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Bu calismada, yeni bir adsorpsiyon/biyosorpsiyon hibrit sistemi olan
Magnetit/Aktif Camur (M/AC) siirecinin, Reaktif Kirmiz1 195'in (RK195) simiile
tekstil atiksuyundan (STA) gideriminde potansiyel kullanimi arastirilmistir.
Magnetitin karakterizasyonunu Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Enerji
Dagitict X-151mm1 (EDX) ve Fourier iletim Kizilotesi (FTIR) ve Ozgiil Yiizey Alani
(BET) analizleri ile arastirtlmistir. RR195 giderim c¢aligmalari magnetit ve
Magnetit/ Aktif Camur hibrit prosesi ile ayr1 ger¢eklestirilmistir. RR195'in magnetit
iizerine adsorpsiyon mekanizmasi Freundlich izoterm modeli (R*=0,999) ile
tanmimlanmustir. RR195 i¢in magnetitin maksimum deneysel adsorpsiyon kapasitesi
65,28 mg/g olarak hesaplanmigtir. M/AC  hibrit prosesinde farkli
konsantrasyonlarda karisik sivida askida katt madde (MLSS) ve farkli magnetit
dozlar1 es zamanli kullanilmistir. Deneysel ¢alismalar, MLSS konsantrasyonu ve
magnetit dozunun artmasiyla RR195 giderim veriminin arttigini gostermistir.
M/AC hibrit prosesi ile STA’dan RB19 gideriminde optimum MLSS
konsantrasyonu 4000 mg/L olarak tespit edilmistitr. 4000 mg/L MLSS igeren aktif
camur ile 90 dakika sonunda RR195 giderim %76,10 iken, aktif ¢camur prosesine
0,5 gram magnetit ilave edilmesi ile bu verim %99,5'e yiikselmistir. 1,0 g
magnetit/4000 mg/L MLSS hibrit prosesi ile Kimyasal Oksijen Ihtiyaci giderim
verimi %94,32 olarak belirlenmistir. Magnetit partikiilleri, M/AC hibrit proses
uygulamasimin ardindan harici bir manyetik alan uygulamasi ile STA’dan kolayca
ayrilabilmektedir.

Anahtar Kelime: Aktif Camur, Magnetit, Tekstil Boyasi, Hibrit Proses
I
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In the present study the potential of using Magnetite/Activated Sludge
(M/AS) process as a novel adsorption/biosorption hybrid system was investigated
for the removal of Reactive RED 195 (RR195) from simulated textile. The
characterization of the Magnetite was carried out by Scanning Electron Microscopy
(SEM), Energy-Dispersive X-ray (EDX), X-ray Diffraction (XRD) and Fourier
Transmission Infrared (FTIR) and Specific Surface Area analyzes. RR195 removal
studies were performed with Magnetite and M/AS hybrid process separately. The
adsorption mechanism of the RR195 onto magnetite was explained by Freundlich
isotherm model (R’= 0.999). The maximum experimental adsorption capacity of
magnetite for RR195 was calculated 65.28 mg/g. Different concentrations of mixed
liquor suspended solids (MLSS) and the magnetite dosages were used
simultaneously in M/AS hybrid process. The experiments showed that the RR195
removal efficiencies increased with increasing MLSS concentrations and the
magnetite dosages. 4000 mg/L was determined as optimum MLSS concentration
for the removal of the RR195 from simulated textile wastewater by M/AS hybrid
process. While the RR195 removal efficiency was 76.10% by 4000 mg/L MLSS in
90 minutes, the efficiency increased to 99.5% with the addition of 0.5 gram
magnetite to the activated sludge process. Chemical Oxygen Demand removal
efficiency was determined as 94.32% by 1.0 g magnetite/4000 mg/L MLSS hybrid
process. The magnetite particles can be easily separated from simulated textile
wastewater after M/AS hybrid process treatment by applying magnetic field.

Keyword: Activated Sludge, Magnetite, Textile Dye, Hybrid Process



GENISLETILMIS OZET

Tekstil endiistrisi dogal, sentetik ve yapay elyaflari kullanarak kumas ve
diger tekstil lirtinlerini imal eden bir endiistri dalidir. Tekstil endiistrisi atiksulari
genel olarak iretim, hammadde, su kullanim1 ve kullanilan teknolojiler yoniinden
farkliliklar gostermektedir.

Su tiiketiminin oldukca yiliksek oldugu tekstil endiistrisi atiksular1 hem
miktarlar1 hem de bilesimleri agisindan oldukg¢a degiskendirler. Tekstil boyalariin
biyolojik olarak ayrigmaya karsi direncli olmasi tekstil atiksularindan rengin
giderilmesini daha da zor hale getirmistir. Tekstil endiistrisinden desarj edilen
boyali atiksular yeterli oranda bertaraf edilmediginde c¢evre igin tehlikeli
olmaktadir. Oldukg¢a renkli olan bu sular alic1 su ortamlarina desarj edildikleri
zaman alict ortamin oksijen kazanma kapasitesini diisiirmekte, glines 1s1ginin
gecisini keserek su igerisindeki biyolojik yasamin durmasina sebep olmaktadir.
Cevre bilimciler ve miithendisler tekstil sektoriindeki boyar maddeler gibi spesifik
kirleticilerin giderilmesi igin g¢esitli yontemler gelistirmektedir. Oldukca karmasik
ve degisken olan endstriyel atiksularin aritimi igin pahali aritma sistemleri yerine
alternatif, etkili ve ucuz yoOntemler arayisi devam etmektedir. Bu yontemler
kimyasal, biyolojik ve fiziksel yontemler olarak siniflandirilmaktadir.

Magnetit (Fes0,), maghemit (y-Fe,O3) ve hematit (a-Fe,Os) gibi nano
partikiiller, spesifik biiyiikliikte yiizey alanlari, yiiksek manyetizasyon doygunlugu,
oldukca fazla aktif sorpsiyon sitlerinden ve bir manyetik alan uygulamasiyla
attksudan hizli ve etkili bir sekilde ayrilabilmesinden dolayr kirleticilerin
atiksulardan gideriminde kullanilmalari son yillarda 6n plana ¢ikmaktadir. Bu
calismanin amaci, aktif camur sistemlerine nano materyaller ilavesi ile sentetik
tekstil atiksularindan boyar madde gideriminin arastirilmasidir. Aktif camur ile
nano materyal kullanimi ¢alismanin 6zglinliigiinii igermektedir.

Bu g¢alismada, simiile edilmis tekstil atik suyundan (STA) RR195'

gidermek icin yeni bir Magnetit ve Aktif Camur hibrit prosesi (M/AC)
i



kullanilmigtir. RR195'in STA'dan magnetit tarafindan adsorpsiyonu ayri olarak
incelenmistir. RR195'in magnetit tarafindan adsorpsiyonu, Freundlich izotermi
(R?=0,999) tarafindan agiklanmistir. Magnetitin (0,0625 g) RR195 (100 mg/L) igin
denge aninda deneysel adsorpsiyon kapasitesi 65,28 mg/g olarak hesaplanmistir.
0,0625, 0,5 ve 2,0 g magnetit i¢in denge zamaninda STA'dan 100 mg/L RR195'in
giderim verimleri sirasiyla %2014, 77,9 ve %87,97 olarak tespit edilmistir. M/AC
tarafindan STA'dan RR195'in giderimi i¢in optimum MLSS konsantrasyonu 4000
mg/L olarak belirlenmistir. 4000 mg/L MLSS ve 4000 mg/L 0,5 g magnetit/4000
mg/L MLSS ile 90 dakika sonunda RR195 giderim verimleri sirasiyla; %76,10 ve
%99,0 olarak hesaplanmustir. 1,0 g magneite/4000 mg/L MLSS hibrit siireci ile
%94,32 KOI giderim verimi elde edilmistir. Magnetit, harici bir manyetik alan ile
(M/AC) isleminden sonra STA ve biyokiitleden ayrilabilmektedir. (M/AC), simiile
edilmis tekstil atik suyundan renk giderminde c¢evre dostu yeni bir

biyosorpsiyon/adsorpsiyon hibrit prosesidir.
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1. GIRIS Berika ERGAN

1. GIRIS

Biyolojik atiksu aritma siireci, biyosorpsiyon ve biyolojik pargalanmaya
dayanan diisiik maliyetli ve ¢evre dostu olarak bilinen bir sistemdir. (Haddad ve
ark, 2018). Azo boyalar aerobik biyolojik par¢alanmaya kars1 direngli yapidadirlar
(Albahnasawi ve ark, 2020). Azo baglarin direcli yapisinin bozulmasi, anaerobik
veyta anoksik sistemlerde elektronlarin NADH'den azo baglarina taginimi sonucu
olusur. Aerobik sistemlerde ise elektronlarin ge¢isi oOksijen tarafindan
engellenmektedir. Bu nedenle azo boyalarin biyolojik parcalanmasi sadece
anaerobik/anoksik prosesle saglanabilir (Cai ve ark, 2021). Anaerobik/anoksik
proses ile azo baglarimin kirtlmasi ile renksiz aromatik aminler olusur. Aromatik
aminler, insanlar, hayvanlar ve bitkiler i¢cin kanserojen ve mutajenik gibi zararl
etkiler olusturabilir (Zhou ve ark, 2020). Bazi aromatik amin tiirleri, azo
boyalardan daha toksik olabilir. Aromatik aminler anaerobik aritima karsi
direnclidir. Bu nedenle tekstil atiksularin aritiminda anaerobic aritimdan sonra
aerobik prosese ihtiya¢ duyulmaktadir (Albahnasawi ve ark, 2020). Azo boya
igeren tekstil atiklarinin aritilmasi igin yaygin olarak kullanilan biyolojik yontem,
ardistk anaerobik ve aerobik prosestir (Kozak ve ark, 2021; Lourenco ve ark,
2015). Aromatik aminlerin aerobik proseslerdeki akibeti kimyasal yapilarina gore
degislik gostermektedir. Farkli aromatik aminlerin aerobik biyolojik siireclerde
giderim verimleri %37 ile %100 arasinda degismektedir (Albahnasawi ve ark,
2020; Jayapal ve ark, 2018; Baéta ve ark, 2015). Aromatik aminler, aerobik
biyokiitle i¢in toksik olabilir ve aerobik biyokiitlenin degradasyon potansiyelini
azaltabilir (Zhuang ve ark, 2020). Aerobik proseslerde aromatik aminlerin giderim
oksidasyon ve biyosorpsiyona dayali mekanizmalar ile gerceklesir. Aromatik
aminleri iceren aerobik ¢amurun arazide bertarafi toprak ekosistemleri i¢in tehlike
olusturabilir (Albahnasawi ve ark, 2020; Liang ve ark, 2016). Azo boya iceren

tekstil atik sularinin anaerobik ve aerobik sistem ile aritilmasi, atik sularda ve



1. GIRIS Berika ERGAN

aerobik ¢amurda kalan aromatik aminler nedeniyle c¢evre sagligi acisindan risk
olusturmaktadir.

Adsorpsiyon, tekstil atiksularindan boyar maddelerin giderimi i¢in yaygin
kullanilan bir yontemdir (Liu ve ark, 2020). Ancak atiksulardan organik
maddelerin giderimi i¢in adsorpsiyon yontemi tek basina yeterli degildir. Bu
nedenle tekstil atiksularinda kimyasal oksijen ihtiyacinin istenilen seviyeye gelmesi
icin ek yontemlere ihtiyag duyulmaktadir. Adsorpsiyon ve aerobik bozunma gibi
iki stirecin birlikte uygulanmasi, aritma verimlerini arttirabilir. Adsorpsiyon ve
aerobik bozunma gibi iki prosesin tek bir reaktorde es zamanli kullanilmasi; kolay
isletme, kisa atiksu akisi, diisiik aritma siiresi ve diisiikk kimyasal dozaj kullanimi
saglayabilir (Lin ve ark, 2022). Biyolojik ve adsorpsiyon proseslerinin tek bir
reaktorde hibrit uygulamasi direngli organik Kirleticilerin ve boyar maddenin
giderilmesinde bazi avantajlar saglayabilir. Bu hibrit sistemler, her iki siirecten de
yararlanma konusunda firsat saglar. Ayrica, aerobik prosese adsorban ilavesi
prosesin stabilitesini iyilestirebilir ve organik bilesiklerin kimyasal oksijen
ihtiyacinin (KOI) giderim verimini arttirabilir (Garcia ve ark, 2021). Toz halindeki
aktif karbon (PAC), kirleticilerin giderim verimini arttirmak i¢in aerobik proseslere
eklenebilir. PAC, dogrudan havalandirma tankina veya biyolojik aritmanin ¢amur
geri devir hattina eklenebilir. Aktif gamur proseslerinin havalandirma tankina PAC
ilavesi, toz aktif karbon aritma (PACT) prosesi olarak bilinir. (Widjaja ve ark,
2004). Aktif karbonun sistemde kalma siiresi, camur yasiyla (SRT) ile ilgilidir.
Ancak PAC, camur susuzlastirma ve g¢iiriitme proseslerinden once biyokiitleye
biitiinlesir ve ayrilamaz. Boylece, aktif camura PAC ilavesi, ¢camur susuzlastirma
ve ¢iliriitme yiikiini arttirir. Ayrica PAC, inorganik formu nedeniyle ¢amur
cliriitiiciide metan tretimini azaltir. Bu nedenle, boyle hibrit sistemlerde adsorbanin
biyolojik ¢amurdan ayrilabilmesi biiyilk onem arz eder. Son zamanlarda
endiistriyel atiksularin aritiminda manyetik demir oksit materyallerin kullanimi
lizerine aragtirmalar artmistir (Cao ve ark, 2022, Xu ve ark, 2022, He ve ark, 2021).

