik molar orani

mL distile suda ¢oziilmiistiir. Cozeltiye 1,0 g TAK ilave edilmis ve 3 mol/L NaOH
ilave edilerek pH 11'e yiikseltilmistir. Karisim, demir oksit-TAK kompoziti elde
etmek icin 70 °C’ de 120 dakika karistirilmistir. Demir oksit-TAK kompoziti
santrifiij edilerek ayrilmistir ve damitilmigs su ile yikanmistir. Demir oksit
partikiillerini Fe,Os'e oksitlemek i¢in 500 °C'de 1 saat kalsine edilmistir. Ayni

prosediir, Fe,O; partikiillerini ayri tiretmek i¢in TAK olmadan uygulanmustir.

3.2 MAK karakterizasyonu

MAK morfolojisinin arastirilmasi1 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
ile yapilmistir. MAK ve ayr olarak iiretilen maghemitin element analizi, Energy-
dispersive X-igin1 spektroskopisi (EDX) (FEI Quanta 650 Field Emission) ile
gerceklestirilmistir. MAK' 1n spesifik yilizey alaninin belirlenmesi i¢in Brunaure—
Emett-Teller (BET) yontemi kullanilmistir (Quantachrome, Sorptometer 1042).
TAK, MAK ve maghemitin yiizey fonksiyonel gruplari Fourier transmisyon
kizilotesi spektroskopisi (FTIR) (Jasco, FT/IR-6700) ile arastirilmistir. Maghemit
ve MAK'!n kristal fazlari, 10-90° (PANalytical EMPYREAN XRD) 260 tarama

araliginda X-1s1m1 Kirmnimi (XRD) ile tanimlanmustir.
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3.3 STA'min Bilesimi

STA'nin bilesimi, Tirkiye'nin Adana sehrinde sentetik/pamuk {iriinler
ireten yerel bir tekstil tesisinin iiretim asamalar1 baz alinarak hazirlanmistir.
STA'daki yardimci kimyasallarin konsantrasyonlari, {iretim asamalaridaki
kullanim dozajina ve iiretimden tesiste atiksu olusumuna kadar seyreltme faktoriine
gore belirlenmistir. Ayrica aktif camur biyokiitlesi i¢in STA'ya inorganik besinler
ve eser elementler eklenmistir. Inorganik besinlerin bilesimi; NH4CI, 25 mg/L;
K,HPO,4, 20 mg/L; CaCl,, 20 mg/L; MgS0O,, 15 mg/L; FeSO47H,0, 15 mg/L.
Icerdigi eser element ¢ozeltisi (mg/L olarak): H;BO;, 50; ZnCl,, 50; CuCl,, 30;
MnSO,°H,0, 50; (NH4)6Mo070,4+4H,0, 50; AICl;, 50; CoCl,*6H20, 50 ve NiCl,,
50. STA 'daki eser element ¢ozeltisinin miktar1 1.0 ml/L'dir (Zheng ve digerleri,
2005). STA'nin ana Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (KOI) kaynaklar1 modifiye nisasta,
organik bazli yardime1 kimyasallar ve RB5'tir. Simiile edilmis tekstil atik sularinin

bilesimi Cizelge 3.1'de verilmistir.
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Cizelge 3.1. Simiile Edilmis Tekstil Atiksuyularinin Bilesimi

Kimyasal Tanim STA miktar
Reaktif Black 5(RB5) Boya 200 mg/L
Modifiye Nisasta Boyutlandirma Maddesi 1000 mg/L
NacCl Boyama Destekleyici 3000 mg/L
NaHCO3 Boyama Arttirici, pH Ayarlayici 1500 mg/L
Asetik Asit pH Ayarlayici 0,11 mg/L
%10 NaOH Merserizasyon 0,57 mg/L
H,0, Agartma maddesi 0,18 mg/L
Stabilol ZM Stabilizator 0,60 mg/L
Cottonclarin TR Islatici 0,40 mg/L
Serawet CAS Hizli Islatma Maddesi 0,20 mg/L
Perlavin SRD Sabunlama Maddesi 0,50 mg/L
Securon 1420 Boyama icin Kompleks Olusturucu 0,20 mg/L
Locanite CNT Yikama maddesi 60 mg/L
Seragal MIP-02 Boyama yardimcisi 125 mg/L
Serocon MLU Boyama yardimcisi 50 mg/L
Colorfix NF2P Boyama yardimcisi 50 mg/L
Setasil KF-1920 Yumusatici 50 mg/L
Tubingal MAC Sanforlama yardimcisi 125 mg/L
Belsoft 200 Yumusaticl 50 mg/L
Kimyasal Oksijen ihtiyaci 1985 mg/L
(KOI)

5 gunluk  Biyokimyasal 855 mg/L
Oksijen ihtiyaci (BOD5)

iletkenlik 1274 ps/cm
pH 7,78
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3.4 Analitik Metodlar

RB5 konsantrasyonu, 597 nm dalga boyunda spektrofotometre ile
dlgiilmiistiir (Perkin Elmer Lambda 35 UV/VIS spektrofotometre). BIOs ve KOI
analizi, Standart Yontemlere (5210 B, 5220 C) gore yapilmustir.

3.5 RBS5 Giderme Deneyleri

RBS5 giderme deneyleri ii¢ asamada gerceklestirilmistir. ilk asamada; RB5'in
STA 'dan MAK tarafindan adsorpsiyonu ger¢eklestirilmistir. Adsorpsiyon
deneyleri, pH 7 ve 20 °C'de 200 mg/L RB5, 500 mL STA ile kesikli deneyler ile
gerceklestirilmistir. Farkli MAK konsantrasyonlarinin (0,25, 0,5, 1,25, 2,5, 3,75,
5,0 ve 6,25 g/L) RBS5 adsorpsiyonu iizerindeki etkisi arastirilmistir. Adsorban
tarafindan farkli zamanlarda (q;) adsorbe edilen RB5 miktar1 Denklem 1'den
hesaplanmistir. Adsorpsiyon deneylerinden elde edilen veriler farkli adsorpsiyon
izotermlerine uygulanmistir. Ayrica farkli MAK konsantrasyonlar1 ile STA 'dan
KOl giderimi arastirlmistir. Deneylerin ikinci asamasinda; RB5 giderim
caligmalar1 AC ile gergeklestirilmistir. AC biyokiitlesi, RB5 giderim deneylerinden
once sirali kesikli reaktdr (SKR) islemiyle STA 'ya adapte edilmistir. Boya
molekiillerinin AC biyokiitlesi lizerine biyosorpsiyonunu 6nlemek igin adaptasyon
islemi RBS5 icermeyen STA tarafindan gergeklestirilmistir. Adaptasyon siiresi, 8
litrelik difiizor ile havalandirmali silindirik bir tankta 3000 mg/L Karigik Sivi
Askida Kat1 Madde (MLSS), 24 saat Hidrolik Bekletme Siiresi (HBS) ve 15 giinliik
Kat1 Alikonma Siiresi (KAS) ile c¢aligtirilmigtir. Adaptasyon calismalara ¢ikis
suyunda stabil bir KOI degeri elde edilene kadar devam edilmistir. AC tarafindan
RBS5 giderim deneyleri, 20 °C'de 200 mg/L RBS5 ve farklit MLSS konsantrasyonlari
(2000, 3000, 4000 mg/L) iceren 150 mL STA ile gerceklestirilmistir. AC'nin
havalandirilmas1 ve karistirilmasi, sicaklik kontrollii bir orbital ¢alkalayici
tarafindan saglanmistir. Adsorpsiyon ve biyolojik pargalanma siire¢lerininin boya
giderimi iizerindeki etkilerini anlamak i¢in aktif olmayan biyokiitle ile de deneyler

