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OZET

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, Eriobotrya Japonica (yenidinya) biyokutlesinden elde edilen
aktif karbonlarin, sulu c¢ozeltilerden Reaktif Orange 16 boyarmaddesinin gideriminde
adsorban olarak kullanilabilirlikleri arastirilmistir. Calismada, atik Eriobotrya Japonica
(yenidiinya) biyokitlesinden elde edilen aktif karbonlar kimyasal aktivasyon yontemiyle
hazirlanmistir. Elde edilen ve iyi sonug veren (NaCl -ZnCl; aktivasyonu) iki ayr1 adsorban
i¢cin optimizasyon ¢alismalar1 yapilmistir. Bu amagla adsorpsiyona etki eden adsorban miktari,
pH, baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonu, sicaklik, sure gibi parametreler her iki madde igin
ayr1 ayr1 optimize edilmistir. Ayrica adsorpsiyonun mekanizmasinin aydinlatilmasina yonelik

termodinamik veriler de tez ¢alismasi kapsaminda hesaplanmustir.

SEM-EDX, Zeta Potansiyel, IR ve BET analizleri ile kullanilan adsorbanlarin fiziksel ve
kimyasal yapilar1 aydinlatilmaya c¢alisilmistir. Her iki adsorban icinde adsopsiyona ait
verilerin bazi kinetik (yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve partikiil igi difiizyon) ve
izoterm  (Langmuir,Fruendlich,D-R,Temkin) verilerine uygunluklar1 test edilmistir.
Adsorpsiyon verileri degerlendirildiginde hazirlanan her iki adsorban iginde, diisiik pH ve
yiiksek sicaklik kosullarinda adsorpsiyon kapasitesinin arttigin1  gostermistir. Ayrica
adsorpsiyon sureclerinin yalanc ikinci derece kinetik modele ve Langmuir izoterm modeline
uygun olarak gergeklestigini gostermistir. Optimum deney kosullarinda, NaCl ve ZnCl»
aktivasyonu ile hazirlanan adsorbanlarin sentetik olarak hazirlanan atik sulardan reactive

orange-16 boyarmaddesinin sirasiyla, %98,20 ve %99,11 oraninda giderdigi gozlenmistir.

Bu bulgular degerlendirildiginde, Eriobotrya Japonica biyokitlesinden NaCl ve ZnCl;
aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlarin, sulu c¢ozeltilerden reaktif orange 16
boyarmaddesinin gideriminde ¢evresel kirliliginin kontrolu icin strdirGlebilir bir adsorban

olarak kullanilabilecegini gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Eriobotrya Japonica, Reaktif Orange 16, Aktif Karbon, NaCl, ZnCl..



ABSTRACT

In this thesis study, the suitability of activated carbons derived from Eriobotrya japonica
(loquat) biomass as adsorbents for the removal of Reactive Orange 16 dye from agueous
solutions was investigated. The activated carbons were prepared from waste Eriobotrya
japonica biomass using a chemical activation method. Optimization studies were conducted
for two specific adsorbents that yielded promising results (those activated with NaCl and
ZnCly). To this end, parameters influencing adsorption such as adsorbent dosage, pH,
temperature, contact time, and initial dye concentration were optimized separately for both
materials. Additionally, thermodynamic data were calculated to elucidate the adsorption

mechanism.

The physical and chemical structures of the adsorbents were characterized using SEM-EDX,
Zeta Potential, IR, and BET analyses. The adsorption data for both adsorbents were tested for
fit against various kinetic models (pseudo-first-order, pseudo-second-order, and intra-particle
diffusion) and isotherm models (Langmuir, Freundlich, D-R, and Temkin). Evaluation of the
adsorption data revealed that the adsorption capacity for both prepared adsorbents increased
under conditions of low pH and high temperature. Furthermore, the results indicated that the
adsorption processes followed pseudo-second-order kinetics and the Langmuir isotherm
model. Under optimum experimental conditions, it was observed that the adsorbents prepared
via NaCl and ZnCl: activation removed Reactive Orange 16 dye from synthetic wastewater
with efficiencies of 98.20% and 99.11%, respectively. When these findings are evaluated, they
indicate that activated carbons produced from Eriobotrya japonica biomass via NaCl and
ZnCl. activation can be used as sustainable adsorbents for the control of environmental

pollution through the removal of Reactive Orange 16 dye from agueous solutions.