Maghemit (Fe,O3) ve magnetit (Fe;O,) ile endiistriyel atiksularin aritilmasi iizerine
2



1. GIRIS Berika ERGAN

yapilan aragtirmalar, diigiikk maliyetli {iretimleri ve yliksek manyetizasyon degerleri
gibi ozellikleri nedeniyle yaygindir. Magnetit, genis spesifik yiizey alani, yiiksek
manyetik doygunluk ve toksik olmamasi gibi 6zellikleri nedeniyle 6ne ¢ikmaktadir
(Stan ve ark, 2019). Ayrica magnetit pargaciklarin kristal yapilarinda Fe** ve Fe?
katyonlar1 vardir (Abu-Dalo ve ark, 2021). Magnetit parcaciklari, adsorpsiyon
isleminden sonra harici bir manyetik alan uygulanarak sulu c¢ozeltiden kolayca
ayrilabilir (Mahmoud ve ark, 2022).

Tekstil iiretimi karmasik bir siirectir ve tekstil atiksulari birgok farkll
kimyasali icermektedir (Kuleyin ve ark, 2021, Hongjie ve ark 2020).
Adsorpsiyon/Biyolojik Pargalanma hibrit sisteminde bu kimyasallar ve boya
molekiilleri arasinda rekabet¢i bir adsorpsiyon meydana gelebilir. Ayrica bu
kimyasallar biyolojik prosesin performansinmi diisiirebilir. Tekstil atiksuyundan
boya giderimine dayali ¢aligmalarda, atiksuyun siirekli degisen bilesimi ve kisa
depolama siireleri nedeniyle gergek tekstil atiksuyunun kullanimi smirlidir. Bu
nedenle, ger¢ek uygulamalarda proses verimliligini tahmin etmek i¢in boyar madde
giderim galigmalarinda gerc¢ekei bir simiile tekstil atiksuyunun (STA) hazirlanmasi
onemlidir.

Bu calismanin amaci, simiile tekstil atik sularindan Reaktif Kirmizi 195'in
(RK195) giderilmesinde magnetit aktif camur hibrit prosesinin (M/AC)
potansiyelini aragtirmaktir. Magnetitin manyetik 6zellikleri, aerobik ¢amurdan ve
STA’dan verimli bir sekilde ayrilmasmni saglayabilmektedir. Bu ¢alisma, tekstil
boyasinin giderimi i¢in magnetit/aktif ¢amur hibrit prosesinin potansiyelinin
arastirilmasina yonelik 6zgiin bir ¢alismadir. Bu ¢alismanin sonuglari, boyar madde
iceren tekstil atiksulariin aritilmasi i¢in adsorpsiyon ve aerobik bozunma hibrit

proseslerinin tasariminin olusturulmasina yardimei olma niteligine sahip olabilir.

1.1. Tekstil Endiistrisine Genel Bakis
Tekstil endiistrisinden kaynakli atik sular, diinya capinda ciddi kirlilik

sorunlarmin ana kaynaklarindan biri olarak bilinmektedir. Ozellikle, tekstil
3
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endiistrisi diger endiistri bazli atiksulardan farkli olarak boyar madde igeren renkli
atiksularin toksik ve direncli dzellikler géstermesi nedeniyle 6nem arz etmektedir.
Alict ortamda istenmeyen bir duruma neden olmaktadir (Weisburger, 2002). Alici
ortama verilen boyar madde igerikli tekstil atik sulari giines 1sinlarinin yiizeysel
sulara gegisini ve suda yasayan bitkilerin fotosentezini engellemektedir. Bu durum
sucul ortamda ¢6zlinmiis oksijenin tamamen tiikkenmesine sebebiyet olusturur.

Tekstil endiistrisi, ¢ok fazla su ve kimyasal tiiketen endiistrilerden biri
olarak boyama islemi sirasinda uygulanan boyalarin yaklagik %20-50'si sulu fazda
kalarak atik akisinin renklenmesine neden olur. Tekstil endiistrisinde hem boya
hem de gesitli yardimci kimyasallar kullanilir. Boya ve kimyasallar nedeniyle ¢gikan
atik su oldukg¢a karmasik ve degiskendir (Spagni ve ark, 2012).

Degisken yapili tekstil atik sulari renk, bulaniklik, koku, yiizey aktif
maddeler, bakterisitler, yaglar, ¢oziicliler ve koruyucu maddeler gibi yiiksek
miktarda organik ve toksik kimyasal maddeler igerirdikleri i¢in baliklara, vahsi
yasama ve dolayisiyla besin zincirine zarar verirler (Mackey ve ark, 1996). Bu
nedenle, ¢cevreye verilen zarari indirgemek igin tekstil atik su aritma yontemlerine
ihtiyag duyulmaktadir. Atik sudan boyalarin uzaklastirilmasi i¢in adsorpsiyon,
pihtilagsma, aktif ¢amur aritimi ve ozon veya hipoklorit ile oksidasyon gibi bir¢cok
kimyasal ve fiziksel proses gibi yontemler gelistirilmistir.

Cogunlukla sanayi kuruluslarinda ¢ogunlukla boyalar iiretim prosesindeki
islevini tamamladiktan sonra aritma yapilmadan g¢evresel su kiitlelerine atilir. Sekil
1.1°de gosterilen bes ana endiistrinin, ¢cevredeki boya atiklarinin varligindan

sorumlu oldugu bilinmektedir.
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= Textile (54%)
Dyeing (21%)
= Paper and pulp (10%)
= Tannery and paint (8%)

Dye manufacturers (7%)
21%

Sekil 1.1. Cevrede boya atiginin varligindan sorumlu endiistriler (Muhammad ve
ark, 2012).

Tekstil endistrileri (% 54), diinya ¢apinda gériilen mevcut boya atiklarinin
yarisini olusturuyor, ardindan boyama endiistrileri (%21), kagit ve kagit hamuru
endiistrileri (%210), tabakhane ve boya endiistrileri (%8) ve boya tiretim endiistrileri
(% 7) ( Gisi ve ark, 2016).

Tekstil atik sularinin ¢evreye desarjinin asagidaki gibi ¢esitli dogrudan ve

dolayl: etkileri vardir bunlar1 asagidaki gibi siralanmaktadir.

e Baliklar, bitkiler ve memeliler gibi suda yasayan tiirlerin 6limii.

e Otrofikasyon,

e Renkli alerjenler, genotoksisiteyi ve mikrotoksisiteyi hizlandirir.

e Insanlarin bagisiklik sistemini baskilar.

e Bazen davranis bozukluklari, goz veya deri enfeksiyonlari, kusma,
hiperventilasyon, hepatit, doku nekrozu ve ishal gibi hastaliklara neden
olur.

e Yeralti suyu sistemleri, topraktaki sizinti nedeniyle kirleticilerden etkilenir.

e Alict ortamlarda c¢oziinmiis oksijen tiiketimi ve nehirlerde yeniden

oksijenlenmenin baskilanmas.
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e Renk degisikliginden kaynaklanan koku ve estetik problemler.
e Renk birikimi, fotosentetik aktivitede bir degisiklige neden olabilecek ve
boylece flora ve faunanin dogal dengesini degistirebilecek 151k

radyasyonunun suya niifuz etmesini 6nler (Collivignarelli ve ark, 2019).

1.1.1. Tekstil Endiistrisinden Kaynakh Atik Sularim Aritma Giigliikleri

Cesitli tekstil endiistrilerinden iiretim kaynakli kullanilan bazi sentetik
boyalar (toplam tiiketimin %10-20'si), atik su aritimi olarak geleneksel aritmalar
renklerin giderimi igin yeterli olmayabilir. Geleneksel atik su aritma teknikleri
genellikle biyolojik oksijen talebine (BOI) ve kimyasal oksijen talebinin (KOI)
giderilmesine dayanir, ancak ¢ikis suyundan boyar madde gideriminde
etkisizdir. Kavramsal olarak, rengin adsorpsiyonu ve bozulmasi gibi birden fazla
stirecin kombinasyonlari ile yapilacak aritim teknolojileriyle bu sorunun ¢oziimleri
saglanmaktadir(Chatterje ve ark, 2001). Atik sudaki kirletici maddelerin izin
verilen konsantrasyonlara indirgenmesi, optimum ¢evresel siirdiiriilebilirlik
saglamak ve sinirli su kaynaklarin1 gz oniinde bulundurmak adina atik suyun
yeniden kullanimi ve aritimi oldukga 6nemli bir konudur( Baawain ve ark, 2020 ).

Atiksularin boyar madde igermesi sucul yasami olumsuz etkilemektedir. Su
sisteminden gelen giines 1s18inin engellenmesi ve fotokimyasal reaksiyonlara
direnmenin neden oldugu suda ¢6ziinmiis oksijen (DO) seviyesini diisiirmek, dogal
su ekosistemindeki boyalarin varhigimin yan etkilerinden biridir. Boyalar, su
kaynaklarmin kimyasal oksijen ihtiyact ve biyokimyasal oksijen ihtiyact (BOI)
seviyelerini yiikseltmektedir. Tekstil atik sularmin karakterizasyonu konulu bir
arastirmaya gore, son on yilda KOI ve BOI ortalama olarak sirastyla ( 150-30.000)
mg L™ ve (80-6000) mg L™ * araliginda olup (Yaseen ve Scholz, 2019), bu durum
gevre ve insan sagligi lizerinde zararli etkilere neden olacaktir (Ahmad ve ark,
2015). Bu zararhi etkilerin yanmi sira karmasik ve degisken yapili tekstil
atiksuyundan boyar madde giderimi i¢in kullanilacak yontemlerde tekstil atik

suyundan renk gidermek i¢in tamamlayici bir islem siirecine ihtiyag¢ vardir. Tekstil
6
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iiretiminin ve terbiye silirecinin her agamasinda biiyiik miktarlarda kimyasal ve su
gerektirir. Kimyasallar1 kullanilan kumas ve her adimm basinda ve sonunda
yikamak i¢in suya ihtiyac vardir.

Aritma yontemlerinde ekonomik ve optimum fayda saglamak adina yeni

cevre teknolojilerine ihtiya¢ duyulmalidir (Kant, 2012).

1.2. Boyar Madde

Boyalar; kumaslar, kagitlar veya herhangi bir renklendirilebilir malzemeye
ton vermek i¢in tasarlanmis renkli maddelerdir. Tarih 6ncesi zamandan beri dogal
boyarmaddeler; tekstil elyafi (yiin, pamuk, ipek, deri vb.), duvar resimleri, tablolar
gibi ¢esitli alanlarda kullanilmistir. Dogal boyarmaddelerin kullanimi 1856’da
sentetik boyarmaddelerin kesif edilmesinden sonra hizli bir sekilde azalmstir. (
Cristea ve Vileram, 2006) Bu kesif ile birlikte boya kullanan endiistrilerden ¢ikan
atik sularin uygun islem goérmeden g¢evreye saliverildigi icin ¢evresel sorunlar
ortaya ¢ikti. Bu durum su kaynaklarindaki boyalarin varligina sebep olmasiyla da
oksik yapisi nedeniyle gevredeki canlilar igin tehdit olusturmasi nedeniyle ¢evre
problemi ad1 altinda sonuglar dogurdu (Gholami-Borujeni, 2011).

Giinlimiizde ise sentetik boyalar, tekstil, kozmetik, plastik ve baskiya renk

vermek i¢in yaygin olarak kullanilan 6nemli bir bilegen haline gelmistir

1.2.1. Boyar Maddelerin Yapisi ve Alic1 Ortama Etkisi

Tekstil boyalari, geleneksel yontemlerle kolayca aritilamayan karboksilik
amin ve azo gruplari gibi fonksiyonel gruplar igerir (Temesgen ve ark, 2018).
Siklikla kullanilan alkali boyalar nedeniyle renkli olan atik sular ayni zamanda
biyositler, klorofenoller, kanserojen aminler, serbest formaldehit, yiizey aktif
maddeler, dezenfektanlar, ¢oziiciiler, yumusaticilar, agir metaller ve tuzlar
igerebilir (Jadhav ve ark, 2015).
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Endiistride kullanilan tiim boyalarin yaklasik % 70'i azo boyalardir. Azo
boyalar, sentetik renklendirilerdir ve tekstil, baski, kagit imalati vb. alanlarda
yaygin olarak kullanilmaktadir.

Atiksular igerigindeki boyar maddelerin kimyasal yapilarindaki azo baglar
nedeniyle pargalanmaya kars1 direnglidir. Asidik ve bazik sartlar altinda kararli
olmalari, aerobik pargalanmaya, 1s1 ve 1s1ga karst dayaniklilik gostermeleri boyar
maddelerin konvansiyonel aritma yontemleriyle aritilmasini zorlastirmaktadir. Bu
nedenle, bazi durumlarda reaktif boyar madde aritim isleminde noksanlik
olusturabilir. Ayrica azo boyalar, insanlar ve suda yasayan canlilar tizerindeki
zararli etkiler olusturmasindan dolayr azo boya igeren atik sulardan giderimi
konusu olduk¢a miihimdir (Benkhaya ve ark, 2020). Tekstil endiistrisinin kalinti
sularinin ¢ogunun bilesiminde, nispeten yiiksek seviyelerde biyokimyasal oksijen
talebi ve kimyasal oksijen talebi vardir ( Setiadi ve ark, 2006).