yapilmigtir. Biyokiitlenin etkisizlestirilmesi, biyokiitlenin 24 saat siireyle 5,0 g/L
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sodyum azid (NaN;) c¢ozeltisine daldirilmasiyla gergeklestirilmistir (Wang ve
digerleri, 2021). KOI giderim deneyleri, belirli zaman araliklarinda farkli MLSS
konsantrasyonlar1 ile gerceklestirilmistir. Deneylerin iiglincli asamasinda; MAK
adsorpsiyonu ve AC, RB5'in STA'dan giderilmesinde ardigik olarak kullaniimistir.
Islemin adsorpsiyon asamasinda RB5'in uzaklastirilmasi icin 200 mg/L RBS igeren
500 mL STA ile farkli MAK konsantrasyonlar1 (0,25, 0,5, 1,25, 2,5, 3,75, 5,0 ve
6,25 g/L) kullanilmistir. Belirli zaman araliklarinda numuneler alinmis ve kalinti
boya konsantrasyonu analizi yapilmistir. Adsorpsiyon islemi maksimum boya
giderimine kadar siirdiiriilmiistiir. Adsorpsiyon asamasinin bitiminden sonra MAK
ayrilmistir ve STA ¢ikis suyu, 150 mL STA hacminde 2000, 3000 ve 4000 mg/L
MLSS igeren 3 farkli AC sistemine aktarilmistir. Ayrica sirali MAK/AC islemi ile
KOI giderme deneyleri yapilmustir.

qt — (CO ;nct )V (1)

Co= Baslangi¢ RB5 konsantrasyonu, mg/L
C= Zamandaki RB5 konsantrasyonu (t), mg/L
V= Sulu fazin hacmi, L

m= MAK miktari, g

3.5.1 Istatistiksel analiz
[statistiksel degerlendirmeler, %95 (p< 0.05) giiven arahg ile SPSS
Statistics 20.0 kullanilarak yapildi. Deneyler ii¢ kez tekrarlandi ve hesaplamalar

icin ortalama deger kullanilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. MAK'larin karakterizasyonu

TAK ve MAK morfolojik yapist SEM ile aragtirllmistir (Sekil 4.1). Ayrica
MAK'n elementel analizi EDX ile gergeklestirilmistir (Sekil 4.2). MAK’in SEM
analizi, TAK yiizeyinin yogun bir sekilde demir oksit parcaciklari ile kaplandigini
gostermistir. MAK icin karbon, demir ve oksijen elementinin agirlik yiizdeleri
sirastyla %46,23, %22,04 ve 9%31,77 olarak belirlenmistir. EDX grafigindeki
tanimsiz pikler, analizden 6nce kaplama maddesi olarak kullanilan Au elementi ile

ilgilidir.

Sekil 4.1. TAK ve MAK’in SEM analizi

al

Sekil 4.2. MAK'm EDX analizi
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4.1.2 Spesifik Yiizey Alanlari

Spesifik yiizey alani, toplam goézenek alan1 ve MAK’mn toplam gdézenek
hacmi, N, adsorpsiyon ve desorpsiyon teknigi ile belirlenmistir (Sekil 4.3).
MAK'n spesifik yiizey alani, toplam gozenek alani ve toplam gdzenek hacmi
sirastyla 577,644 m?/g, 104,649 m*/g ve 0,323 cm’/g olarak belirlenmistir. Izoterm
egrisinin Tip IV izotermine uydugu ve MAK’mn mezogodzenekli yapisina sahip

oldugunu gostermektedir (Thommes ve ark. 2015).
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Sekil 4.3. MAK’1n BET analizi

4.1.3 XRD analizi
Maghemit ve MAK i¢in kristal yap1 incelemeleri XRD teknigi ile yapilmustir
(Sekil 4.4). 30,31°, 35,70°, 43,39°, 53,84°, 57,406°, 63,04° ve 74,61° 20
degerlerindeki yogun pikler, kiibik kristal yapiya sahip maghemit ile giiclii bir
20
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sekilde eslesmektedir (Referans kodu: 98-025-0541). Maghemitin kiibik spinel
kristal yapisi, endiistriyel uygulamalarda bu malzemeye iistiinliik saglamaktadir
(Shokrallahi 2017). Ayrica, MAK’in XRD modelinde maghemit paternine karsilik
gelen pikler belirlenmistir. XRD analizi, TAK yiizeyinin maghemit ile kaplandigimn

dogrulamgtir.

*®1 MAGHEMIT

Counts

40000

20000
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T T 3
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60000 -‘ MAK

Counts
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Pesition ([*28] (Cepper (Cu))

Sekil 4.4. Maghemit ve MAK'in XRD Analizi
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4.1.4 FTIR Analizi

FTIR analizleri, maghemit, TAK ve MAK’m fonksiyonel gruplarim
arastirmak i¢in gerceklestirildi (Sekil 4.5). 2900 cm™"de tespit edilen pik, TAK'da —
CH, ve —CH3'iin varligindan dolay1 C—H gerilmesine karsilik gelmektedir. 2351 ve
1944 cm’'de ortaya cikan pikler, karbonil yapilarmin C=0O gerilmesinden
kaynaklanmaktadir. 2114 ve 1054 cm™de tespit edilen sinyaller sirasiyla allen
grubunun C=C=C'si ve fenollere bagli C—O tekli bag: ile ilgilidir (Tran ve ark,
2017; Islam ve ark 2016). Maghemitin FTIR spektrumunda, 3350 cm™ ve 1632 cm’
"deki pikler, maghemit yiizeyi iizerine su adsorpsiyonu nedeniyle sirastyla H-O—
H'nin —OH gerilmesine ve titresimine karsilik gelmektedir (Sajedeh ve ark. 2020;
Yousefi ve ark, 2018). 533 cm™'de tespit edilen sinyal, Fe—O germe titresimi ile
ilgilidir (Pham ve ark, 2016). 1400 ila 950 cm” araliginda goriilen pikler,
atmosferden maghemit ylizeyine CO, absorbsiyonundan kaynaklanmaktadir
(Emara ve ark. 2016). Fe—O gerilmesi ile iliskili pikler, MAK’m FTIR'inda 536
cm'de tespit edilmis olup bu durum TAK’in yiizeyine demir oksitlerin

baglandigini gdstermektedir.
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Sekil 4.5. TAK, Maghemit ve MAK FTIR Spektrumu

4.1.5 MAK’1n Manyetik Doygunlugu

Maksimum manyetik doygunluk degeri, manyetik adsorbanlarin sivi fazdan
ayrilmasin1  degerlendirmede oOnemli bir parametredir. MAK’mn maksimum
satiirasyon degeri 10,87 emu/g olarak belirlenmistir (Sekil 4.6). MAK’1n manyetik
ozellikleri, harici bir manyetik alan uygulayarak adsorbanin karisik ¢ozeltiden

verimli bir sekilde ayrilmasini saglayacaktir.
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Sekil 4.6. MAK Manyetik Doygunlugu