Key Words: Eriobotrya Japonica, Reactive Orange 16, Active Carbon, NaCl, ZnCl.
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1. GIRIS

Su, endiistriyel, evsel ve tarimsal faaliyetler i¢in 6nemli bir kaynaktir. Artan niifus ve
endiistriyel faaliyetlerin yayginlagsmasi su ve g¢evre kirliligine neden olmaktadir. Boyalar
tekstil, kozmetik ve kagit basta olmak {izere farkli alanlarda kullanilmaktadir. Suda iyi
¢ozlinen ve biyolojik olarak parcalanabilirligi ¢cok az olan bu maddeler, atik sulardaki en

yaygin Kirleticilerdir. (Moral , Gdde, & Bayram, 2023)

Renkli sularin atik sulara karismasi ile beraber su igerisindeki 1sik gecirgenligi azalir
ve fotosentetik aktiviteyi olumsuz olarak etkiler. Ayni1 zamanda boyarmaddelerin bazi sucul
organizmalarda toplanmasi kanserojenik ve toksik uUrunlerin olusma riskini de ortaya
koymaktadir. Bu anlamda igeriginde boyar madde bulunduran tekstil atik sularmin renk
giderim ¢alismalar1 her gecen giin 6nem kazanmaktadir. Fakat boyar maddelerin sahip oldugu
kompleks kimyasal yapilar1 ve sentetik kokenlerine bagl olarak, atik sulardan ayristirilmasi
oldukga zorlu bir islemdir. (Kocaer & Alkan, 2002)

Bu tez ¢alismasinda Malta erigi/yenidinya (Eriobotrya Japonica) biyokitlesinden
aktif karbonlar elde edilmis ve bu aktif karbonlarin sulu ¢ozeltilerden reaktif orange 16
boyarmaddesinin gideriminde adsorban olarak kullanilabilirlikleri arastirilmistir. Ayrica
hazirlanan adsorbanlarin fiziksel ve kimyasal bazi 6zellikleri SEM, FTIR, Zeta potansiyel,
EDX, BET gibi teknikler kullanilarak karakterize edilerek, adsorbanin yapisi aydinlatiimaya
calisilmistir. Adsorpsiyona ait deneysel verilerin bazi izoterm (Langmuir, Freundlich, D-R,
Temkin) ve kinetik (partikl ici diftizyon, yalanci birinci ve yalanci ikinci derece) verilerine
uygunluklari test edilmis ve adsorpsiyona ait termodinamik veriler hesaplanarak adsorpsiyon

mekanizmasi aydinlatilmaya calisilmistir.



2. GENEL BILGIi
2.1. Boyarmaddeler

Boyar maddeler, (kromofor) rengi veren ve iplik ile boyay1 birbirine baglayan
fonksiyonel grup olarak iki temel bilesenden olusan kiigiik molekiillerdir. (Kocaer & Alkan,
2002) Boyalar tekstil, kozmetik ve kagit basta olmak tizere ¢esitli alanlarda kullanilmaktadir.
Suda iyi ¢ozlnebilen ve biyolojik olarak parcalanabilirligi diisiik olan bu maddeler, atik

sulardaki en yaygn Kirleticilerdir. (Moral , Gode, & Bayram, 2023)