Tekstil atiksular1 alic1 ortamda estetik problemler, sucul ekosisteme zararh
etkiler, ¢6ziinmiis oksijen miktarinin azalmasi gibi birgok istenmeyen etkiye sebep
olabilmektedir. Ekosisteme faydali su florasi ve faunasi, hayvanlar ve hatta insanlar
izerinde diinya ¢apinda gesitli bilesenlere tehlikeli etkileri bildirilmektedir. Tekstil
endiistrisi basta olmak iizere endiistriyel atik sulari akarsu, deniz ve alict ortamlara
desarj edilmeden once gesitli yontemlerle aritilmali, ayrica atik su yontemlerine
gbre On aritim yapilarak Kirlilik miktarinin azaltilmasi gerekmektedir (Kao ve ark,
2001).

1.3. Alic1 Ortamda Boyar madde Giderim Yontemleri

Boya igeren tekstil atiksular1 genellikle cok karmasiktir ve yogun islem
gerektirir. Ozellikle, boyalar gibi cevreye potansiyel tehlike olusturan aromatik
bilesiklerin giderimi ¢evre i¢in onemli bir faktordiir(Youssef, 2018).Boyar madde

giderim yontemleri Fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemler olarak siniflandirilir.
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1.3.1. Kimyasal Aritma Yontemleri

Kimyasal aritim sistemleri bir seri fiziksel ve kimyasal siireglerin
birlesmesinden meydana gelmistir. Bu sistem igerisinde dengeleme, hizli
karistirma, yumaklastirma, ¢oktiirme, ¢amur giderme, filtrasyon ve dezenfeksiyon
birimleri bulunur.

Tekstil atiksularinin kimyasal yontemlerle aritilmasi uzun yillardan beri en
cok ragbet goren yontem olmustur. Bunun en biiyilk nedeni siiphesiz atiksu
kalitesinde meydana gelen degisikliklerin kullanilan kimyasalda veya uygulanan

dozda yapilan degisikliklerle kolayca tolare edilebilir olmasidir (Socha, 1991).

1.3.1.1. Oksidasyon ile Aritma

Oksidasyon kimyasal yontemler icinde en yaygin olarak kullanilan renk
giderme yontemidir. Kimyasal oksidasyon, kimyasal tiirler arasinda elektronlarin
transferi  prosesidir. Bu proses indirgenme ve yliikseltgenme olarak da
isimlendirilmektedir. Atiksu igerisinde bulunan bir maddenin kimyasal olarak
oksitlenmesini saglar. Oksitleme proseslerinde, oksitleyiciler ile boyarmadde ya
biyolojik olarak pargalanabilir bir forma doniistiiriilmekte ya da tamamen
oksitlenmektedir. Bu amagla klor, sodyum hipoklorit, ozon ve hidrojen peroksit
gibi oksidasyon vasitalar1 oksidan olarak kullanilmaktadir (Copper, 1995).

1.3.1.2. Elektrokimyasal Aritma

Tekstil atiksular1 gibi karmagik ve degisken yapili sularin renk gideriminde
gelismis oksidasyon prosesleri, renk isleme i¢in kimyasal ve biyolojik proseslere
alternatif bir proses olabilir, ancak bu metotlar ¢ok pahalidir ve genellikle
operasyonel problemlere sahiptir. Bu sorunlar elektrokimyasal siiregler kullanilarak
¢oziilebilir.  Uygulama  dogrudan  kimyasal =~ maddeler  eklenmeden
gerceklestirilebilir, yayginlasmasi ve uygulanmasi kolaydir. Bu yontem, atik suyun
KOI, bulaniklik ve rengini azaltmada yiiksek verimlilige sahiptir (Nufez ve ark,

2019).
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Elektrokimyasal aritma, elektrot ylizeyinde elektrolitik reaksiyonlar, su
fazinda anodik metal ve metal hidroksit katyonlarinin olusumu, ¢6ziinebilir veya
koloidal kirleticilerin metal hidroksitlerin yiizeyine adsorpsiyonu, kirleticilerin
elektroflotasyonu, sedimantasyon gibi ¢esitli islemlerin kombinasyonundan olusur
(Sahu ve Chaudhari, 2015).

Elektrokimyasal yontemlerin reaksiyon tepkimeleri karmasik yapidadir. Bu
yontemin  temel  sartlarda  elektrokoagiilasyon, elektrooksidasyon  ve
elektroflotasyon olmak {izere 3 mekanizmasi bulunmaktadir. Oksidasyon ve
rediiksiyon asamalarinda anot ve demir elektrot ile meydana getirilen katotta

asagidaki tepkimeler gerceklesmektedir.

ANOt 4Fe  e—)/ Fe?* + 8 ¢ (1.1)
4Fe™ +10 H0 + O, b 4 Fe(OH); + 8 H" (1.2)
Katot 8 H* + 8 ¢ me—) 4 H? (1.3)

1.3.1.3. Koagiilasyon ve Flokiilasyon

Tekstil atiksularinda boyar madde gideriminde kimyasal koagiilasyonla 6n,
temel ve ileri aritma kademeleri mevcut proses siirecini olusturur. Yumaklastirici
olarak genellikle demir ve aliiminyum tuzlar ile kire¢/demir tuzlar1 kombinasyonu
bazen de aktif aliimina, bentonit ve kaolin kullanilmaktadir. Yumaklagsma
probleminin oldugu durumlarda sisteme anyonik, katyonik veya non-iyonik
organik polimerlerde ilave edilmektedir. Ancak, olusan ¢camurun toksik olmasi ve
zararli atik olarak uzaklagtirllmasi dezavantajdir. Camur olusumu dezavantaj
olmasina ragmen, kimyasal koagiilasyon ve flokiilasyon prosesleri tekstil atiksu
uygulamalarinda avantajli hale gelebilir. Bazi kimyasallarin (polielektrolit) ilavesi
biiyiimeyi hizlandirarak floklarin hizli koagiilasyonunu arttirir. Polielektrolitler,

yiiksek yapili agir polimerlerdir. Adsorblanabilir gruplar icerir ve polielektrolitin (1
10
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mg/l ve 5 mg/l) kiiciik dozlar1 bile etkilidir. Polielekrolitler, pH degisimlerinden
etkilenmez ve kolloidler iizerinde etkili yiikii azaltarak koagiilant olarak gorev
yapar. Suda biiyiik miktarda iyonlar iireterek polimer ve elektrolit 6zelligi gosterir.
Biiyiik floklar, flok baslama hizini arttirir, renk giderim masrafini azaltir (Bidhendi

ve ark, 2007).

1.3.2. Biyolojik Aritma Yontemleri

Biyolojik aritim, endiistriyel proseslerden alici sistemlere transfer olan
organikler i¢in en Onemli giderim prosesidir. Biyolojik aritma, isletme
stireclerinden desarja kadar aktarilan organik maddelerin giderildigi sistemlerdir.
Biyolojik aritma yontemlerinin kimyasal ve fiziksel aritim yontemlerinden daha
diisiik maliyetli olmasi, daha az ¢amur olusturmasi ya da desarj edilen alanda
zararli bagka tirlinlerin meydana gelmemesi gibi 6zellikler bu sektor igin uygun bir
¢oziim olmaktadir (Kereci, 2014).

Tekstil atiksuyunda mevcut boya maddelerin gesitli ve temel yap1 taglar
arasindaki kuvvetli bag yapisindan dolay1 atiksuyun aritilmasinda renk sorun teskil
etmektedir. Biyolojik aritma birgok sektoriin atiksu aritiminda kullandigi 6nemli
bir yontemdir ve yliksek verim anlamina gelir. Biyolojik artimada atiksuyun
igerisinde mevcut askidaki koloidal ya da erimis organik maddeler, bakteriler
tarafindan parcalanmakta ya da besin kaynagi olarak tiiketilmektedir. Cokebilen
biyolojik floklar ile de atiksuda kalan ya da gaz olarak atmosfere karisan sabit
inorganiklere doniismektedir. Biyolojik aritmanin temel noktasi doganin, organik
kirleticileri kendiliginden zamanla yok olmasini sagladigi mineralizasyon ve
bioflokiilasyon gibi parcalanma siireglerini denetim altinda bir yapida
hizlandirmas1 ve daha verimli sekilde islem gérmesidir (Oztiirk, 2019).

Genel olarak tekstil endiistrisi atik sularmin KOI\BOIs orani 3 ile 4
arasindadir. Bunun anlami atik suyun biyolojik olarak ayrisabilirligidir. Biyolojik
parcalanmadan dolay1 %40-50 renk giderimi olacagi 6nceden tahmin edilmekte ve

boyalarin flokiile olmus ¢amurun iizerinde adsorblanacagi belirtilmektedir. Ayrica
11
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KOI gideriminde %70’lere ulasilabilecegi belirtilmektedir (Marmagne ve Coste,
1996). Yaygin olarak kullamlan biyolojik aritma proseslerinin ¢ogu, KOI ve
bulaniklik gideriminde etkili olmalarma ragmen renk gidermede etkisiz
kalmaktadirlar (Lin ve Chen, 1997). Ciinkii geleneksel aktif ¢amur sistemleri ile
tekstil endiistrisinde kullanilan bir¢ok boya bilesikleri ya biyolojik olarak ¢ok zor
indirgenebilmekte ya da hi¢ bozunmamaktadir. Bu sebeple tekstil atiksuyu ile evsel
atiksu karistirilarak aritilsa bile konvansiyonel aktif camur sistemlerinde etkili bir

renk giderimine ulagilamamaktadir (Namal, 2017).

1.3.2.1. Aerobik aktif camur sistemi

Aerobik aritma sistemlerinde en yaygin uygulanan yontem aktif camur
yontemidir. Bu sistemler; dezenfeksiyon, havalandirma, ¢okeltme ve dengeleme
proseslerinden olugmaktadir. Aktif camur koloidal yapidaki ¢6ziinmiis maddelerin
mikroorganizmalarla ¢okelebilir flok yapida oldugu proseslerdir ve bu proseste
havalandirma havuzundaki mikroorganizmalarin askida tutulmasi temeline dayanir.
Biyolojik  aritma  prosesinde  organik  maddeler  askida  biiyiiyen
mikroorganizmalarca havalandirma iglemi sonucu parcalanmaktadir. Organik
maddelerin oksitlenmesi sonucunda organik maddeler oksitlenir ve biyokiitleye
dondsiir. Sistem verimliliginin saglanmasi i¢in ¢okeltme havuzundan bir miktar
biokiitle sistemden uzaklagtirilirken bir kismi da havalandirma havuzuna geri
devredilir (Yamag, 2016).

Tekstil atiksu igindeki birgok ¢oziinmis inorganik kati madde kimyasal
aritmaya gereksinim duyar. Biyolojik olarak pargalanabilen bazi organik katilar da
biyolojik aritmaya ihtiya¢ duymaktadirlar. Tekstil atiksuyunun dogal pH degeri 9
ile 10,3 arasindadir. Mikroorganizmalar 9-9,5 arasinda pH degerine sahip olan
atiksular1 kolaylikla parcalayabilmektedirler. Daha 6nceki g¢alismalarda hem uzun
havalandirmali aktif ¢amur hem de havalandirmali lagiin sistemleri 9-10,5

arasindaki pH degerlerinde basariyla caligmaktadir. Buda sunu gosterir ki tekstil
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atiksular1 6n pH ayarlamasi1 olmadan biyolojik olarak aritilabilir (Abu-Ghunmi ve
Jamrah, 2006).

Boyarmaddelerin (Acid Yellow 17 ve Maxillon red BL-N) aktif ¢amur
organizmalarina adsorpsiyonla uzaklastirilmasi, Bagibiiyiik ve Forster tarafindan
incelenmigtir. Maxillon kirmizisinin aktif camur organizmalar tarafindan iyi
adsorbe edildigi bulundu ve denge wverileri Langmuir izotermiyle temsil
edildi. Adsorpsiyon igsleminin kinetiginin s6zde ikinci derece modele uygun oldugu
bulundu.

Otero ve arkadaslari, kanalizasyon c¢amurlarindan iretilen adsorbanlar
kullanilarak metilen mavisinin giderilmesini arastirdi. Kentsel ve tarimsal gida
endiistrisi atik su aritma tesislerinden elde edilen kurutulmus, pirolize ve kimyasal
olarak aktive edilmis/pirolize edilmis kanalizasyon ¢amurlari, metilen mavisinin
giderilmesi igin kullamilmistir. Denge ve kinetik veriler, kurutulmus kentsel
kanalizasyon ¢amurlarinin, metilen mavisinin giderilmesi i¢in test edilenler

arasinda en etkili adsorbanlar oldugunu gosterdi(Otero ve ark, 2003).

1.3.2.2. Anaerobik Aritma

Anaerobik yontemde, tekstil atiksularimin %60-70’inde klasik ve mevcut
yontemlerle giderilemeyen azo boya maddeleri ve baska ¢oziiniir boya maddelerin
renk giderimi saglanir. Giderim islemi oksidasyon indirgenme tepkimeleriyle
gercgeklestirilir. Bu sistemde biyogazin elde edilmesi biiyiik avantajdir. Elde edilen
biyogaz giic kaynagi ve 1s1 olarak tekrar kullanilabilirken enerjiden de tasarruf
edilir (Yiice, 2007).