4.2 RBS'in MAK tarafindan adsorpsiyonu (Asama 1)

Adsorpsiyon deneyleri, farkli MAK konsantrasyonlar1 (0,25, 0,5, 1,25, 2,5,
3,75, 5,0 ve 6,25 g/L) ile 200 mg/L RBS ile gergeklestirilmistir (Sekil 4.7). Denge
stiresinin belirlenmesi, adsorpsiyon deneyleri i¢in 6nemli bir adimdir. Adsorplanan
molekiiller ve adsorban arasindaki reaksiyon siiresi, adsorpsiyon hizi ve proses
tasarimi hakkinda 6nemli bilgiler saglar (Daikh ve ark, 2022). 0,25, 0,50 ve 1,25
g/L MAK igin denge siireleri 90 dakika olarak belirlenmistir. Ote yandan, 2,50 ve
3,75 g/l MAK i¢in denge siireleri 60 dakika olarak tespit edilmistir. MAK
konsantrasyonlar1 5,0 ve 6,25 g/L'ye yiikseldiginde denge siireleri 30 dakikaya
diismiistiir. Ayrica 5,0 ve 6,25 g/ MAK konsantrasyonlarmin kullanildig:
deneylerde adsorpsiyonun onemli bir kismi ilk 15 dakikada meydana gelmistir.
Yiksek MAK konsantrasyonlar1 ile artan aktif sorpsiyon bolgelerinin, RBS
molekiillerinin partikiil i¢i difiizyon hizini artirarak denge siirelerini kisaltabilecegi
disiiniilmektedir (Akbal, 2005). 0,25, 1,25, 3,75 ve 6,25 g/L MAK i¢in denge
zamaninda adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 143,6, 118,72, 49,173 ve 31,92 mg/g
olarak hesaplanmistir. MAK konsantrasyonlarinin artmasiyla adsorpsiyon

kapasitesindeki azalma, sulu fazdaki ve MAK yiizeyindeki RB5 molekiilleri
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arasindaki konsantrasyon gradyani ile agiklanabilir (Sara ve Tushar 2012). 0,25 ve
1,25, 3,75 ve 6,25 g/ MAK igin 45 dakika igindeki RBS giderim verimleri
sirastyla %15,70, %56,70, %89,95 ve %99,75 olarak hesaplanmistir (Sekil
gosterilmemistir). =MAK  konsantrasyonunun  artmasiyla RB5  giderme
verimliliginin artmasi, daha fazla aktif sorpsiyon noktalarinin varligindan

kaynaklanmaktadir (Farhad ve ark 2019).
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Sekil 4.7. RB5'in Farkli MAK Konsantrasyonlarinda Adsorpsiyonu

4.2.1 RB5'in MAK tarafindan adsorpsiyonu iizerinde pH'in etkisi

Sulu fazin pH"1, adsorpsiyon siirecini etkileyebilecek kritik bir parametredir.
Cozeltinin pH'1, boya molekiilleri ve adsorban arasindaki c¢ekim ve itme
kuvvetlerini etkileyebilecek olan adsorbanin yiizey yiikiinii degistirebilir (Arab ve
ark 2022). 200 mg/L RB5'in 0,5 g MAK ile adsorpsiyonu iizerinde pH'n (3-12)
etkisi arastirllmigtir (Sekil 4.8). Denge zamaninda RB5 giderme verimlerinin,
STA'nin pH"1 azaldik¢a azaldigi bulunmustur. Ote yandan, STA'mn artan pH'1 ile
RB5 giderme verimliligi siiresi bir miktar azalmistir. pH 3, 7 ve 12 i¢in RBS5
giderme verimleri sirasiyla %58,25, %93,35 ve %81,70 olarak belirlenmistir. Sifir
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noktast yiikii (zpc), bir adsorbanin yiizey yiikii hakkinda bilgi veren 6nemli bir
parametredir. MAK'in zpc degeri pH drift yontemi (pH 2-12) ile belirlenmistir
(Sekil 4.9). 10 erlenmeyere eklenmis 50 mL 0,01 M NaCl c¢ozeltilerinin pH
degerleri, 0,1 N HCI ve 0,1 N NaOH c¢ozeltileri kullanilarak mikropipetleme ile 2-
11 arasina ayarlanmigtir. Daha sonra her bir siseye 0,15 g MAK ilave edilmistir ve
24 saat i¢inde 240 rpm'de 30 °C’de karistirilmistir. 24 saat sonra ¢dzeltilerin nihai
pH degerleri dlgiilmiistiir. MAK' 1n zpc degerini belirlemek i¢in, ilk pH degerleri,
nihai pH degerlerine karsi grafik cizilmistir MAK’in zpc degeri 7,25 olarak
belirlenmistir. STA'nin pH'1t zpc degerinin altinda oldugunda, MAK net bir pozitif
ylizey yiikiine sahip olur. Ote yandan MAK’mn zpc degerinin iizerindeki pH
degerlerinde MAK yiizeyi negatif olarak yiiklenir (Vanaamudan ve ark. 2016).
Asidik pH degerlerinde diisik RB5 giderme verimleri, MAK aktif bolgelerinin
hidrojen iyonlar tarafindan isgal edilmesiyle aciklanabilir (Gohr ve ark 2022).
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Sekil 4.8. RB5'in MAK Tarafindan Uzaklastirilmasinda pH'm Etkisi
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Sekil 4.9. zpc MAK Grafigi

4.3 MAK’1n Rejenerasyonu

Bir adsorbanin kararliligi ve yeniden kullanilabilirligi, endiistriyel dlgekte
isletme maliyetlerini azaltmak i¢in ¢ok Onemlidir. Ayrica endiistriyel atiksu
arttminda  kullanilan  adsorbanlar  ¢evre saghigma  zararli  bilesikler
icerebileceginden bertarafi zor ve maliyetli uygulamalar gerektirebilir (Rashtbari
ve ark. 2020). RBS bir anyonik boya oldugundan, bir NaOH ¢ozeltisi kullanilarak
desorpsiyon c¢aligmalart yapilmistir. 0,5 gram MAK fizerine 200 mg/L RBS5
adsorpsiyonunda MAK, denge siiresine ulastiktan sonra santrifiijleme ile sivi
fazdan ayrilmistir. Desorpsiyon caligmalarindan 6nce MAK, sivi fazdaki boya
kalitilarini uzaklastirmak igin birkag kez distile su ile yikanmistir. Desorpsiyon
caligmalari i¢in, 200 mL 0,1 N NaOH ¢d6zeltisine 0,5 gram MAK ilave edilmistir ve
20 °C'de 24 saat karistinlmistir. Karistirma sonunda MAK, NaOH c¢ozeltisinden
ayrilmistir ve birka¢ kez distile su ile yikanmistir (Rashtbari ve ark. 2020).
Rejenerasyon islemi 5 dongiide gergeklestirilmistir (Sekil 4.10). Ayn1 prosediir her
dongiiden Once gergeklestirilmistir. RB5 giderme verimleri 1., 2., 3., 4. ve 5.

dongiiler icin sirasiyla %93,35, %87,05, %77,70, %60,20 ve %31,25 olarak
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bulunmustur. Rejenerasyon deneylerinin sonuglari, MAK’m STA'dan RBS5'in

¢ikarilmasi i¢in li¢ dongiide etkin bir gsekilde kullanilabilecegini gdstermistir.