Organik bir renklendiricinin bilinen ilk kullanimi1 glinimuzden yaklasik 4000 yil 6nce
gergeklesmistir. Misir mezarlarindaki mumya sargilarinda mavi boya indigonun varligi tespit
edilmistir. Diinya genelinde her yi1l 7.107 tondan fazla boyar madde iiretilmektedir ve ticari
olarak 100.000’den fazla boya ¢esidi yer almaktadir. Bu boyarmaddeler, ¢cogunlukla gida,
kozmetik ve kagit baski gibi ¢esitli farkli endustrilerde yaygin olarak kullanilmak ile birlikte
en blylk tiketici olarak tekstil endistrisi boyarmadde tiiketiminde ilk siralarda yer
almaktadir. GUnumuizde tekstil endistrisinde basta reaktif boyarmaddeler olmak (zere
sentetik olarak hazirlanan organik boyarmaddeler kullanilmaktadir. Perkin, 1856 da ilk yapay
organik boya olan eflatunu (mauve) tiretmesi ile 6ncii olmustur. ilk sentetik organik boya ise
1871 de Woulfe tarafindan, indigo boyasimnin nitrik asitle birlesmesi sonucu pikrik asit eldesi
ile Giretilmistir. GUnimuze kadar strekli artan boya yelpazesine birgok yeni kimyasal boya
eklenmistir. (Benkhaya, Harfi, & Harfi, 2017)

Atik sulardan renk giderimi boyarmaddelerin direngli ve ¢ogu kez kararli yapilarindan
dolay1 zor bir surectir. Boyarmaddeler, ¢ok diisiik konsantrasyonlarda (<1ppm) bile yiiksek
gorunarlikleri sebebiyle genellikle endiistriyel atik sularda bagta 151k gecirgenligi olmak tizere
ciddi gevre ve saglik sorunlarina sebep olmaktadirlar. Bu renkli atik sular, atik su fazinda
meydana gelen hidroliz, oksidasyon veya diger kimyasal reaksiyonlarla tehlikeli yan tirtinler
meydana getirebilen 6nemli bir Strofikasyon kaynagidir. Atik sulardaki boyalarin toksik
etkilerinin yaninda, boyalarin varligi, 151k penetrasyonunun azalmasina neden olarak
fotosentetik aktivitenin azalmasiyla birlikte sudaki mikroorganizmalarin biyolojik olarak
pargalanmasi i¢in oksijenin yok olmasina da neden olabilir (Ajmal, Majeed, Malik, Idriss, &
Nadeem, 2014).



2.1.1. Boyarmaddelerin simiflandirilmasi

Boyarmaddeler,

uygulama alanlarina ve kimyasal yapi c¢esitliliklerine gore

birbirlerinden ayrilirlar. Bu maddeler kromofor olarak taninan ve boyarmaddeye renk veren

atom ya da atom gruplart igerirler. Kromofor gruplar ¢ogu kez azo, antrakinon, nitro,

arilmetan, karbonil gibi farkli yan gruplar da icerebilmektedir.

Ayrica boyarmaddeler

kromofor gruplarinin yani sira oksokrom adi verilen ve ¢ogu kez kromoforlarin rengini

arttiran yapilarda (amin, karboksil, sulfonat ve hidroksil gruplari vb.) icerebilmektedir.

(Christie, 2001).

Tekstil boyalar1 nitro boyalar, azo boyalar, nitronlanmis boyalar, fitaleyn boyalar,

indigo boyalar, trifenil metil boyalar ve antrakinon boyalar vb. gibi kimyasal yapilarina

ve/veya kullanim alanlarina gore siniflandirilabilmektedir. (Benkhaya, Harfi, & Harfi, 2017).

Tablo2.1.Boyarmaddelerin siniflandirilmast (SENEL & SUR, 2006)

Boyarmaddelerin Simiflandirilmasi

Cozanurluklerine Gore

Boyama Ozelliklerine Gore

Kimyasal Yapilarina Gore

1. Suda COzunen Boyarmaddeler
Katyonik boyarmaddeler
Anyonik boyarmaddeler

1.Bazik/Katyonik

1. Azo boyarmaddeler
e Monoazo
boyarmaddeleri
e Diazo boyarmaddeleri

Gegici ¢0zlniirliigi olan,
Organik Coziicllerde
Cozlnen,

Elyaf i¢inde olusturulan,
Substratta C6ziinen,
Polikondesasyon,
Pigmentler.