Anaerobik aritma yontemleri iizerine yapilan laboratuar sartlarinda renk
giderimi i¢in iyi sonuglar alinmasina ragmen, bir takim problemler mevcuttur.
Gergek bir tekstil atiksuyunda siilfat ve nitrat gibi iyonlarin bulunmasi sistemin
verimini azaltabilmektedir. Ayrica anaerobik aritimda olusan H,S gazi diger
onemli bir problemdir. Tekstil atiksularimnin anaerobik aritiminda azo boyar
maddelerin par¢alanmasi sonucu aromatik aminlerin olusumu ancak anaerobik bir

ortamda gergeklesmektedir (Basibiiyiik ve ark, 1998).
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Cizelge 1.1. Biyolojik renk giderim yontemlerinin avantaj ve dezavantajlar
(Katherasan ve ark, 2018)
YONTEM ACIKLAMA AVANTAJLAR DEZAVANTAILAR
Mikrobiyal Organik molekiillii | Secilen boyalar, | Tim boyalar i¢in etkili
biyokiitle organizmalarin mikrobiyal  biyokiitleye | bir yontem degildir.
tarafindan karisimi, boya | kars: istisnai bir afiniteye
adsorpsiyon | molekiillerini  emecek | sahiptir.
sekilde tasarlanmugtir.
Alg Alg kendi kendine | Boyalar tilketebilir. | Kararsiz sistem
bozulmasi bliyiimek i¢in boya | Ucuz. Kolayca
partikiiliinii kullanir. degerlendirilebilir. Cevre
dostu siireg.
Aerobik- Hazirlanan camur, | Cesitli boya tiirlerini | Tiim boya
anaerobik karmasgik boya | olduk¢a renklendirmek | pargaciklarini tamamen
kombinasyon | molekiillerini miimkiin. Ucuz. Kopiik | ortadan kaldirmaz. Yan
(geleneksel parcalamaktadir. olusumu yok. irtinler olarak metan ve
yontem) hidrojen stlfiir
olusumu. Esnek
olmayan yontem Genis
arazi alanmi gerektirir.
Camur dretir. Uzun
zaman alir.
Enzim Ekstrakte edilmis | Ucuz. Yiiksek verim. | Giivenilmez miktarda
bozulmasi enzim, boya | Toksik olmayan. | enzim itiretimi
molekiillerini Enzimler kullanarak
pargalamak i¢cin | boyalar1 bozma 6zelligine
kullanilir. sahiptir. Yeniden
kullanilabilir.
Mantar Mantar, boya | Ayn1 anda c¢esitli boya | Uzun biiyiime asamasi.
kiiltiirleri molekiillerini yikar ve | tiplerini ortadan | Biiyimek igin azotla
kendi gelisimleri i¢in | kaldirabilir. Esnek | smirli bir alana ihtiyag
onlar tiiketir. yontem. var. Tam boya sokiimii
icin biiyiikk reaktorler
gerektirir. Kararsiz
sistem.
Karigik Boya partikiillerini | Hizli sayillan boya atik | Smirli sayida boyaya
bakteri gibi | gidermek igin | suyunun etkilidir. Yiiksek
mikrobiyal kimyasallar veya diger | renklendirilmesinde maliyet nedeniyle
kiiltiirler bakterilerle karistirilan | maksimum 30 saat siirer. | bilyiik 6lgekli uygulama
bakteriler. tercih edilir.
Saf ve | Boyayr gidermek i¢in | Yeniden  kullanilabilir. | Renksiz  toksik yan
kanigik kultir | gerekli ~ kimyasallarla | Yalnizca azo boyasmm | iriinler. Camur iretir.

alg, bakteri veya mantar
karigimlari.

¢ikarilmasi igin

uygundur.

Aritim sonrast
geleneksel yontem
gerektirir.
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1.3.3. Fiziksel Yontemler

Fiziksel renk giderim yontemleri genellikle kiitle transfer mekanizmasi
tarafindan yaygin olarak gergeklestirilen basit yontemlerdir. Geleneksel fiziksel
renk giderim yontemleri adsorpsiyon, koagiilasyon ve flokiilasyon, iyon degisimi,
nano filtrasyon, membran filtrasyon, ters ozmozdur. Ug ydntem arasinda (fiziksel,
kimyasal, biyolojik) fiziksel boya giderim yontemleri en yaygin kullanilan
yontemlerdir. Tercih edilme nedeni ise fiziksel yontemlerin basitligi ve

verimliligidir (Katherasan ve ark, 2018).

1.3.3.1. Membran Filtrasyon

Fiziksel yontemlerden bir tanesi olan Membran sistemleri tekstil
atiksularindan boyarmaddelerin uzaklastirilmasinda kullanilan bir ileri aritma
uygulamasidir. Bu prosesler, aritmadan ¢ikan suyun yeniden kullanilmasi ve bazi
boyarmaddelerin geri kazanim gibi avantajlar saglamaktadir.

Membran teknolojileri 1980°lerde vat, indigo boyarmaddelerin geri
kazanimi amaciyla Amerika Birlesik Devletleri’nde kullanilmaya baglanmustir.
Geri kazanma igin iyi bir ayirma prosesi olan membran proseslerin gelisimi ve
kullaniminin gelecekte artmasi beklenmektedir. Bu sistemlerin en 6nemli problemi
ise membranlarda yogunlasan maddelerin uzaklastiriimasidir (Uygun, 2003).

Membran proseslerinin en ¢ok kullanilanlar1 basing uygulamali olanlaridir.
Bunlar bosluk biyiikliklerine bagli olarak ters osmoz, nanofiltrasyon,

ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon’dan olugsmaktadir.

1.3.3.2. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon terimi, bir maddenin iki faz arasindaki arayiizde (sivi-kati
araylizii veya gaz-kati arayiizii) birikimini ifade eder. Ara ylizeyde biriken
maddeye adsorbat adsorpsiyonun gergeklestigi kati ise adsorbandir. Adsorpsiyon,
endiistrilerin atik suda bulunan tehlikeli inorganik/organik Kirleticileri azaltmak

icin kullandiklar1 en etkili atik su aritma siireglerinden biridir. Adsorpsiyon siireci,
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¢coziinmiis organik kirleticilerin boya olarak uzaklastirilmasinda yiiksek kaliteli
cikis suyu saglamasi nedeniyle 6n plana ¢ikmaktadir (Zhu ve ark, 2020).

Adsorpsiyon prosesi, boya gibi ¢6ziinmiis organik kirleticilerin endiistriyel
atiksudan uzaklastirilmasinda en etkili yontemlerden biri olarak kullanilir.
Adsorpsiyon, fiziksel veya kimyasal bag yoluyla ekler olusturmak igin kati bir
adsorbentin ylizeyine ¢ok bilesenli bir s1vi (gaz veya sivi) karistminin eklendigi bir
yiizey olgusudur. Kat1 yiizeyi saglayan madde adsorbent olarak adlandirilirken, sivi
fazdan ¢ikartilan materyal adsorbat olarak bilinir (Seow ve Lim, 2016).

Adsorpsiyon verimliligini etkileyen faktorler arasinda adsorbat-adsorban
etkilesimi, adsorban yiizey alani, adsorbanin adsorbat orani, adsorban partikiil
boyutu, sicaklik, pH ve temas siiresi yer alir(Crini, 2006).

Ideal bir adsorbanda istenen diger 6zellikler arasinda, istenen sorbat igin
giicli afinite gostermesi ve genis bir yiizey alanina sahip olmasi, dolayisiyla aktif
veya baglanma alanlarina sahip olmasi beklenir. Ayrica adsorban, olumsuz
cevresel kosullara direng gosterebilmesi igin hidrotermal ve kimyasal olarak stabil
olmalidir. Ideal bir adsorban kolayca yeniden olusturulmali ve yeniden kullanim
igin aritilmis sudan ayrilmahidir (Li ve ark, 2011).Adsorpsiyon islemlerinde
kullanilan adsorbanlarin yiiksek hizda adsorplama yapabilmesi ve adsorpsiyon
kapasiteleri ¢ok 6nemli iki faktor olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Wiersum ve ark,
2013). Bu baglamda yiiksek adsorpsiyon yiizey alanina sahip olabilen nano yapili
absorbanlar, yiiksek verimli adsorpsiyon sistemleri agisindan biiyiik ilgi

gormektedir (Manyangadze ve ark, 2020)

1.3.3.2.(1) Adsorpsiyon Tiirleri
i.Fiziksel Adsorpsiyon (Fizisorpsiyon)

Fiziksel sorpsiyon, molekiiller arasi zayif ¢ekim kuvvetlerinden veya van
der Walls kuvvetlerinden dolayr meydana gelmektedir. Adsorbe olan molekiil kati
yiizeyine baglanmamis olup, ylizey tlizerinde hareketli bir konumdadir. Fiziksel

adsorpsiyon genellikle tersinirdir ve bu tiir adsorpsiyon i¢in AH"mn degeri
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60kJ/mol“den kiigiiktiir. Fiziksel adsorpsiyona, asal gazlarin, metanin adsorpsiyonu
ornek olarak verilebilir. Fiziksel olarak adsorplanmis sistemlerdeki baglanma zayif
oldugu i¢in gazin basincimi ya da ¢6ziinenin konsantrasyonunu diisiirmekle olay

kolaylikla tersine ¢evrilebilir (Attard ve Barnes, 1998; Dogan, 2001).

ii. Kimyasal Adsorpsiyon (Kemisorpsiyon)

Kimyasal adsorpsiyon ise kimyasal baglarin olusumunu igerdiginden
adsorbat-adsorban arasinda daha kuvvetli c¢ekim kuvvetleri séz konusudur.
Genellikle adsorbat, adsorbent yiizeyinde bir molekiil kalinhiginda bir tabaka
olusturdugundan dolay1 adsorbat molekiilleri yilizey iizerinde hareket etmezler.
Cogu zaman kimyasal adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyondan adsorpsiyon
entalpisinin biiyiikliigiine bakilarak ayirt edilir. Cogu zaman kimyasal adsorpsiyon
i¢in adsorpsiyon entalpisi 60 kJ/mol“den daha biiytiktiir.

Kimyasal adsorpsiyonda adsorbatla adsorbent arasindaki baglanma g¢ok
kuvvetli oldugundan olay tersinmezdir. Kimyasal adsorpsiyon, adsorbat ve
adsorbent arasindaki elektron degisimi ilekarakterize edildigi igin spektroskopik
metodlar, ylizey baglarinin yapisin1 aydinlatmak igin kullanilabilir (Attard ve

Barnes, 1998; Dogan, 2001).

Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon verilerinin izoterm modellerine uygulamasi, adsorpsiyon
mekanizmasini  anlamak i¢in kullanilan yaygin bir metottur. Adsorpsiyon
izotermleri, denge zamaninda sivi veya gaz fazdan kati fazin yiizeyine tasinan
molekiillerin dagilimini anlamaya yardimci olur. Ayrica, bazi izoterm modelleri,
adsorbatin denge zamani igin adsorbanin maksimum adsorbsiyon kapasitesinin

tahmin edilmesini saglar (Senthil ve ark, 2010).
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Lagmuir izotermleri

Langmuir izoterm modeli, tek tabakali yiizey adsorpsiyonudur.
Adsorpsiyon ve desorpsiyonun adsorbat oranlarin1 dengelemektedir. (Langmuir,
1918). ge dengedeki adsorpsiyon kapasitesidir (mg/g), Ce denge zamaninda
cozeltideki adsorbat konsantrasyonudur (mg/L), gmax maksimum adsorpsiyon

kapasitesidir (mg/g) ve KL izoterm sabitidir (L) /mg) (Denklem, 1.4).

— qmaxKLCe

qe -
1+K.C, (1.4)

Freundlich izotermi

Freundlich izotermi, molekiillerin heterojen ylizeylere adsorpsiyonudur.
K, adsorpsiyon kapasitesi (L/mg) ile ilgili izoterm sabitidir. “n”, ylizeyin enerji
dagilimimni ve yogunlugunu gosterir (Denklem, 1.5). 1'den biiyiik bir "n" degeri,

adsorpsiyonun uygun oldugunu gésterir (Ayawei ve ark, 2017; Freundlich, 1906).

1/n
qe = KFCe (15)

Dubinin-Radushkevich izotermi

D-R izoterm modeli, adsorbatlarin Gauss enerji dagilimmi hesaplayarak
heterojen yiizeyler iizerine adsorpsiyon mekanizmasini ifade eder (Munagapati ve
ark, 2022). Bp (mol*kJ?) Dubinin-Radushkevich izoterm sabitidir, ¢ Polanyi
potansiyelidir (Denklem, 1.6-7) (Popoola, 2019).

qe = qmax eXp(—BD(C,'Z) (16)
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£=RTIN(l+—)
C. (1.7)

Sips izotermi

Sips izotermi, Langmuir ve Freundlich izotermlerinin kombinasyonundan
tiiretilen hibrit bir modeldir. Sips izotermi, heterojen yiizeylerde adsorpsiyon
mekanizmasini tamimlar. Ks model sabitidir . ng model katsayisidir (Denklem, 1.8)
(Majd ve ark, 2021).