Dingii
[#5]

n

RBS5 Giderim Verimi, %

Sekil 4.10. MAK Rejenerasyonu

4.4 Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon verilerinin ¢esitli izoterm modellerine uygulanmasi,
adsorpsiyon proseslerinin tasariminda 6nemli bir adimdir (Wang ve Guo, 2020).
Adsorpsiyon deneylerinden elde edilen veriler, cesitli izoterm modellerine
uygulanmigtir (Tablo 2). Adsorpsiyon izoterm verilerinin ¢dziimlenmesinde,
dogrusal olmayan ¢6ziim yontemi kullanilmigtir. Bu yontem, deneysel veriler ile
tahmin edilen veriler arasindaki farkin kare toplamini en aza indirerek izoterm
modelinin parametrelerini hesaplar (Jasper ve digerleri, 2020). Regrasyon katsayisi
(R%) (Esitlik 2), Toplam Kare Hatas1 (ERRSQ) (Esitlik. 3), Ortalama Yiizde
Hatalar1 (APE %) (Esitlik. 4), Ki-Kare Testi (X?) (Esitlik. 5) , Hibrit Kesirli Hata
Fonksiyonu (HYBRID) (Esitlik. 6) ve Marquardt's Yiizde Standart Sapma (MPSD)
(Esitlik. 7) hata fonksiyonlari, izoterm performansi belirlemek i¢in dikkate

alinmistir. En uygun izoterm se¢imi, R” katsayismin yiiksek degeri ve ERRSQ,
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APE % ve X”nin diisiik degerlerine gore yapilmistir (Al-Ghouti ve Da'ana 2020).

Adsorpsiyon izoterm parametreleri ve hata fonksiyonlar1 Cizelge 4.1' de

verilmistir.
2
R2 — (qe,exp - qe,cal) (2)
Z (qe,exp - Qe,cal )2 + (Qe,exp - qe,cal )2
2

ERRSQ= Z: (Gecat =Geexp) 3)

N

i (qeex “Yera )/qeex
APE%:Z’=" op  Tecl 014100 4)

N
2
2 _ N (qe,cal _qe,exp)
X' = Zi:l q ®))
€,exp
il 2

HYBRID: 100 ZN (qe,exp Qe,cal) (6)

N~ r qe,exp

1 & ooy = ecar)
MPSD i e,exp e,ca 2 7
\/N—P;( Qeexp : )

Burada qccv, deneysel islemle belirlenen denge zamaninda adsorbanin birim
kiitlesi (mg/g) basina adsorbe edilen adsorbat miktaridir, q.c, adsorbanin birim
kiitlesi basina adsorbe edilen adsorbat miktar1 (mg/g) izoterm modeli, N deneysel

veri sayisi, P izoterm parametrelerinin sayisidir (Ayawei ve ark., 2017).
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Cizelge 4.1. Uygulanan Adsorpsiyon izotermleri

Izoterm Dogrusal Olmayan

Denklem

Aciklama

_ 4 K.C,
1+K,C,

Langmuir

Langmuir izoterm modeli, tek tabakali
ylzey adsorpsiyonunu tanimlar.

Denge zamaninda, adsorban ylizeyindeki
adsorbat tabakasi, tek tabaka seklindedir.
(Chen ve ark, 2023). gq. dengedeki
adsorpsiyon kapasitesidir (mg/g), C.
denge zamanindaki adsorbat
konsantrasyonudur (mg/L), gmax
maksimum  adsorpsiyon kapasitesidir
(mg/g) ve K_ izoterm sabitidir (L/mg)
((Esitlik. 8).

Freundlich q,=K,C"

Freundlich izotermi, heterojen
adsorpsiyon sistemlerini tanimlamak igin
kullanilir. Kg, izoterm sabitidir (L/mg). “n”
heterojenlik faktoradur. (Esitlik 9). “1°den
baylk bir “n” degerinin elde edilmesi
adsorpsiyon igleminin uygun oldugunu
gosterir. (Punia ve ark, 2022; Ayawei ve
ark, 2017).

g =" n(K, C,)
Tempkin

Tempkin modeli, adsorban ylzeyinin
adorbat molekdlleri tarafindan
kaplanmasinin artmasiyla  adsorbat
molekullerinin adsorpsiyon Isisinda
dogrusal bir azalma oldugunu varsayar.
bi: Adsorpsiyon isisina bagdli adsorpsiyon
potansiyeli, Ky: Izoterm sabiti (L/mg), R:
Gaz sabiti (8,314 J/mol. K), K mutlak
sicakliktir (K) (Esitlik. 10) (Pathania ve
ark. , 2022).
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4, = G CXPEpE 2)

Bu model genellikle Gauss enerji
dagiimina  sahip  heterojen  yuzey
adsorpsiyon sistemlerini tanimlar. bp
(mol*k/J?) D-R sabitidir, € (j/mol) Polanyi
sabitidir, R ideal gaz sabitidir (8.314 J/mol
K) ve T mutlak sicakliktir (Esitlik. 11)
(Fadzail et al. ., 2021).

Langmuir ve  Freundlich isotherm
izotermlerinin  kombinasyonundan elde
edilmistir.  “axc” ve  “bkc  izoterm
sabitleridir. “nee” adsorpsiyon
yogunlugunu gosterir (Esitlik. 12) (Barad
ve ark., 2022; Gheibi ve ark., 2021).

Jovanovich modeli, Langmuir izotermine
adsorpsiyon-adsorpsiyon etkilesimlerinin
eklenmesiyle elde edilmigtir. K;, model
sabitidir (L/mg) (Esitlik 13) (Majd ve ark,
2022; Shojaei ve ark, 2022).

Redlich-Peterson modeli, Langmuir ve
Freundlich  izotermlerinin  &zelliklerini
sadlar. K; (L/g) ve a; (I/mg) sabitlerdir. B,
0-1 ((Esitlik 14) arasindaki denklem
arahginin Ussudiur. B 1'e yaklastiginda
model Langmuir modeline yaklasir. Ote
yandan, model Freundlich'e B'nin 0'a
egilimi ile yaklasmaktadir (Sivarajasekar
ve Baskar, 2014).

Dubinin- 1
g=RTln[1+—J
Radushkevich C,
Koble- aC"
Corrigan Kee
Jovanovich 4, =G, 1-exp€K,C))]
) _ K,C,
Redlich - =1 ac’
Peterson
R O
Toth =K, +Cy

Toth  modeli, Langmuir  modelinin
modifikasyonu ile gelistiriimistir. Model
genellikle  heterojen  sistemler icin

kullanilir. Ky, izoterm sabitidir (L/mg). nt,
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model Ussudur (Esitlik 15). nt 1 ise model
Langmuir izotermine indirgenir

(Sivarajasekar ve Baskar, 2014).

Sips modeli, Langmuir ve Freundlich
izoterminin  birlesiminden  tlretilmistir.
Model, dusuk adsorbat
konsantrasyonlarinda Freundlich
izotermine indirgenirken, ylksek adsorbat
konsantrasyonlarinda tek tabakali
adsorpsiyon (Langmuir izotermi) Bs model
Ussudiur. Ks (L/g) ve as (L/g) sabitlerdir
(Esitlik. 16) (Ayawei ve ark, 2017).