2.Asit e Trisazo boyarmaddeler
e Tetrakisazo
boyarmaddeler
3 Direkt 2. Nitro ve Nitros_o
boyarmaddeleri
2.Suda Coziinmeyen Boyarmaddeler | 4.Reaktif 3. Polimetin boyarmaddeleri

5.Dispersiyon

4. Arilmetin boyarmaddeleri ve
Aza analoglari

6.Pigment

5. Azo Annulen boyarmaddeleri

7.Mordan

6. Karbonil boyarmaddeleri

8.Metal-kompleks

7. Kukdrt boyarmaddeleri

Boyarmaddeler genellikle kompleks aromatik bir yapiya sahiptir ve cogunlukla

sicakliga, 1518a ve oksitleyicilere karsi direngli molekullerdir. Bu yapisal 6zelliklerinden,

dolay1 dogal yollarla par¢alanmalar1 zordur ve ¢ogu kez bu ozellikleri biyoakiimilasyona




sebebiyet verir. Ayrica pek ¢ogu canlilarda, mutajenik, karsinojenik etkilerinden dolay1 ciddi
saglik sorunlarina sebep olmaktadir (Banerjee & Chattopadhyaya, 2017).

2.1.1.1. Reaktif boyarmaddeler

Reaktif boyarmaddeler, liflerle kovalent baglar araciligi ile saglam bir sekilde
baglanabildiklerinden dolay1 seliilozik liflerin boyanmasinda sik¢a kullanilirlar. Ayrica bu
boyarmaddeler, genel anlamda anyonik 6zelliklere sahip olmalarinin yani sira, ¢ok daha
parlak renklere ve yiiksek yikama hasliklarmna sahiptirler. (Eren, Acar, & Ince, 2010). Bu
boyarmadde grubu sadece lifler ile degil yapilarindaki reaktif gruplar: sayesinde; yin, seliiloz,
poliamid ve ipek gibi farkli malzemeler ile de kimyasal etkilesime girebildiklerinden dolay1

tekstil endiistrisinin siklikla tercih ettigi yapilardir. (Simsek, Pat, & Murtezaoglu, 2019)

Reaktif boyalar, igerdikleri kromofor gruplar sayesinde genis bir renk yelpazesine
sahiptirler. Gortnlr bdolgedeki batin renkleri verebilirler. Farkli boyama teknikleriyle
kolaylikla uygulanabilirler. Yuksek ¢ozunirlik oranlarina sahiptirler. En énemli 6zellikleri
ise boyama sirasinda sellilozik yapilar ile kovalent bag kurabilmeleridir. Kovalent bag
olusumlari ¢ogu kez, boyarmadde yapisinda bulunan reaktif gruplar ile lif yapilarinda bulunan
-SH, -OH ve -NH2 vb gruplar arasindaki etkilesimler ile meydana gelmektedir (Khatri,
Peerzada, Mohsin, & White, 2015). Bu tir baglar oldukca gugclidur ve baglandiklari
ylzeydeki renkleri kalicidir.

Reaktif boyarmaddeler, kararli yapilar1 ve sudaki yiiksek ¢oztnurlukleri nedeniyle
tekstil endiistrisinde en ¢ok tercih edilen boyarmadde siiflarindan biridir. Ayni zamanda bu
boyarmaddeler, siklikla ¢ok miktarda kullanilmalarindan ve aritilmadan alici ortamlara desarj
edilmesinden kaynakli istenmeyen c¢evresel etkilere ve saglik sorunlarima da sebep
olabilmektedirler. Bu sebeple su kirliliginin baslica nedenleri arasindadir ve ¢ozundrlik

Ozellikleri nedeniyle de tehlike kaynagidir.

Diinyada, her sene ortalama olarak 10.000 ¢esit boyarmadde 700.000 ila 800.000 ton
pigment ve boyarmaddesi iiretilirken bunlarin 6nemli bir kism1 atik sular nedeniyle dogaya
karisarak cevre kirliligine sebebiyet vermektedir. Cogu boyarmaddenin insan iizerinde
akciger, cilt, karaciger, mesane, bobrek kanseri olmak iizere bircok kanser hastaligina
sebebiyet vermesinden kaynakli kanserojen etkisi vardir. Ayrica, DNA yapisinda bozulma
gostererek otizm, down sendorumu gibi mutajenik etki olusturan hastaliklara da sebebiyet