. qmaxKSCel/ns
1+K,CM™

e

(1.8)
Toth Modeli

Toth modeli, Langmuir izoterminin deneysel modifikasyonu ile elde
edilmigtir. Bu izoterm, yiiksek ve diisiik konsantrasyonlarda heterojen yiizeylerde
adsorbat adsorpsiyonunu ifade etmekte oldukca basarilidir. Ky, izoterm sabitidir
(L/mg). “ny”, yiizey heterojenligini karakterize eder (Denklem, 9). “ny” degeri 1 ise
denklem Langmuir modeline indirgenir (Taoufik ve ark, 2022; Ramsenthil ve
Dhanasekaran, 2018).

q _ qmaxKTCe
e Ing
[1+ (K:C,)" Jl (1.9)

Jovanovich izotermi
Jovanovich izotermi (Denklem, 10), Langmuir izoterminin adsorban ve
adorbat mekanik etkilesimleri eklenerek modellenmesiyle edilmesiyle elde

edilmistir. Model, tek tabakali adsorpsiyon islemlerini ifade etmekte basarilidir.
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Model, diisiik adsorbat konsantrasyonlarinda Henry Yasasina yaklasir. K; (mg™' L)
Jovanovich sabitidir (Majd ve ark, 2021; Leal ve ark, 2021).

qe = qmax[l_exp(_KJCe)] (110)

Redlich —Peterson izotermi

Redlich-Peterson izotermi, Langmuir ve Freundlich izotermlerinin
deneysel bir hibrit adsorpsiyon modelidir. Bu model homojen ve heterojen
yiizeyler igin uygulanabilir. Kg (L/g) ve ar (L/mg) izoterm sabitleridir. B, modelin
katsayisidir ve 0-1 (Denklem 1.11) arasinda degisir. B 1'e yakin oldugunda model
Langmuir modeline yakin, p= 0 ise model Freundlich modeline yonelir (De
Almeida Ohana ve ark, 2022).

= KR—Ceﬂ (1.11)
1+azC,

e
1.3.3.2.(2) Adsorban Tiirii: Manyetik Nanomateryaller

Boyalart atik sudan ayirmak i¢in kullanilan adsorbanlar, yiiksek yatirim,
isletme maliyetleri rejenerasyon zorluklari gibi dezavantajlardan otirii diisiik
maliyetli ve kullamish adsorbanlara ihtiya¢ artmaktadir. Son zamanlarda manyetik
ayirma Ozelligine sahip manyetik nano partikiiller yeni adsorban tiirii olarak dikkat
cekmektedir. Manyetik ayirma, hicbir kirletici madde iiretmediginden ve kisa bir
stire i¢inde biiyiik miktarda atik suyu aritma yetenegine sahiptir(Rocher ve ark,
2008).

Nano malzemeler, yiiksek yiizey alani, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve
cok diigiik konsantrasyonlarda bile metal iyon kirleticileri verimli bir sekilde
isleyebilen ucuz malzemelere olan ihtiyaca ¢ok iyi yamit vermistir.

Nanopartikiillerin ylizey modifikasyonu, zorlu ortamlarda adsorpsiyon kapasitesi,
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adsorpsiyon verimliligi, dagitilabilirlik ve stabilite ve/veya eylemsizlik agisindan
uygulanabilirliklerini  6nemli  0l¢iide  iyilestiren  bir  ara¢  olarak
gosterilmistir(Manyangadze, 2020). Mevcut adsorbanlar arasinda, nano
boyutlandirilmis demir oksitler, manganez oksitler, aliiminyum oksitler, titanyum
oksitler, magnezyum oksitler ve seryum oksitler dahil olmak {izere nano
boyutlandirilmis metal oksitler (NMO'lar), sulu sistemlerden agir metallerin
¢ikarilmasi i¢in umut verici olanlar olarak siniflandirilir (Agrawal ve Sahu, 2006).
Nano demir oksitler sentez kolayliklar1 ve demirin dogada yaygin bulunan metaller
arasinda yer almasindan diisiik maliyetli adsorban olarak tercih edilmektedir. Cevre
dostu olarak tanimlanabilen demir oksitler sulu ortamda adsorbsiyon yontemiyle
kirleticileri uzaklastirmak i¢in adsorban gorevinde kullanilmaktadir (Kumari ve
ark, 2019).

Ozellikle yeni bir adsorban tiirii olan Fe;O,, kolay ayrilma, yiizey
modifikasyon kolayligi gibi miikemmel performanslari nedeniyle, atik su
¢oOzeltisinden boyalarin ¢ikarilmasinda bir¢ok bilim insaninin dikkatini ¢ekmistir. ,
toksik degildir ve yenilenmesi kolaydir (Hui ve ark, 2011).

Bununla birlikte, ham Fe 30 4parcaciklar kolayca, 06zellikle asidik
¢oOzeltilerde hava ile oksitlenir ve sulu ¢ozeltide kolayca toplanir boylece
adsorpsiyon kapasitesi diistiriilmiis olur. Bu dezavantajlar1 ortadan kaldirmak igin,
Fe 3 O 4, Sert bir ortamda oksidasyonunu ve birikmesini 6nlemekle kalmayip ayni
zamanda Fe30 44, kimyasal stabilitesini de iyilestirir.(Morel ve ark, 2008).En
yaygin demir bazli nanopartikiil adsorban materyali maghemit (y-Fe203), hematit
(a-Fe203), magnetit (Fes04) ve Geothite (a-FeOOH) tir. Magnetit nanopartikiil
(Fe 304), nano-adsorban materyalinin en 6nemli tiirlerinden biri olarak kabul edilir.
Magnetit nanopartikiiliin (Fe3O4), demir iyonlar (Fe+? ve Fe+?) iceren bir sulu
coOzeltiye alkalin karbonat ilavesi gibi kimyasal kopresipitasyon yontemiyle
sentezlenebilen, etkili bir adsorban malzemedir. Laboratuvarda sentezlenen Fe ;04
adsorbanin ticari Fe3O4 adsorbandan daha yiiksek adsorpsiyon kabiliyetine sahip

oldugu tahmin edilmektedir
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A
(a) Hematite (b) Magnetite
Rhombohedral, R3c cubic, Fd3m Cubic, P4,32/Tetragonal, P4 2 2

Sekil 1.2. Hematit, magnetit ve maghemitin kristal yapis1 ve kristalografik verileri
(siyah top Fe %", yesil top Fe ** ve kirmizi top O ).

Sekildeki demir oksitlerin en yaygin olan1 magnetit (Fe; O;), maghemit (y-
Fe , O 3) ve hematit (a-Fe,O3) olmak iizere, dogada bircok bicimde demir oksitler
bulunur. Bu ti¢ demir oksit, teknolojik olarak da ¢ok 6nemlidir. Bununla birlikte,
bu demir oksitler, onlar1 teknik ve biyomedikal uygulamalar icin popiiler adaylar

yapan benzersiz biyokimyasal, manyetik, katalitik ve diger 6zelliklere sahiptir.

Hematit( « -Fe ,0 3)

Ortam kosullar altinda en kararli demir oksit ve n- tipi yarn iletken olan
hematit ( a- Fe,0s), diisiik maliyeti ve korozyona karsi1 yiiksek direnci nedeniyle
katalizorlerde,  pigmentlerde ve gaz  sensorlerinde  yaygin  olarak
kullanilmaktadir. Son birkag on yilda hem temel bilimsel ¢ikarlar hem de
teknolojik uygulamalar i¢in yogun bir sekilde takip edilen magnetit (FesO,) ve
maghemit (y -Fe ,

O3 ) sentezi i¢in bir baslangic malzemesi olarak da kullanilabilir. (Wu ve
ark 2015).
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Magnetit (Fe; 0 4)

Hem iki degerli hem de ii¢ degerlikli demir igerdiginden diger demir
oksitlerin ¢ogundan farklidir. Fe;0,, oktahedral bolgelerin
yarisinda Fe** iyonlarimiin bulundugu ve Fe** min sol oktahedral bélgelere ve
tetrahedral bolgelere esitolarak boliindagii oksit iyonlarmin kiibik yakin paket
diizenine sahip kiibik ters omurga konfigiirasyonundan olusur. Siteler. 10-15 nm
boyutundaki Fe;O, NP'ler sentezlendi ve ultra-sonik destekli adsorpsiyon igin
kullanild1 (Ghaedi ve ark, 2015). Kimyasal birlikte ¢okeltme, 1:2 molar
oraninda Fe * ve Fe ¥ igeren ¢ozeltiye alkali karbonat ekleyerek magnetit
nanopartikiilleri hazirlamak i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir (Tartaj ve ark,
2005) . Hazirlama sirasinda bir yiizey aktif madde (oleik asit gibi) kullanildiginda
partikiil boyutunun kiigtildiigi bulunmustur (Maity ve Agrawal, 2007).

Maghemit (y-Fe ,0 3)

Maghemit, 32 O > iyonu, 21*® Fe *"iyonu ve 2" bosluktan olusan kiibik
yapiya  sahiptir. Oksijen  anyonlar1  kiibik  yakin  paketli  diizenleme
olustururken, ferrik iyonlar tetrahedral bolgelere (birim hiicre basina sekiz Fe
iyonu) ve oktahedral bolgelere (kalan Fe iyonlar1 ve bosluklar) sagilir. Bu nedenle
maghemit, n-tipi yar1 iletken karakteristikleri ve 2.0 eV'lik bant aralig1 ile tamamen
oksitlenmis magnetitten iyi bir sekilde diistintilebilir (Wu ve ark, 2015).

Maghemit (y-Fe,Os;) nanojeller NH ekleyerek, bir sol-jel yontemi ile
hazirlanabilir 4 FeC karisimi OH ¢ozeltisi 3 ve FeC, deoksijene ve azot gazi ile
fokurdatildi saflastirilmis su iginde. Uriin, kirmizi-kahverengi bir y-Fe,O; nanogel
ve etanol ilave edildikten sonra dis manyetik alan yoluyla toplanmistir. Hazirlanan
maghemit nanopartikiillerinin manyetik alanlara kalic1 bir manyetizasyon olmadan
iyi tepki vermesi beklenir, ¢iinkili sentezlenen partikiillerin doyma momenti,
titresen numune manyetometresinden (VSM) olgiilen histerezis dongiisii ile

belirlendiginden, hacimli partikiillerin degerine benzerdi.

23



1. GIRIS Berika ERGAN

24



2. ONCEKI CALISMALAR Berika ERGAN

2. ONCEKI CALISMALAR

Taher ve arkadaslar1 caligmalarinda magnetit-nanoparcacikla kaplanmis
NiFe LDH (MNPs@NiFe LDH), birlikte cokeltme yoOntemi ve ardindan
hidrotermal islem ile sentez olusturmuslardir. Bulgulari sonucu boyar madde
giderimi yiiksek bir adsorpsiyon kapasitesi sergilenmis ve iyi manyetik 6zellikler
gosterdigi  raporlanmistir.  Adsorpsiyon ¢alismasi, kinetik, izoterm ve
termodinamik, adsorpsiyon mekanizmasinin, LDH'nin pozitif yiikli yiizeyi ile
negatif yiiklii boya molekiilleri arasindaki iyonik etkilesim tarafindan yonetildigini
gostermis olup kango kirmizi boyar maddesinin sulu ¢ozeltiden giderimi igin
yiiksek adsorpsiyon kapasitesi elde ettiklerini raporlamislardir.

Unal ve arkadaslar1 azo boya giderim etkinlikleri iizerindeki aktiviteleri
adsorpsiyon ve fenton oksidasyonu ile arastirilmistir. AR88 ve BR18 boyalarinin
%100 ve %81,7 renk giderimi Fenton oksidasyonu ile elde edilmis ve kaplanmis
magnetit nanopartikiiller, art arda bes kullanomdan sonra toz magnetit
nanopartikiillere gore stabilitelerini daha iyi koruduklarini tespit etmisler. Renk
giderme verimliligi, diisiik maliyetli ve kolay temin edilebilen bir adsorban olan
cam altlik iizerine kaplanmis magnetit nano partikiillerin, tekstil boyalarinin sulu
cozeltiden giderim veriminin yiiksek oldugunu raporlanmuglardir. (Unal ve
ark,2019).

Rajabi ve arkadaslar1 MNP'le reaktor kullanilarak kimyasal birlikte
coktiirme yontemiyle sentezledi. CTAB gibi iyonik yiizey aktif maddelerin metal
oksitlerin yiizeyine adsorpsiyonu uygun bir islemdir. Eklenen yiizey aktif madde
miktarina bagh olarak metal oksitlerin yilizeyinde farkli yapilar olusturabilir etkin
bir adsorban olarak CTAB kapli MNP'ler, sulu ¢ozeltilerden dispers boyalar1
uzaklastirmak i¢in kullanmislar(Rajabi ve ark, 2016).

Kulal ve Badalamoole ¢aligmalarinda kullandigi magnetit nanopartikiilleri,
hidrojel boyunca yerinde bir yontemle iiretildi. Sentezlenen kC— g —PHEAA/Fe;0,

gozenekli yapiya, manyetik yapiya, yliksek yiizey alanina, kolay rejenerasyona,
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biyouyumluluga, maliyet etkinligine ve yiiksek secicilige sahip oldugu
raporlanmigtir. Adsorpsiyon sentezi yararli bir malzeme ortaya ¢ikarmis.
Adsorbanin sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmasi i¢in bir manyetik alan uygulanmasi,
cevre acisindan degerli bir sonug olusturmus oldugunu raporlamislardir.