Khan izotermi, hem Langmuir hem de
Freundlich izotermlerinin 6zelliklerini takip
eden adsorpsiyon islemlerini tanimlayan
bir modeldir. Adsorbat
konsantrasyonunun yiksek oldugu
adsorpsiyon proseslerinde model,
Freundlich izotermine indirgenir. by (L/mg)
ve a, Khan izoterminin ((Esitlik. 17)
sabitleridir (Al-Ghouti ve Da'ana, 2020).

— KSCMBS
Sips = a,ch
q.= TPk C.
Khan * (1+b,C,)a,
C, = %exp( Fq(,’))

Jossens

Jossens modeli, adsorpsiyon olaylarini
tanimlamak icin sorpsiyon bdlgelerinde
adsorban-adsorbat etkilesimlerinin ener;ji
dagilimini kullanir. Bu model
adsorpsiyonun  heterojen  ylzeylerde
gerceklestigini varsayar. Model, dusuk
konsantrasyonlarda  Henry  yasasina
indirgenmigtir. H, F ve P izoterm
sabitleridir (Esitlik. 18) (Majd ve digerleri,
2022)
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Weber-Van
Vliet

C,=pa.(pq.” +p,)

Weber-Van Vliet, adsorpsiyon sistemini
farkli yapida adsorpsiyon sireglerini
tanimlayabilen dért parametreli ampirik bir
modeldir. p1, p2, P2 ve ps izoterm
sabitleridir (Majd ve arki, 2022; Ayawei ve
ark, 2017).

Fritz—
Schlunder-IV

1

ml
_ Dnaks K.C,

m2
+K,C,

Fritz-Schlunder bes parametreli ampirik
bir model gelistirdi. m; ve m, modelin
Ustel ifadeleridir ve < 1. K; ve K, model
sabitleridir ((Esitlik. 19) (Hamdaoui ve
Naffrechoux, 2007).

Marczewski—

Jaroniec

(K, €)™

1+(K,,C,)"™

s
J y

Bu izoterm, Langmuir modeline ve
adsorpsiyon bdlgelerindeki ener;ji
dagilmina dayanan dort parametreli bir
modeldir. Ky; model sabitidir. my; ve nMJ
model Usleridir. nyy = myy = 1 (Esitlik. 20)
oldugunda model Langmuir izotermine
indirgenir  (Ayawei ve ark, 2017;

Sivarajasekar ve Baskar, 2014).
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Cizelge 4.2. Hata Fonksiyonunun Adsorpsiyon izoterm Parametreleri ve Degerleri

izoterm Hata Fonksiyonlari
Langmuir Sabitler R’ ERRSQ APE% X HIBRIT MPSD
Omax 144,01 0,944 1692,4 12,86 44,277 885,58 49,79
Ky 12,96
Freundlich
Ke 36,37 0,988 153,98 1,43 3,11 62,27 19,26
n 3,73
Tempkin
Kr 8,82 0,908 1166,4 2,77 22,54 452,45 51,10
b 135,830
Khan
Omax 184,99 0,942 1652,8 19,95 41,28 1106,6 63,96
by 0,090
ax 1,284
Toth
Qrmax 136,55 0,948 1555 18,77 43,89 1084,4 63,41
Kr 10,57
nr 0,992
Dubinin-Radushkevich
Omax 124,45 0,850 4079,5 28,58 89,36 1787,7 105,68
bp 0,000009
Redlich-Peterson
K: 257408 0,988 154,1 4,01 3,01 77,22 12,20
ar 7076,2
B 0,733
Jossens
P 0,446 0,994 183,24 12,44 1,544 462,21 108,66
H 1262,4
F 0,796
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Weber-Van Vliet

Py 0,0484 0,993 188,38 56,27 1,88 588,44 107,24
P, 0,303

P3 0,337

P, 0,0218

Koble-Corrigan

akc 34,060 0,989 140,78 0,44 2,31 57,88 11,40
byc 0,098

Nkc 0,215

Jovanovich

Qmax 131,211 0,925 2281,4 13,34 55,22  1104,10 54,57
K, 0,064

Sips
Ks 36,370 0,987 153,9 1,43 3,21 77,80 15,64
as 0,00011
Bs 0,268

Fritz—Schlunder

CAmax 145,60 0,988 155,33 7,34 3,11 64,23 89,60
Ky 126,80

K, 513,19

m, 0,00085

m, -0,271

Marczewski-Jaroniec

Omax 164,86 0,988 159,85 8,07 3,61 90,37 95,06
Ky 0,0043

My 2,063

Ny 0,283

Lineer olmayan ¢6ziim yontemi ile elde edilen adsorpsiyon parametreleri
ve hata fonksiyonlar1 Cizelge 4.2' de verilmistir. Dubinin-Radushkevich izotermi
disindaki tiim izotermler i¢in 0,90'dan biiyiik R* degerleri elde edilmistir. Ancak,
adsorpsiyon modelini se¢gmek i¢in tek basma R* degeri yeterli degildir. Dogrusal
olmayan ¢6ziim yonteminde yiiksek R? ile birlikte yiiksek hata fonksiyon degerleri
elde edilebilmektedir (Mohammad ve ark, 2020). MAK’1n maksimum adsorpsiyon
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kapasitesi Langmuir, Khan, Dubinin Radushkevich, Jovanovich Fritz Schlunder ve
Marczewski—Jaroniec izotermleri icin sirasiyla 144,01, 136,55, 124,45, 131,21,
145,60 ve 164,86 mg/g olarak tahmin edilmistir. Langmuir izotermi, diisik R
(0,944), yiiksek ERRSQ (1692,4) ve HYBRID (885,58) degerleri nedeniyle RB5'in
MAK {izerine adsorpsiyonunu agiklamak i¢in uygun bir model degildir. Langmuir
izoterm modelinin zayif uyumu, bu modelin adsorbat molekiillerinin adsorbanin
ylizeyini yalnizca tek katmanli bir formla kapladigini ve adsorbe edilen tiirler
arasinda etkilesim olmadigin1 varsaymasindan kaynaklanabilir (Ding ve ark.,
2012). Maksimum adsorpsiyon kapasitesini tahmin eden modeller arasinda en
diisiik hata fonksiyonu degerleriyle Fritz-Schlunder modeli 6ne ¢ikmaktadir. Bu
model tarafindan tahmin edilen maksimum adsorpsiyon kapasitesi (145,60 mg/g),
deneysel olarak elde edilen en yiiksek q. (143,6 mg/g) degerine de yakindir. En
yiiksek hata fonksiyonu degerlerinin Dubinin-Radushkevich modelinden elde
edildigi tespit edilmistir. Freundlich izoterm modeli, diisitk hata fonksiyonu
degerleri ile bagarili bir sekilde adsorpsiyon siirecini agiklayabilir. 3,73 olarak
hesaplanan “n” degeri, adsorpsiyon igleminin uygun oldugunu ve heterojenligin
yiiksek oldugunu gostermektedir (Ayawei ve ark, 2017). RBS molekiilleri,
sorpsiyon bolgelerine homojen olmayan bir sekilde dagilmis ve Freundlich
izoterminin varsayimlar1 (Barjasteh-Askari ve ark, 2021) dikkate alinarak g¢ok
katmanl olarak MAK yiizeyine adsorbe edildigi diisliniilebilir. Freundlich, Redlich
Peterson ve Sips modellerinden elde edilen hata fonksiyon degerleri birbirine
benzer bulunmustur. Test edilen tiim izotermler arasinda en diisik ERRSQ
(140,78), APE (0,44), HYBRID (57,88) ve MPSD (11,40) degerleri Koble-
Corrigan izoterminden elde edilmistir. Ozellikle Koble-Corrigan izoterminden elde
edilen en diisiik HBYRID ve MPSD degerleri, bu izotermin adsorpsiyon verilerini
aciklamada en yiiksek basariya sahip oldugunu gostermistir. Istatistiksel olarak, bir
izoterm model denklemindeki yiiksek sayida parametre, deneysel degerlere daha
yakin tahmin edilen degerler saglayabilir. Tim hata fonksiyonlar1 arasinda

HYBRID ve MPSD, izoterm parametrelerinin sayisim1 hesaba kattiklart i¢in en
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uygun izoterm modelinin belirlenmesinde kritik 6neme sahiptir (Yaneva ve ark,

2013).