verirler (Naz & Poyraz, 2022). Calismamizda kullanilan reaktif orange 16, boyarmaddesi de
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tekstil endustrisinde siklikla kullanilan ve ¢evre ve insan sagligi i¢in atik sulardan aritilmasi

oldukga 6nemli bir boyarmaddedir.
2.1.1.2. Reaktif orange 16

Reactive Orange 16, ¢ogunlukla tekstil endustrisinde kullanim alan1 olan anyonik bir
azo boyadir. Siklikla pamuk, viskon ve diger seliiloz bazli liflerin boyanmasinda tercih edilir.
Yapisinda azo baglart bulunduran bir reaktif boyar madde olup, elyaf ile kovalent baglar
kurarak yiiksek yikama o6zelligi saglar. Boyarmaddenin sulu ¢ozeltilerdeki ¢oziiniirligii

oldukca yuksektir ve alkalin ortamda iyi bir reaktivite gosterir (Sharma & Sillanpéa, 2018).

Bu boyar maddenin c¢evreye olan etkileri arasinda atik sularda yiiksek renk
konsantrasyonu olusturarak sularin oksijen gecirgenligini azalttig1 tespit edilmistir. Ayrica
bazi ¢alismalarda biyobozunurlugunun diisiik oldugu belirtilmistir (Wang & Zhou, 2020). Bu
nedenle, fizikokimyasal ve biyolojik aritma yontemleri hakkinda birgok aragtirma yapilmustir.
Ozonlama, fotokatalitik oksidasyon ve mikroorganizma bazli biyolojik aritma siiregleri,
Reaktif orange 16 nin giderilmesinde etkili bulunmustur (Ahmed, Rasul, & Brown, 2019).

Na
0 0
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H3C OH 0 0
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Sekil 2. 1. Reactive orange 16 boyasinin yapisi (Santa Cruz Biotechnology) (Free Chem Draw)

2.2. Adsorpsiyon

Gaz-kat1 veya sivi-kat1 gibi farkli faz arasindaki ara ylzeyde atom, molekil veya
iyonlarin birikmesi adsorpsiyon olarak tanimlanmaktadir. Adsorpsiyon olay1 surecinde
maddeleri tutan kat1 yiizeye adsorbent, kat1 yiizey iizerinde tutanan maddelere ise adsorbat ad1
verilir (Mergen, 2018). Sulu ¢ozeltilerde gerceklesen adsorpsiyon siireglerinde kati ve sivi
fazlar birbiriyle temas halindedir. Adsorban olarak kullanilan kat1 malzeme, ¢dzeltideki hem
¢oziinen maddeyi hem de ¢oziiciiyli yiizeyine g¢ekebilir. Yalnizca ¢dziinen tiiriin yiizeye

tutuldugu durumlar pozitif adsorpsiyon olarak tanimlanir. Bazi kosullarda ise adsorban,



¢oziiciiyli de biinyesine alabilir ve bu durumda ¢6zeltinin derisimi artar; bu tur bir slrec

negatif adsorpsiyon olarak adlandirilir (Simsek, Pat, & Murtezaoglu, 2019).

Aidsorbat (gaz veya SAWI) Adsorbat (gaz. veya sivi)
[ @ .. @ | @ @
I @
Adsorbat (gaz veya sivi) ) I ) ® ® ) @ ®
Adsorpsiyon | ® | Desorpsiyon )

v | ()
Adsorbent(kati) Adsorbent(katr) Adsorbent(kati) I

Sekil 2. 2. Adsorpsiyon ve desorpsiyon temeli (Pal, Lingamdinne, Chang, & Koduru, 2023)