Faraji ve arkadaslari, reaktif siyah 5 (RBBA), 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
nanopargaciklarin  (FesO4 NP'ler) kullanimi basariyla gerceklestirmislerdir.
Calismasinda elde edilen sonuglar, CTAB kapli Fe ;0,NP'ler, sulu ¢ozeltilerden
reaktif boyalarin uzaklastirilmas: i¢in etkili bir adsorban olarak tespit
etmislerdir(Faraji ve ark,2010).

Zhang ve Kongorganik boyalarin sulu ¢o6zeltilerinden adsorban
olarak manyetik Fe3O, ¢ekirdek-kabuk nanopartikiilleri tarafindan adsorpsiyonunu
inceledi. Calisilan konsantrasyon araliginda metilen mavisi (MB) ve Congo
kirmizis1 (CR) i¢in adsorpsiyon kapasitelerinin sirasiyla 44,38 mg/g ve
11,22 mg/g oldugunu bildirdiler. Kinetik ¢aligmalarin adsorpsiyon siirecini ve
ardindan ikinci derece kinetik modeli gosterdigini buldular.

Kiziltag, ¢aligmasinda «-Fe,Oz; nanopartikiilleri hidrotermal yontem
kullanilarak sentezlenmistir. Sentezlenen a-Fe,Os; nanopartikiillerinin adsorban
etkisi ise tekstilde siklikla kullamilan OG boyasi iizerinde degerlendirilmistir.
Deneysel veriler adsorpsiyon izotermlerine uygulandiginda en uygun modelin
Freundlich izotermi oldugu ortaya konmustur. Langmuir izotermine gore
maksimum adsorpsiyon kapasitesi 333,33 mg/g olarak belirlenmistir. Sonuglarinda,
adsorban miktar: arttikga artan aktif yiizey alanina bagl olarak boya giderim orani
artmistir a-Fe,O3 nanopartikiilleri yiiksek adsorpsiyon Kapasitesi avantaj saglamis
ayrica yiiksek ¢ozelti ortamindan uzaklasma etkinligi, basit ve ucuz
sentezlenebilmesi nedenlerinden dolayr adsorban olarak kullanilabilecegini

raporlamiglardir (Kiziltas,2021).
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Balc1 ve Erkurt ¢aligmalarinda adsorbent olarak yiizeyi nano magnetit ile
kaplanmis Eucalyptus camaldulensis kabuklarini, bir tekstil boyar maddesi olan
Reaktif Black 39“un (RB39) distile su ve sentetik atiksudan giderimi
kullanmislardir. Arastirmalari sonucu elde ettikleri bulgularda adsorpsiyon siirecine
ph, sicaklik ve adsorbent dozunun etken oldugu ve adsorpsiyon kapasitesinin
Onemini ortaya koymuslardir. Diisiik maliyetli adsorbent olarak kullanilabilecegini
raporlamislardir.

Cruz ve arkadaslar1 projelerinde, maghemit, hematit ve grejitten olusan
farkli morfolojilere sahip yeni malzemeler sentezlemisler. IONs-1, Fe*, a-Fe,05 ve
v-Fe ,03'ten olusur ve bir nanogubuk formati sunar. IONS-2, Fe3+, v-Fe,03, FesS,
ten olusmakta ve bir nanosheet formati sunar. Bu materyaller, gergeklestirilen
deneylerde DR80'in yaklasik %100"iniin gideriminin gerceklestigi gbézlenmis ve
sulu fazdan boya giderme yoluyla kanitlanmis uygulama verimliligine sahip
oldugunu raporlamislardir.

Dinh ve arkadaglar ¢alismalarinda metilen mavisini (MB) sulu ¢6zeltiden
gidermek icin Fe, FeO, manyetik nanomateryalini sentezlemek icin basit bir
kimyasal ¢okeltme yontemi kullanmislar ve demir oksit nanomalzemeyi MB'yi
sulu ¢ozeltiden basariyla uzaklastirdiklarim raporlamuslar. Ozellikle, MB'nin sulu
¢ozeltiden Fe, Fe,O, manyetik nanomateryal ile gikarilmasi igin birincil bir
mekanizma olarak oynadigini raporlarinda 6ne ¢ikarmiglardir.

Nassar, caligmasinda asit kirmizi boyasinin 27 (AR27) y-Fe,0 ;iizerine
adsorpsiyonu kirmizi boyanin sulu ¢ozeltilerden batch adsorpsiyon teknigi ile
uzaklastirilmas:  igin  nanoadsorbentler ¢aligilmistir.  Adsorpsiyonun  boya
konsantrasyonuna, ¢ozelti pH'ma ve sicakliga biiyiik oOlglide bagh oldugu
gozlemlenmistir. Daha disiik ¢ozelti pH'1, AR27'nin adsorpsiyonuna uygun
bulunmus olup aym zamanda adsorpsiyon, artan baslangi¢c konsantrasyonu ve
azalan sicaklik ile artmustir. Calismanin sonucunda maghemit Fe,O; nano
adsorbentlerin atitk sudan boyalarin gideriminde ucuz ve etkili olarak

kullanilabilecegi raporlanmustir.
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3. MATERYAL METOD

3.1. Magnetit Uretimi

Magnetit analitik safliktaki kimyasallarla alkali kosullarda birlikte
cokeltme yontemi ile sentezlenmistir. Magnetit {iretimi i¢in FeCls6H,O ve
FeSO,7H,0 kullanilmistir. Magnetit olusumu igin Fe** : Fe**nin stokiyometrik
molar orami 2:1'dir. (Rahmayanti, 2020). 9.2 g FeCls.6H,0 ve 59 FeSO,.7H,0, 200
mL distile su i¢inde ¢6ziilmiistiir. Ardinda karisima stabilizator olarak 0,5 mL oleik
asit ilavesi yapilmistir. Son olarak, siyah demir oksit ¢okeltisinin olusumu igin 20
mL NH,OH (%25) soliisyonu damla damla eklenmis ve karisim, nitrojen atmosferi
altinda 2 saat boyunca 80 °C'de karistirilmustir. Islem sounda kat1 faz santrifiij ile
ayrilip saf su ve etanol ile yikanmustir. Uriin 60 °C'de 24 saat kurutulmus ve
nitrojen atmosferinde saklanmustir.

3.2. Magnetitin Karektarizasyonu

Magnetitin element analizi, enerji dagitan X-151n1 spektroskopisi (EDX)
(FEI Quanta 650 Alan Emisyonu) ile gergeklestirilmistir. Magnetitin 6zgiil ylizey
alaninin belirlenmesi igin Brunaure—Emett-Teller (BET) yontemi kullanilmigtir
(Quantachrome, Sorptometer 1042). Magnetitin fonksiyonel gruplari, Fourier
transmisyon kizil6tesi spektroskopisi (FTIR) (Jasco, FT/IR-6700) ile arastirilmistir.
Magnetitin kristal fazlari, 10-90° (PANalytical EMPYREAN XRD) 26 tarama

araliginda X-1g11 Kirmimi (XRD) ile tanimlanmustir.

3.3. STA Bilesimi

STA bilesimi, Tiirkiye'nin Adana ilinde sentetik/pamuk {iriinleri iireten
yerel bir tekstil tesisinin iretim asamalari baz alinarak hazirlanmistir. STA'daki
yardimci kimyasallarin konsantrasyonlari, {iretim asamalarindaki kullanim dozajina
ve iretimden tesiste atiksu olusumuna kadar seyreltme faktdriine gore
belirlenmistir. Ayrica aktif ¢amur biyokiitlesi i¢gin STA’ya inorganik besinler ve

eser elementler eklenmistir. Inorganik besinlerin bilesimi; NH,Cl 25 mg/L;
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K,HPQO,, 20 mg/L; CaCl,, 20 mg/L; MgS04, 15 mg/L; FeSO, 7H,0, 15 mg/L.
Icerdigi eser element ¢dzeltisi (mg/L olarak): H3BO3, 50; ZnCI2, 50; CuCl2, 30;
MnS04.H20, 50; (NH;)sM070,4-4H20, 50; AICl3, 50; CoCl,-6H,0, 50 ve NiCl,,
50. STA'daki eser element ¢6zeltisinin miktart 1 ml/L'dir (Zheng ve ark, 2005).
STA'nin baslica Kimyasal Oksijen Ihtiyact (KOI) kaynaklar1 modifiye nisasta,
organik bazli yardimci kimyasallar ve RR195'tir. Simiile tekstil atiksuyunun

bilesimi Cizelge 3.1'de verilmistir.

Cizelge 3.1. Simiile Tekstil Atiksuyunun Bilesimi

Kimyasallar Tanim STA miktan
RR195 Boya 50-300 mg/L
Modifiye Nisasta Hagillama 1000 mg/L
NaCl Boya Destekleyici 3000 mg/L
NaHCO;3 Boya Destekleyici, pH Ayari 1500 mg/L
Acetic Acid pH ayar 0,11 ml/L
%10 NaOH Merserizasyon 0,57 ml/L
H,0, Agartma 0,18 ml/L
Stabilol ZM Dengeleyici 0,60 ml/L
Cottonclarin TR Nemlendirici 0,40 ml/L
Serawet CAS Nemlendirici 0,20 ml/L
Perlavin SRD Sabunlama 0,50 ml/L
Securon 1420 Boyama i¢in Komplex Madde 0,20 ml/L
Locanite CNT Yikama 60 mg/L
Seragal MIP-O, Boyama Yardimcisi 125 mg/L
Serocon MLU Boyama Yardimcisi 50 mg/L
Colorfix NF2P Boyama Yardimcisi 50 mg/L
Setasil KF-1920 Yumusatma 50 mg/L
Tubingal MAC Yardimci Sanforlama 125 mg/L
Belsoft 200 Yumusatma 50 mg/L
Koi 1945-2320 mg/L
pH 7,81
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3.4 Analitik metodlar

RR195 konsantrasyonu, 541 nm dalga boyunda spektrofotometre ile
Olglilmiistiir (Perkin Elmer Lambda 35 UV/VIS spektrofotometre). Kimyasal
Oksijen ihtiyac1 (KOI) analizi, Standart Yéntemlere (5220 C) gére yapilmistir.

3.5. Boyar Madde Giderim Deneyleri
3.5.1 RR195'in STA’dan Magnetit Tarafindan Adsorpsiyonu

RR195'in STA'dan magnetit ile giderimi i¢in adsorpsiyon deneyleri kesikli
stireg ile yapilmigtir. Deneyler 200 mL STA, 100 mg/L RR195 ile Adsorpsiyon
sekiz farkli magnetit dozu (0,0625, 0,125, 0,25, 0,5, 0,75, 1,0, 1,5 ve 2,0 g) ile
gergeklestirilmigtir. Numuneler belirli zaman araliklariyla alinarak 5 dakika 3000
rpm'de santrifiijlenerek sivi fazda kalitin boya analizi yapilmistir. Adsorpsiyon
deneylerinden elde edilen veriler farkli adsorpsiyon izotermlerine uygulanmistir.
Adsorban tarafindan farkli zamanlarda (q;) adsorbe edilen RR195 miktar1 Denklem
1'den hesaplanmigtir. Tiim deneyler pH 7 ve 20 °C'de gergeklestirilmistir.

_ (CO — Ct )‘/
4 =
m (3.1)
Co= Bagslangi¢c RR195 konsantrasyonu, mg/L
C= Zamandaki (t) RR195 konsantrasyonu, mg/L
V= Sulu fazin hacmi, L

m= Magnetit miktar1, g.

Adsorpsiyon mekanizmasini anlamak i¢in Adsorpsiyon verilerinin izoterm
modellerine uygulamasi yaygin bir yontemdir. Adsorpsiyon izotermleri, denge
zamaninda s1v1 veya gaz fazdan kat1 fazin yiizeyine tasinan molekiillerin dagilimim
anlamaya yardimci olur. Ayrica, bazi izoterm modelleri, adsorbatin denge zamani

i¢in adsorbanin maksimum adsorbsiyon kapasitesinin tahmin edilmesini saglar
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(Senthil ve ark, 2010). Adsorpsiyon verileri Langmuir, Freundlich, Dubinin-
Radushkevich, Redlich-Peterson, Toth, Jovanovich ve Sips izoterm modellerine
uygulandi (Tablo 2).

Deneysel veri ile hesaplanan verinin farklarinin karelerin toplamini en aza
indirmek igin tekrarlanan bir sayisal optimizasyon yontemi olan dogrusal olmayan
regresyon analizi, izoterm parametrelerini elde etmek i¢in kullanilmistir (Lima ve
ark,  2015). Dogrusal olmayan regresyon analizi, izoterm parametrelerini
hesaplayan izoterm denkleminin orjinalini formunun kullanilmasini saglar (Jasper
ve ark, 2020). Farkli manyetik dozlarindan elde edilen sekiz veri noktasi izoterm
parametrelerini igeren dogrusal olmayan regresyon analizinin c¢oziimiimde
kullanilmigtir. Uygun izoterm modelinin tayin edilmesinde, Regresyon katsayisi
(R? (Denklem, 3.2), Toplam Kare Hatasi (ERRSQ) (Denklem, 3.3), Ortalama
Yiizde Hatalari (APE %) (Denklem. 3.4), Ki-Kare Testi (X?) (Denklem, 3.5) ,
Hibrit Kesirli Hata Fonksiyonu (HYBRID) (Denklem, 3.6) ve Marquardt's Yiizde
Standart Sapma (MPSD) (Denklem, 3.7) hata fonksiyonlar1 degerlendirilmistir. En
uygun izoterm se¢imi, R? katsayisinin yiiksek degeri ve ERRSQ, APE %, X2
HYBRID ve MPSD'nin diisiik degerlerine goretespit edilmistir (Al-Ghouti ve
Da'ana, 2020).