4.5 MAK ile STA'dan KOI Giderme (1. Asama)

Aktif karbon genellikle endiistriyel atik sudan KOI giderimi igin etkili bir
adsorbandir (Liu ve ark, 2022; San-Pedro ve ark, 2020). MAK ile KOI giderme
deneyleri farkli MAK konsantrasyonlar1 (0,25-6,25 g/L) ile gergeklestirilmistir.
Temas siiresinin KOI giderimi iizerindeki etkisi de arastirilmistir. STA'nin
baslangic KOI degeri 1985 mg/L olarak hesaplanmistir. STA'da 200 mg/L RB5'in
KOI degeri 189 mg/L olarak belirlenmistir. STA'da, RB5 disindaki KOI
kaynaklari, organik bazli yardimci kimyasallardan, 6zellikle nisastadir. Artan
temas siiresi ve MAK konsantrasyonlar1 ile KOI giderme etkinliginin arttig
bulunmustur. 0,25 g/ MAK i¢in 60 ve 300 dakika i¢indeki KOI giderme verimleri
sirastyla %2,99 ve %19,96 olarak belirlenmistir (Sekil 4.11). Ote yandan, 6,25 g/L
MAK igin 60 ve 300 dakika icinde KOI giderme verimleri sirasiyla % 43,79 ve %
75.28 bulunmustur. 3,75, 5,0 ve 6,25 g/l MAK konsantrasyonlar1 igin, RB5
giderme verimleri 90 dakikada %99,75'e ulasirken (Sekil burada gosterilmemistir),
KOI giderme verimleri sirastyla 38,37, 47,07 ve %59,11 olmustur. Aktif karbon ve
aktif camurun art arda kullanilacag: sistemlerde, aktif karbon ile en yiiksek KOI
giderimine ulagmak gerekli degildir. Optimum boya giderimi saglandiktan sonra
kalan KOI aktif camur ile giderilebilir. MAK’1n sadece RB5 molekiillerini adsorbe
etmedigi, ayn1 zamanda diger organik bazli kimyasallar1 STA'dan etkili bir sekilde

giderdigi bulunmustur.
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Sekil 4.11. MAK ile KOI Giderme

4.6 AC tarafindan RB5 ve KOI Gidermi (2. Asama)

AC islemi ile STA'dan RB5 ve KOI giderim calismalari, ii¢ farkli MLSS
konsantrasyonu (2000, 3000 ve 4000 mg/L) ile gergeklestirilmistir. Calismalar, pH
7 ve 20 °C'de 200 mg/L sabit RB5 konsantrasyonu ile gerceklestirilmistir.
MLSS'in ugucu askida katt madde yiizdesinin %83 ile %86 arasinda oldugu
belirlenmistir. Aktif camur prosesinin boyasiz sentetik atiksuya adaptasyon
asamasindan yaklasik 28 giin sonra stabil bir KOI ¢ikis1 elde edilmistir, ortama
alismis olan AC 10 giin daha calistirilmustir. Inaktif biyokiitle ile aktif biyokiitle
tarafindan RB5 giderim verimleri arasindaki fark ihmal edilebilir diizeyde olarak
belirlenmistir (Sekil burada gosterilmemistir). RB5'in  biyokiitle ile giderim
mekanizmasinin  biyolojik  parcalanma  olmaksizin  adsorpsiyon  oldugu
diistiniilmektedir. AC tarafindan farkli MLSS konsantrasyonlar ile boya giderim
deneyleri, ilk 90 dakikada 6nemli bir RBS giderimi olmadigimi gostermistir (Sekil
4.12). MLSS konsantrasyonunun RB5'in biyosorpsiyonunu orta derecede etkiledigi
belirlenmistir. RB5'in AC tarafindan biyosorpsiyonunun yaklasik 420 dakikada

38



4. BULGULAR ve TARTISMA Sibel TOPRAK BOZCA

tamamlandig1 gozlenmistir. 420 dakika sonunda 2000, 3000 ve 4000 mg/L. MLSS
icin RB5 giderme verimlerinin %66,70, 72,85 ve %79,90 oldugu bulunmustur.
Biyokiitle konsantrasyonunun artmasiyla RB5 giderim veriminin artmasi, boyalarin
biyosorpsiyonundan sorumlu olabilecek asidik polisakkaritler, karboksil, fosfonat,
amin, hidroksil gruplar gibi fonksiyonel gruplarin artmasi ile aciklanabilir (Aksu
ve Ak, 2010). Deneysel calismalar, AC biyokiitlesinin RB5 molekiillerini
adsorbe ettigini gdstermistir. Boya yiiklii AC biyokiitlesinin bertarafi ¢evre sagligi
icin 6nemli riskler olusturur. Bu nedenle AC islemi 6ncesinde MAK adsorpsiyonu
ile boya gideriminin saglanmasi dnemli bir fayda saglayabilir. 200 mg/L. RB5
iceren STA'dan KOI giderim calismalari 2000, 3000 ve 4000 mg/L MLSS
konsantrasyonlari ile gerceklestirilmistir (Sekil 4.13). KOi'nin ¢ogunun 120 dakika
icinde farkli MLSS konsantrasyonlar ile giderildigi bulunmustur. Artan MLSS
konsantrasyonlar1 ile KOI giderme verimleri artmigtir. 2000, 3000 ve 4000 mg/L
MLSS i¢in 120 dakika icindeki KOI uzaklastirma verimleri sirastyla %65,30, 75,38
ve %79,86 olarak hesaplanmustir.

100
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Sekil 4.12. Farkli MLSS konsantrasyonlar1 ile RB5'in AC tarafindan
uzaklastirilmasi.
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Sekil 4.13. Farkli MLSS konsantrasyonlari ile AC tarafindan KOI Giderimi

STA bilesimindeki yardimect1 kimyasallarin aktif camur
mikroorganizmalarinin biyolojik aktiviteleri iizerindeki etkisini anlamak igin
biyokinetik parametreler hesaplanmistir. Biyokinetik hesaplamalar i¢in iki deney
grubu kullanilmigtir. Birinci grupta, organik karbon kaynagi olarak nisasta iceren
RB5 ve yardimci kimyasallar (STA-F) icermeyen sentetik atiksu kullanilmustir.
Ikinci grupta kinetik parametrelerin belirlenmesi i¢in 200 mg/L RBS5 yardimci
kimyasallar1 ve nisasta igeren STA kullanilmistir. Kinetik parametreleri elde etmek
icin her iki deney grubu i¢in 24 saat hidrolik alikonma siiresi ile 5 farkli ¢camur yasi
(2, 4, 6, 8 ve 10 giin) kullanilmustir. Substrat gideriminde BOIs degerleri dikkate

almmustir. Kinetik parametreleri belirlemek i¢in denklem 20 ve 21 kullanilmigtir.