( -q |)2
R? = S - (3.2)
Z(qe,exp - qe,cal) + (qe,exp - qe,cal)
ERRSQ: Zi’il(qe,cal _qe,exp)2 (33)
ZN ‘(qeex _qecal)/qeex
APEY === 220 _© 2 %100
N (3.4)
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X 2 _ ZN (qe,cal - qe,exp)2

i=1

qe,exp (35)

i=1

_ 2
HYBRID= 20 [(qe,exp Gocar) }

nor e (3.6)
N _
MPSD= \/ 1 Z((qe,em qe,cau))z
N-P4i3 Oe exp .

Jeexp» deneysel islemle belirlenen denge zamaninda adsorbanin birim
miktart (mg/g) basina adsorbe edilen adsorbat miktari, gecy adsorbanin birim
miktar1 basina adsorbe edilen adsorbat miktar1 (mg/g) ,N deneysel veri sayisi, P

izoterm parametrelerinin sayisidir (Ayawei ve ark, 2017).

3.5.2. M/AC tarafindan STA'den RR195 Giderim Cahigmalar

M/AC deneylerinden oOnce aktif ¢amurun STA’ya adaptasyon siireci
saglanmigtir. Boya molekiillerinin  aktif c¢amur biyokiitlesi tarafindan
adsorpsiyonunu onlemek i¢in adaptasyon siirecinde STA'ya RR195 boyar maddesi
ilave edilmemistir. Aktif gamurun STA'ya uyum saglamasi Ardisik kesikli Reaktor
(SBR) siireci ile isletilmistir. Aklimasyon siireci, 8 litrelik silindirik bir tankta 3000
mg/L MLSS, 24 saat hidrolik bekletme siiresi (HRT) ve 15 giin ¢camur bekletme
siiresi (SRT) ile isletilmistir. Hava ihtiyaci ve karigirtma islemi tankin alt
kismindan hava difiizorleri ile saglanmistir. Adaptasyon asamasi, ¢ikis suyunda
kararli bir KOI degeri elde edilene kadar siirdiiriilmiistiir. M/AC tarafindan RR195
giderim galigmalari, 100 mg/L RR195 igeren 200 mL STA igeren 500 mL'lik
erlenlerde gergeklestirilmistir. M/AC'nin karistirilmasi ve havalandirilmasi, 300

rpm'de orbital ¢alkalama ile gergeklestirilmistir. RR195 giderim ¢alismalar1, {i¢
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farklt MLSS konsantrasyonu (2000, 3000 ve 4000 mg/L) ile gerceklestirilmistir.
Ayrica her MLSS konsantrasyonu i¢in bes farkli magnetit dozu (0,0625, 0,125,
0,25, 0,50 ve 0,75 g) kullanilmistir. 4000 mg/L. MLSS’de farkli miktarlarda
magnetit ilave edilerek bes farkli RR195 konsantrasyonu (50, 100, 150, 200 ve 300
mg/L) calisilmistir. Ayrica, ii¢ farklit MLSS konsantrasyonu (2000, 3000 ve 4000
mg/L) ve bes farkli magnetit dozu (0,25, 0,50, 0,75 ve 1,0 g) ile KOI giderim
caligmalari yapilmigtir. Tim M/AC deneyleri 20 °C'de ve pH 7° de
gerceklestirilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Magnetit Karakterizasyonu
4.1.1. Magnetitin Element Analizi

Magnetitin morfolojik ve elementel analizi sirasiyla SEM ve EDX ile
yapilmigtir (Sekil 4.1). Magnetitin (400.000x) SEM analizi, magnetit pargaciklarinin
diizensiz ve kiiresel sekillere sahip oldugunu gostermistir. Magnetitin demir ve oksijen
elementinin agirlik yilizdesi sirasiyla %23,96 ve %63,93 olarak belirlenmistir. Karbon
elementinin sinyali (%12,11), dengeleyici olarak kullanilan oleik aside kaynaklidir.

Sekil 4.1. SEM ve EDX Manyetik Analizi
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4.1.2. Magnetitin BET Analizi

Adsorpsiyon igleminde bir adsorbanin spesifik yilizey alani, adsorbanin
sorpsiyon potansiyelini gosterebilen énemli bir parametredir (Joshi ve ark, 2022;
Duan ve ark, 2019). Magnetitin 6zgiil yiizey alani, mikro gbzenek alan1 ve mikro
gozenek hacmi Brunauer-Emmett-Teller (BET) analizi ile sirasiyla 55,873 m?/g,
5,010 m%g ve 0,210 cm®/g olarak belirlenmistir (Sekil 4.2). magnetitin BET
izoterm egrisi Tip IV izotermine uyum gostermeketdir. Tip IV izoterm genellikle
uniform mezogozenekli yapida adsorbanlari tanimlanmaktadir (Masuku ve ark,
2021).

Quantity Adsorbed (mmolig)

L=

T
P

0.0 0.1 02 03 a7 08 08 10

04 05 06
Relative Pressure (p/p)

Sekil 4.2. Magnetitin BET Analizi

4.1.3. Magnetitin XRD Modeli

Magnetit kristal yapisi, 10-90°'lik 28 tarama araliinda XRD teknigi ile
arastirtlmustir (Sekil 4.3). XRD analizi sonucunda elde edilen demir oksit, magnetit
magnetit bilesigi ile giicli bie sekilde eslesmistir (Kart No: 98-015-8741).
Magnetitin kristal dogas1 kiibik spinel bir yapidir (Lee ve Kim, 2021). Magnetitin
kiibik spinel kristal yapisina karsilik gelen net ve siddetli pikler XRD analizinde

tespit edilmistir. XRD analizi, liretilen adsorbanin magnetit oldugunu dogrulamistir
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Fe304 Reference code: 98-015-8741
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Sekil 4.3. Magnetitin XRD Analizi

4.1.4. FTIR Analizi

FTIR analizi, magnetitin fonksiyonel gruplarini arastirmak igin
uygulanmustir (Sekil 4.4). Magnetitin FTIR spektrumunda, 3427 cm™de ortaya
cikan genis tepe, su molekiillerinin magnetit yiizeyi lizerine adsorpsiyonundan
dolay1 —OH grubunun gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir (Masuku ve ark,
2021; Sajedeh ve ark, 2020). 557 cm™de giiclii bir absorbansa sahip olan pik,
Fe—O baglarinin gerilme titresimleriyle ilgilidir (Masuku ve ark, 2021; Gopal ve
Joe, 2017). 2950 cm™de tespit edilen pik, oleik asitten kaynakli CH,'nin gerilme
modlartyla ilgilidir (Masuku ve ark, 2021). 1032 cm™deki pik, oleik asitten
kaynakli CHj biikiilmesine aittir. 1616 cm™de ortaya ¢ikan sinyal, oleik asitten
kaynakli karboksilat (COO") ile ilgilidir (Harnchana ve ark, 2018). CH,, CH; ve

COO™nun varligi, magnetitin yiizeyinin oleik asit ile kaplandigini gostermektedir.
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Sekil 4.4. Magnetitin FTIR Analizi

4.1.5. Magnetitin Manyetik Ozellikleri

Manyetik doygunluk, adsorbani sivi fazdan ayirma etkisini gosteren 6nemli
bir parametredir. Genel olarak siiperparamanyetik demir oksit pargaciklarmin
manyetik doygunluk degerleri 30 ila 50 emu/g araligindadir. Pargacik boyutu
dagilimi, parcaciklar arasindaki bosluklar ve demir oksidin kristal yapist manyetik
ozellikleri etkiler (Jude ve ark, 2013). Elde edilen magnetitin manyetik egrisi
sliperparamanyetik davranis modeline uyum gostermektedir (Sekil 4.5) (Masuku ve
ark, 2021). Magnetitin doygunluk manyetizasyon degeri 35,72 emu/g olarak tespit
edilmistir. Magnetitin manyetik 6zelligi, magnetitin bir manyetik alan uygulanarak

stvi fazdan ayrilabilecegini gostermektedir.
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Sekil 4.5. Magnetit’in Manyetik Ozelligi

4.2. RR195'in STA'dan Magnetit tarafindan adsorpsiyonu

Farkli miktarlarda magnetit (0,0625-2,0 g) tarafindan STA'dan 100 mg/L
RR195 adsorpsiyonu i¢in deneyler pH 7’de ve 20 °C'de gergeklestirilmistir (Sekil
4.6). Denge siiresinin belirlenmesi, adsorpsiyon deneyleri i¢in énemli bir adimdir.
Denge siiresinin dogru bir sekilde belirlenmesi, gercek olgekli adsorpsiyon
proseslerinin tasarimma Onemli Olclide katkida bulunur. Denge zamaninda
adsorbanin birim agirhiginda (g) adsorbe edilen ¢dziinen miktar1 (mg) olan “qe”
degerinin belirlenmesi gereklidir. Ancak bircok adsorpsiyon prosesinde ilk hizli
reaksiyondan sonra adsorbat ve adsorban arasindaki yavas etkilesim nedeniyle
gercek “qe” degerini belirlemek zordur. Bu gibi durumlarda en yakin “qe” degeri
segilir (Gupta ve Krishna, 2011). 0,0625, 0,125, 0,25 ve 0,5 g magnetit i¢in denge
stireleri 75 dakika olarak belirlenirken. 0,75, 1,0, 1,5 ve 2,0 g magnetit i¢in ise 30
dakika, 0,5 g'in lizerindeki dozlarda magnetit tarafindan RR195'in adsorpsiyonu 15
dakika olarak tespit edilmistir. Bu durum RR195 molekiili basina yiiksek
sorpsiyon bolgelerine, magnetitin pargacik igine hizli difiizyonu ile agiklanabilir
(Akbal, 2005). 0,0625, 0,5 ve 2,0 g magnetit i¢in denge zamaninda adsorpsiyon
kapasiteleri sirasiyla 65,28, 31,16 ve 9,77 mg/g olarak hesaplanmigtir. STA’daki
boya molekiilleri ile magnetitin yiizeyi arasindaki konsantrasyon gradyani magnetit
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dozunun artmasiyla ile adsorpsiyon kapasitesindeki disiisii aciklayabilir (Sara ve
Tushar, 2012). 0,0625, 0,5 ve 2,0 g magnetit i¢in denge zamaninda STA'dan
RR195 giderme verimlerinin sirasiyla %20,4, %77,9 ve %97,78 oldugu
bulunmustur (Sekil gosterilmemistir). Magnetit adsorban dozajinin arttirilmasiyla
RR195'in uzaklastirma etkinliginin artmasi, daha fazla aktif baglanma bolgelerinin

mevcudiyeti ile agiklanabilir (Aragaw ve Alene, 2022).
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Sekil 4.6. RR195'in Farkli Miktarlarda Magnetit Tarafindan Adsorpsiyonu

RR195 igin magnetitin en yiiksek maksimum adsorpsiyon Kkapasitesi
(93,197 mg/g), orta derecede yiiksek bir R? (0,985) degerine sahip Langmuir
izoterminden elde edilmistir (Cizelge 4.1). Ancak Langmuir izotermi i¢in yiiksek
ERRSQ (63,146) ve HYBRID (68,777) fonksiyon degerleri, bu izotermin deneysel
verilerin tanimlanmasi i¢in uygun olmadigini gostermistir. Dogrusal olmayan
¢oziim yonteminde izoterm se¢imi igin R* degeri yeterli degildir. Dogrusal
olmayan yontemden yiiksek R? degerlerinin yami sira yiiksek hata fonksiyon
degerleri de elde edilebilir (Mohammad ve ark, 2020). En diisik R? ve en yiiksek
APE %, ERRSQ ve HYBRID degerleri Dubinin-Radushkevich izotermi ig¢in
hesaplanmistir. Dubinin-Radushkevich modeli, RB19'un magnetit {izerine

adsorpsiyonunu agiklamada uygun bir izoterm olmadigi goriilmiistir. Sips
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izoterminin hata fonksiyonu degerleri Dubinin-Radushkevich izotermiyle benzerlik
gostermektedir. Jovanovich modeli, maksimum adsorpsiyon kapasitesini 68,998
mg/g olarak, maksimum deneysel g, (65,28 mg/g) degerine yakin yiiksek hata
fonksiyonu degerleri ile tahminetmistir. Cizelge 4.1'den adsorpsiyon verilerinin
Freundlich ve Redlich-Peterson izotermlerine iyi uydugu goriilebilir. Test edilen
izotermlerden en yiiksek R? degeri (0,999), en diisiik ERRSQ (2,76), X? (0,417),
HYBRID (2,08) ve MPSD (0,0485) degerleri Freundlich izoterm modelinden elde

edilmistir.