S R (Esitlik 20)

—k, (Esitlik 21)
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Burada 0 hidrolik alikonma siiresidir (d), S, baslangic substrat
konsantrasyonudur (mg BOI/L), S atik substrat konsantrasyonudur (mg BOI/L), K
substrat kullanim oranidir (mg BOI/mg MLVSS. d), Ks yar1 doygunluk sabitidir
(mg BOI/L), 6¢ kat1 alikonma siiresidir (d), Y biyokiitle verimidir (mg MLVSS/mg
BOI) ve kp endojen bozunma katsayisidir (1/d). Ks ve K, 1/S'ye karst 0X/(So-S)
grafiginden elde edilebilir. 'Y ve kp, 1/0c'yve karst (Sy-S)/0X grafiginden
belirlenebilir. Maksimum biiylime orani (pm., 1/d), K ve Y c¢arpilarak
hesaplanabilir (HV ve Ramakrishaniah, 2014; Mardani ve ark, 2011). Biyo-Kinetik

parametreler Cizelge 4.3 'te verildi.
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Sekil 4.14. STA (A, C) ve STA-F (B, D) i¢in Biyo-Kinetik Grafikler
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Cizelge 4.3. Biyo-Kinetik Parametreler

Parametreler Simiile Edilmis Tekstil Yardimc1 Kimyasallar
Atiksu icermeyen Atiksu
K, mg BOD/mg MLVSS.d 2,911 3,26
Ks, mg BOD/L 1674,41 1474,88
Y, mg MLVSS/mg BOD 0,8451 0,8318
kp, 1/d 0,0675 0,0578
Mmax, 1/d 2,46 2,711

RB5 ve yardimer kimyasallar icermeyen sentetik atiksularda ana karbon
kaynagi lif iiretiminde hasil maddesi olarak kullanilan nisastadir. Bu simiile edilmis
atik su igin pn.x, Ks ve K sirasiyla 2,711 1/d, 1474,88 mg BOI/L ve 3,26 mg
BOIi/mg MLVSS.d olarak hesaplanmistir. Ote yandan nisasta, yardimci kimyasallar
ve 200 mg/L RBS igeren STA i¢in pmax, Ks ve K sirasiyla 2,460 1/d, 1674,41 mg
BOI/L ve 2911 mg BOI/mg MLVSS.d olarak belirlenmistir. Yardimeci
kimyasallarin varliginda nisasta kullanim orani (K), maksimum biiylime hiz1 (pn.x)
azalirken yar1 doygunluk sabiti (Kg) artmistir. Bu durum rekabet¢i olmayan
inhibisyon ile agiklanabilir. Bu tip inhibisyonda, inhibitére neden olan bilesikler,
substratin mineralizasyonundan sorumlu serbest enzimlerin aktif bolgelerine
baglanarak substrat kullanim oraninda bir azalmaya neden olur (Picioreanu ve ark,

2016; Zhang ve ark, 2011; Sponza; Isik ve ark, 2004).

4.7 Ardisik MAK/AC Siireci ile STA'dan RB5 ve KOI Giderme (3. Asama)
Farkli MAK ve MLSS konsantrasyonlar: ile ardistk MAK/AC deneyleri
yapilmigtir. Baglangicta, maksimum RBS5 giderimine ulasilana kadar 500 mL STA
hacminde farkli MAK konsantrasyonlar1 ile adsorpsiyon deneylerine devam
edilmistir. ikinci olarak, MAK sivi fazdan ayrilmstir ve STA, 150 mL'lik
hacimlerde ii¢ ayr siseye aktarilmistir. Siseler 2000, 3000 ve 4000 mg/L MLSS

icerecek sekilde ayarlanmistir. Adsorpsiyon ve aktif ¢amur prosesleri sirasinda

42



4. BULGULAR ve TARTISMA Sibel TOPRAK BOZCA

belirli araliklarla numuneler alarak kalmti RB5 ve KOI analizleri yapilmustir.
Deneyler, sirali MAK/AC isleminin adsorpsiyon asamasindaki MAK
konsantrasyonunun, RB5'in STA'dan giderilmesinde iizerinde ¢ok nemli bir etkiye
sahip oldugunu gostermistir. 0,25 g/ MAK konsantrasyonu ile adsorpsiyon
agsamasindaki RBS5 uzaklastirma verimliligi 45 dakika iginde %15,7 olarak
hesaplanmistir. Bu nedenle AC isleminin giris RB5 konsantrasyonu 168,6 mg/L
olmustur (Sekil 4.15). AC islemini 375 dakika ¢alistirdiktan sonra, RBS5
konsantrasyonu 2000, 3000 ve 4000 mg/L MLSS i¢in sirasiyla 36,6, 20,2 ve 12,3
mg/L'ye diismiistiir. Ardistk MAK/AC prosesinde 0,25 g/l MAK ve 4000 mg/L
MLSS kullanilarak 420 dakikada toplam RB5 giderim verimi %93,85 olarak
belirlenmistir. Deneysel c¢alismalar, adsorpsiyon asamasinda 0,25 g/l MAK
konsantrasyonunun yetersiz oldugunu ve RB5'in gideriminin ¢ogunun AC islemi
sirasinda biyosorpsiyondan kaynaklandigini gostermistir.

Swrali MAK/AC prosesinin adsorpsiyon adiminda RBS5 konsantrasyonu
0,50 g/l MAK ile 90 dakikada 200 mg/L'den 133,60 mg/L'ye diismiistiir (Sekil
4.16). RB5 konsantrasyonu, AC fazindaki tiim MLSS konsantrasyonlari i¢in 330
dakikada tespit smirmin (<0,25 mg/L) altma digmiistir. Sirali MAK/AC
sisteminde, adsorpsiyon asamasinda 0,5 g/ MAK ve AC asamasinda tiim MLSS
konsantrasyonlar ile toplam RB5 giderim verimi 420 dakikada >%99,875 olarak
belirlenmis ve RB5 gideriminin biiyiik bir kismi AC siirecinde biyosorpsiyon
sekilde gerceklestirilmisgtir.

RBS5 konsantrasyonu, ardisik sistemin adsorpsiyon asamasinda 1,25 g/L
MAK ile 90 dakikada 200 mg/L'den 57,6 mg/L'ye dismiistir (Sekil 4.17). AC
asamasinda, kalan RBS5, tiim MLSS konsantrasyonlari ile 150 dakika i¢inde tespit
sinirinin altina diigmiistiir. Sirali sistemde 1,25 g/ MAK kullanilmasi durumunda,
toplam RBS5 gideriminin %71,6's1 adsorpsiyon fazinda meydana gelmistir.

Adsorpsiyon agamasinda 2,5 g/ MAK konsantrasyonunun uygulanmasi
sonucunda RBS5 giderim verimi 90 dakikada %92,20 olarak belirlenmistir. AC

asamasi i¢in baglangic RBS5 konsantrasyonu 15,6 mg/L’ diismiistir. AC
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prosesindeki tim MLSS konsantrasyonlari ile 90 dakikalik reaksiyon siiresinin
sonunda RB5 konsantrasyonu tespit limitinin altina diigmiistiir (Sekil 4.18).