Cizelge 4.1. Adsorpsiyon izoterm Parametreleri ve Hata Fonksiyonlar1 Degerleri

izoterm Hata Fonksiyonlari
Langmuir Sabitler R? ERRSQ APE% x? HYBRID MPSD
Amax 93,197
0,985 63,146 13,493 4,126 68,777 0,241
Ky 2,351
Freundlich
K¢ 5,541 0,999 2,76 2,54 0,417 2,08 0,0485
n 1,785
Dubinin-Radushkevich
Omax 69,774 0,932 294,6 29,472 18,941 315,695 1,508
Kor 0,007
Redlich-Peterson
K, 132,695
a, 23,348 0,998 3,015 1,573 0,435 2,37 0,411
B 0,443
Toth
Omax 65,241
Kr 28,755 0,990 40,014 11,216 2,999 59,997 1,230
ny 1,045
Jovanovich
Gmax 68,998 0,986 75,281 14,880 4,443 25,813 1,62
K, 0,028
Sips
Qmax 61,215
Ks 0,021 0,934 224,016 19,832 8,86 177,234 2,82
ns 0,727
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4.3. M/AC Siireci ile STA’dan RR195 Giderimi

Ug farkli MLSS konsantrasyonu (2000, 3000 ve 4000 mg/L) ve bes farkli
magnetit dozu (0,0625, 0,125, 0,25, 0,50, 0,75 g) ile STA'dan M/AC ile 100 mg/L
RR195 giderim ¢aligmalart yapilmistir. Ayrica, farkli miktarlarda magnetit ile 4000
mg/L MLSS ile bes farkli RR195 konsantrasyonunun (50, 100, 150, 200 ve 300
mg/L) giderilmesi incelenmistir. MLSS'min ugucu askida kat1 madde yiizdesinin
%84 ile %87 arasinda oldugu belirlenmistir. Aktif ¢amur prosesinin boyasiz
sentetik atiksuya adaptasyon asamasinda yaklasik 28 giin sonra stabil bir KOI
¢ikisi elde edilmistir.

4.3.1. RR195'in Gideriminde MLSS Konsantrasyonunun ve Magnetit
Dozajimin Etkisi

Deneyler, 100 mg/L RR195 boyar madde konsantrasyonu ile
gergeklestirilmistir (Sekil 4.7). Caligmanin sonuglari, MLSS konsantrasyonunun
boyar madde gideriminde onemli bir etkiye sahip oldugunu gostermistir. Boya
giderimi magnetitsiz 2000 mg/L MLSS ile 60 dakikada tamamlanirken, 3000 ve
4000 mg/L MLSS konsantrasyonlarinda giderimi 90 dakikada tamamlanmustir.
MLSS konsantrasyonunun artmasiyla RR195 giderim etkisinin  arttigi
belirlenmistir. Magnetit igermeyen 2000, 3000 ve 4000 mg/L MLSS i¢in 90 dakika
sonunda RB195 giderim verimleri sirasiyla %425, 57,7 ve %76,1 olarak
hesaplanmigtir. Bir¢ok calisma, reaktif tekstil boyalarinin aktif camur tizerine
biyosorpsiyonunun ortamin pH'1 azaldikg¢a arttigini bildirmistir (Gao ve ark, 2011,
Caner ve ark, 2009; Gulnaz ve ark, 2006). Karboksil, fosfat ve amin iyonize
gruplari, aktif camur biyokiitlesinin yiizey yiikiinii negatif hale getirir. Siilfonath
gruplar nedeniyle reaktif boyalar negatif yiikliidiir. Bu nedenle reaktif boyalar ve
aktif camur arasindaki elektrostatik itici kuvvetler biyosorpsiyon siirecini olumsuz
etkileyebilir. Cozeltinin pH degeri hiicre ylizey yiikiiniin izoelektrik noktasinin
altina ayarlandiginda, amin gruplarinin protonlanmasi sonucu aktif ¢camurun yiikii
pozitif hale gelir(Aksu ve Ak, 2010). Pozitif yiikli amin gruplari, Reaktif
boyalarin adsorpsiyonundan sorumludur (Junxiong ve ark, 2009). Ancak aktif
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camur sistemlerinde mikroorganizmalarin inhibisyonu nedeniyle tekstil
atiksuyunun asidik degerlere getirilmesi miimkiin degildir. M/AC deneyleri,
magnetit dozunun boya giderimi {izerinde onemli bir etkiye sahip oldugunu
gostermistir. 2000 mg/L MLSS'ye 0,0625, 0,25 ve 0,75 g magnetitin eklenmesiyle
60 dakika i¢inde RR195 giderme verimleri sirasiyla 46,70, 82,20 ve %99,50 olarak
belirlenmistir. Deneyler, 2000 mg/L MLSS igeren aktif ¢amur prosesi igin 90
dakika icerisinde %90'dan fazla boya giderimi saglamak i¢in en az 0,25 g magnetit
dozunun eklenmesi gerektigini gostermistir. Ote yandan 2000 mg/L biyokiitle
iceren aktif gamur prosesine 0,75 g magnetit eklenerek 30 dakika igerisinde ~ %90
RR195 giderim verimi elde edilmistir. 3000 mg/L MLSS + 0,0625 magnetit, 3000
mg/L MLSS + 0,50 magnetit ve 3000 mg/L MLSS + 0,75 g magnetit i¢in 60
dakika igindeki RR195 giderim verimleri sirasiyla %59,4, %89,20 ve %99,50
olarak bulunmustur. 3000 mg/L MLSS igeren aktif camur prosesine 0,25 ¢
magnetit eklenerek 90 dakikada %99,5 RR195 giderim verimi elde
edilebilmektedir. Bu verim 0,75 g magnetit ilavesi ile 45 dakikada saglanmigtir. En
yilksek RR195 giderme verimliligi, 4000 mg/LL MLSS + Magnetit hibrit
sisteminden elde edilmistir. 4000 mg/L MLSS + 0,125 g magnetit, 4000 mg/L
MLSS + 0,25 g magnetit, 4000 mg/L MLSS + 0,50 g magnetit ve 4000 mg/L
MLSS + 0,75 g magnetit ile %99,50 RR195 giderim verimi sirasiyla 90, 75, 60 ve
30 dakikada elde edilmistir. Daha yiiksek biyokiitle konsantrasyonlari ile daha
yilksek RR195 giderim verimleri, artan MLSS konsantrasyonu ile boya
biyosorpsiyonundan muhtemelen sorumlu olan asidik polisakkaritler, karboksil,
fosfonat, amino, hidroksil gruplar1 gibi fonksiyonel gruplarin artmasi ile
aciklanabilir (Aksu ve Akin, 2010). Ayrica, daha yiiksek magnetit dozajlar ile
daha yiiksek renk giderim verimlerinin elde edilmesi, daha fazla aktif sorpsiyon
bolgelerinin varligindan kaynaklanmaktadir (Aragaw ve Alene, 2022). M/AC
deneyleri, daha kisa temas siirelerinde ve daha diisiik magnetit dozajlarmin
eklenmesiyle yeterli boya giderim verimliligi elde etmek i¢in optimum MLSS

konsantrasyonunun 4000 mg/L oldugunu gostermistir.
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Sekil 4.7. MLSS Konsantrasyonunun ve Magnetit dozajinin M/AC ile RR195'in
Giderime Etkisi

4.3.2. RR195 Konsantrasyonunun RR195'in Giderim Etkisi

4000 mg/L MLSS konsantrasyonu igeren aktif ¢amura farkli miktarda
magnetit (0,25, 0,50, 0,75 g) ilave edilerek bes farkli RR195 konsantrasyonu (50,
100, 150, 200 ve 300 mg/L) ¢alisilmustir (Sekil 4.8). 0,25 g magnetit ilavesi, 50
mg/L RBI195’1 %99 verimle 45 dakika iginde giderebilmek icin yeterli
bulunmustur. 300 mg/L RR195, 4000 mg/L MLSS + 0,25 g magnetit ile 90 dakika
icerisinde %77,8 verimle giderildigi tespit edilmistir. 200 mg/L RR195'in 4000
mg/L MLSS + 0,50 g magnetit ile 120 dakikada giderim verimi %99,50 olarak
hesaplanmistir. Tiim RR195 konsantrasyonlari, 4000 mg/L. MLSS igeren aktif

camura 0,75 g magnetitin eklenmesiyle farkli temas siirelerinde %99 verimin
tizerinde giderilmistir.
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Sekil 4.8. 4000 karisik sivida askida katt madde + 0,25 g Magnetit (a), 4000 karigik
stvida askida kati madde + 0,50 g Magnetit (b) ve 4000 karisik sivida
askida kati madde+ 0,75 g Magnetit (c) ile RRI195'in farkh
konsantrasyonlarin giderim verimleri
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4.4. M/AC Siireci ile STA'den KOI Giderimi

100 mg/L RR195 igeren STA'dan KOi giderimi ile ilgili ¢aligmalar, 2000,
3000 ve 4000 mg/L MLSS iceren aktif camura dort farkli magnetit dozajinin (0,25-
1,0 g) eklenmesiyle gerceklestirilmistir (Sekil 4.9). M/AC ve aktif ¢amur
prosesinin KOI giderim verimleri 120, 240, 360 ve 1440 dakikalar igin
hesaplanmistir. 100 mg/L RR195 iceren STA’min baslangic KOi'si 2155 mg/L
olarakhesaplanmistir. Ayr1 100 mg/L RR195'in KOI degeri, 100 mg/L RR195
iceren saf suyun KOI analizine gore 85,25 mg/L olarak belirlenmistir. Yapilan
calismalar 6nemli miktarda KOI gideriminin ilk 120 dakika igersinde
gerceklestigini gostermistir. KOI giderim verimleri siire, MLSS konsantrasyonu ve
magnetit dozlarimin artmasiyla artis gostermistir. Magnetitsiz 2000, 3000 ve 4000
mg/L MLSS igeren aktif camurun 120 dakika igindeki KOI giderme verimleri
sirasiyla %73,45, %78,58 ve %82,4 olarak tespit edilmistir. 24 saat i¢inde 4000
mg/L MLSS, 4000 mg/L MLSS + 0,25 g magnetit ve 4000 mg/L MLSS + 1,0 g
magnetit igin KOi giderme verimleri sirasiyla %88,40, %89,69 ve %94,32 olarak
hesaplanmistir. KOI'yi STA'dan >%90 verimle gidermek icin yiiksek miktarda
magnetit ve uzun temas siirelerinin gerekli oldugu bulunmustur.

Ote yandan, daha diisik KOI degerleri iceren tekstil atiksulari igin bu
gereksinimler degisecektir. Magnetit parcaciklarinin hibrit proses sonunda aktif
camur siirecinden manyetik bir alan uyguilamasi ile ayrilabildigi gorilmiistiir
(Sekil 4.10).
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Sekil 4.9. M/AC ile STA'dan KOI Giderimi
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Sekil 4.10. Magnetit Parcaciklarinin Ayrilmasi
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5. SONUC VE ONERILER

Bu c¢aligsmada, simiile edilmis tekstil atik suyundan boyar madde giderimi
saglamak igin yeni bir Magnetit ve Aktif Camur hibrit prosesi M/AC kullanilmustir.
RR195'in STA'dan magnetit tarafindan adsorpsiyon yontemiyle giderimi ayri ayri
incelenmistir. RR195'in magnetit tarafindan adsorpsiyonu, Freundlich izotermi
(R?= 0,999) ile agiklanmustir. Magnetitin (0,0625 g) RR195 (100 mg/L) i¢in denge
aninda deneysel adsorpsiyon kapasitesi 65,28 mg/g olarak hesaplanmistir. 0,0625,
0,5 ve 2,0 g magnetit i¢in denge zamaninda STA'dan 100 mg/L RR195'in giderim
verimi sonuglari sirasiyla %20,4, 77,9 ve %87,97 olarak tespit edilmistir. RR195'in
aktif camur tarafindan biyosorpsiyonu ve magnetit tarafindan adsorpsiyon
M/AC'de aymi anda meydana gelmektedir. Karigik sivida akida kati madde
konsantrasyonunun ve magnetit dozajinin artmasi ile RR195 giderim verimlerinin
de arttig1 tespit edilmistir. M/AC tarafindan STA’dan RR195'in giderimi igin
optimum karigtk sivida askida kati madde konsantrasyonu 4000 mg/L olarak
belirlenmis olup 4000 mg/L karisik sivida askida kati madde ve 4000 mg/L karisik
stvida askida katt madde + 0,5 g magnetit ile 90 dakika igerisinde RR195 giderim
verimi sirastyla %76,10 ve %99,50 olarak bulunmustur. 300 mg/L. RR195, M/AC
tarafindan %99,5 verimlilikle giderildigi goériilmistiir. 4000 mg/L karigik sivida
askida kati madde+ 1,0 g magnetit ile %94,32 KOI giderim verimliligi elde
edilmistir. Magnetit, harici bir manyetik alan ile M/AC isleminden sonra STA ve
biyokiitleden etkin bir sekilde ayrilabilmektedir.

M/AC, simiile tekstil atik suyundan bir reaktif boyay1 gidermek igin ¢evre
dostu yeni bir biyosorpsiyon/adsorpsiyon hibrit prosesidir. Bu calismadan elde
edilen veriler, gercek olcekli uygulamalarda biyosorpsiyon/adsorpsiyon hibrit
prosesi ile tekstil atik sularmin aritilmasi projelerine fayda saglayacaktir.

Bu calismanin daha ileri agamalara tasinmasi i¢in farkli aerobik proseslerde

farkli demir oksitlerin hibrit denemeleri yapilabilir.
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