Sirali MAK/AC prosesinin adsorpsiyon asamasinda 3,75, 5,0 ve 6,25 g/L
MAK kullanilarak 90 dakika sonra RB5 konsantrasyonunun tespit limitinin altina
distiigii belirlenmistir (Sekil 4.19). Bu MAK konsantrasyonlarinin kullanilmasi
sonucunda AC islemine saptanabilir bir RB5 konsantrasyonu girisi olmamistir. Bu
nedenle, AC fazinda RB5 analizinin konsantrasyonu gerceklestirilmemistir. Sirali
MAK/AC deneyleri, aktif ¢amur prosesinde AC biyokiitlesinin biyosorpsiyon
yoluyla RBS5 ile yiiklenmemesi i¢in adsorpsiyon asamasinda 3,75, 5,0 ve 6,25 g/L
MAK konsantrasyonlarina ihtiya¢ oldugunu gostermistir. Ayrica, adsorpsiyon
asamasinda 2,50 g/l MAK kullanilirsa, AC isleminin giris RB5 konsantrasyonu
oldukca disiik olan 15,6 mg/L'ye diismektedir. Ayrica adsorpsiyon asamasinda
kullanilan MAK konsantrasyonunun artmasi ile MAK/AC prosesinde daha kisa

stirelerde daha ytiksek giderim verimleri elde edilmistir.
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Sekil 4.15. 0,25 g/L MAK ile MAK/AC islemi
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Sekil 4.16. 0,50 g/L MAK ile MAK/AC Islemi
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Sekil 4.17. 1,25 g/L MAK ile MAK/AC islemi
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Sekil 4.18. 2,50 g/L MAK ile MAK/AC Islemi
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Sekil 4.19. 3,75-5,00-6,25 g/L MAK ile MAK/AC islemi

KOI giderimi ardisik MAK/AC isleminde arastirilmugtir. 2,5, 3,75, 5,0 ve
6,25 g/L MAK konsantrasyonlarmin kullanildigi deneyler igin KOI giderim
caligmalart yapilmistir. Daha diisik MAK konsantrasyonlarinin kullanildigi
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adsorpsiyon asamasinda yeterli RB5 giderimi olmadigi igin, RBS5 giderimi
¢ogunlukla AC asamasinda biyosorpsiyon ile saglanmigtir. Ardisik MAK/AC
isleminin adsorpsiyon asamasinda, maksimum RBS5 giderimine kadar belirli KOI
giderim seviyeleri de elde edilmistir. Adsorpsiyon fazi sirasinda uzaklastirilan KOI,
RB5 ve yardimc1 kimyasallarin MAK tarafindan  adsorpsiyonundan
kaynaklanmaktadir. Ancak, RB5 gideriminin tamamlanmasinin ardindan, kalan
KOImin MAK tarafindan adsorbe edilmemesi icin STA, AC asamasina
aktarilmigtir. Boylece MAK rejenerasyonu ihtiyact azalirken biyolojik olarak
parcalanabilen = KOI  kaynaklarmmn  AC  tarafindan  mineralizasyonu
saglanabilmektedir. Adsorpsiyon adiminda 2,5 g/l MAK' 1n kullanildig1 ardisik
MAK/AC prosesinde (Sekil 4.20), 90 dakikalik adsorpsiyon siiresinin sonunda
yaklasik %29 KOI giderimi elde edilmistir. Bu asamada ayrica %92,2 RBS
giderimi saglanmistir. AC fazinda 370 dakikalik temas siiresi sonunda 2000, 3000
ve 4000 mg/L MLSS ile toplam KOI giderim verimleri sirastyla %88,80, %93,83
ve %96,10 olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon adiminda (Sekil 4.21-4.23) 3,75, 5,0
ve 6,25 g/ MAK kullanilarak 90 dakika sonunda KOI giderme verimleri
sirastyla %38,76, %47,10 ve %59,11 olarak hesaplanmistir. Ayrica, 90 dakika
sonunda bu MAK konsantrasyonlarinda sivi fazda RBS tespit edilmemistir. 3,75
g/L MAK/2000 mg/L MLSS-AC ve 3,75 g/L MAK/4000 mg/L MLSS-AC
islemlerinde 480 dakika sonunda toplam KOI giderimi sirastyla %92,16 ve %98,55
olarak tespit edilmistir. Ote yandan, 6,25 g/L MAK/AC sisteminin tiim MLSS
degerleri ile ~%99 KOI giderme verimliligi elde edilmistir. Ardistk MAK/AC
prosesinin adsorpsiyon asamasinda MAK dozu arttik¢a, AC asamasinda KOI giris
konsantrasyonlar1 azalmistir ve KOI giderim verimleri artmustir. Ayrica,
adsorpsiyon asamasinda artan MAK konsantrasyonu ile AC asamasinda daha kisa

temas siirelerinde daha yiiksek KOI giderme verimleri elde edilmistir.
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Sekil 4.20. KOI Giderimi i¢in 2,50 g/L MAK ile MAK/AC Islemi
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Sekil 4.21. KOI Giderimi i¢in 3,75 g/L MAK ile MAK/AC Islemi
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Sekil 4.23. KOI Giderimi i¢in 6,25 g/L MAK ile MAK/AC Islemi
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bu c¢aligmada, simiile edilmis tekstil atik suyundan RBS5 tekstil
boyarmaddesini ve KOI'yi uzaklastirmak igin sirali MAK/AC islemi kullanilmustir.
MAK ve MLSS konsantrasyonunun renk ve KOI giderimi iizerindeki etkisi
aragtirilmigtir. MAK’in RB5 i¢in deneysel adsorpsiyon kapasitesi 143,6 mg/g
olarak hesaplanmistir. Adsorpsiyon verisini en iyi tanimlayan izoterm modeli
Koble-Corrigan olarak bulunmustur. Sirali MAK/AC islemi ile yiiksek renk ve
KOI giderme verimleri elde edilmistir. Adsorpsiyon asamasinda, 3,75 g/L'lik bir
MAK konsantrasyonu ile 90 dakikalik temas siiresinden sonra renk tamamen
uzaklastirilmustir. Ikinci asamada, 3000 mg/L MLSS igeren aktif ¢amur ile 330
dakikalik reaksiyon sonrasinda toplam KOI gideriminin yaklagik %99 oldugu
belirlenmistir. Aktif karbonun toz formu yiiksek yiizey alani saglayan bir yapidadir.
Ayrica maghemit kapli toz aktif karbon, sivi fazdan etkin bir sekilde ayrilabilir.
MAK islemi, kolon adsorpsiyonuna iyi bir alternatif olabilir. Sirah MAK/AC
prosesi tekstil atik sularmin aritilmasinda yiiksek verimlilik saglayabilir. MAK/AC
isleminde aromatik amin olusumu yoktur. Ayrica adsorpsiyon islemi sirasinda
boyar madde uzaklastirildig: i¢cin AC prosesinde biyokiitle boyar maddeye maruz
kalmaz. Bu, AC biyokiitlesinin karada bertaraf edilmesini ¢evre i¢in daha giivenli

hale getirir.
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