Atik sularda bulunan boyar maddelerin zararl etkileri gesitli yontemlerle azaltilabilir
ve bu yontemlerden biri de adsorpsiyondur. Metal veya plastik fark etmeksizin, kristal yapiya
sahip olsun ya da olmasin tiim kat1 materyaller belirli 6l¢lide adsorplama kapasitesine sahiptir.
Yiiksek adsorpsiyon yetenegi gosteren dogal malzemelerden olan killer, kémirler, zeolitler
ve bazi metal cevherleri Ornek verilebilirken; yapay adsorbanlar olarak aktif karbonlar,
silikajeller, molekuler elekler (sentetik zeolitler), katalizorler, metal oksitleri ve cesitli 6zel
seramikler yer almaktadir. Boyar maddelerin adsorpsiyon yoluyla sudan uzaklastirilabilmesi
icin sistemde belirli optimum kosullarin saglanmasi 6nemlidir. Adsorpsiyon Kkapasitesi;
kullanilan adsorbanin 6zellikleri, ¢ozeltinin pH’1, sicaklik gibi ¢esitli fizikokimyasal

parametrelerden etkilenmektedir (Simsek, Pat, & Murtezaoglu, 2019).

Bir molekdl belirli bir adsorpsiyon yizeyine tutundugunda 1s1 agiga ¢ikar.
Adsorpsiyon siireci sirasinda yayilan 1stya adsorpsiyon 1sis1 denir. Adsorpsiyon 1sisi,
adsorpsiyon ile olusan bariyerin giiciinii belirlemek i¢in kullanilir. Adsorpsiyon miktari
arttikga adsorpsiyon sicakligi diiser. Etkin bolgeler yiiksek adsorpsiyon 1sist ile iliskilidir;
diger daha az etkili bolgeler ise daha az 1s1 aciga ¢ikarir. Ayrica, adsorbe edilen molekiiller
arasinda olusan bir uyumsuzluk faktorii vardir ve bu faktor her bir molekulln birbirine
yaklagmasiyla adsorpsiyon arttik¢a artar. Sicaklik, adsorpsiyonda onemli bir rol oynar.
Fiziksel adsorpsiyon diisiik sicakliklarda meydana gelebilir ve yiiksek sicakliklarda kimyasal
adsorpsiyona doniigebilir; tipki hidrojenin nikel yiizeyine adsorpsiyonu durumu Ornek
verilebilir. Cozucuden ¢0zuicu adsorpsiyonuna hem fiziksel hem de kimyasal kuvvetler katilir.
Fiziksel kuvvetler arasinda van der Waals ve elektrostatik kuvvetler bulunur. Kimyasal

kuvvetler ise kisa mesafeli etkilesimlerden kaynaklanir ve bunlar, bag degisimi
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mekanizmalari ve hidrojen baglarini igeren bilesiklerin olusumuna yol agar. (Mhemeed, 2018)

Bu temel iizerinden adsorpsiyon iki tiire ayrilabilir:
2.2.1. Fiziksel adsorpsiyon

Birinci tiir, dogal adsorpsiyon veya fiziksel adsorpsiyon (physisorption) olarak
adlandirilir. Bu adsorpsiyon ayni zamanda van der Waals adsorpsiyonu olarak da bilinir.
Burada atom yiizeyi ile yilizeye adsorplanan atom, parcacik veya iyonlar arasinda dogal bir
cekim vardir. Fiziksel adsorpsiyon spesifik degildir; ¢iinkii fiziksel adsorpsiyona ugrayan
atom veya molekiil yiizey atomlarina kimyasal olarak baglanmaz, yalnizca yiizeyin belirli bir
alaninda yer alir. Bu alan, atom, molekiil veya iyonlarmn boyutuna baghdir. Fiziksel
adsorpsiyonun 1sis1 diisiiktiir ayrica aktivasyon enerjisi gerektirmez ve tersinir bir surectir.
Adsorplanan atom, molekiil veya iyonlar belirli bir yiizey alan1 i¢cinde hareket edebilir; bu
hareket lokalize degildir. Bu tiir adsorpsiyon, ylizeyde ¢ok katmanli bir yapiy1 da kapsar
(Mhemeed, 2018).

2.2.2. Kimyasal adsorpsiyon

Ikinci tiir, kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon) olarak isimlendirilir. Bu tiirde, ylizey
ile adsorplanan atom, molekul veya iyonlar arasinda kovalent, iyonik ve/veya hidrojen baglari
olusur. Kimyasal adsorpsiyon spesifiktir; yani belirli kosullarda gerceklesir ve ayni kosullarda
baska bir yilizeyde veya aym vylizeyde c¢evresel kosullar degistiginde adsorpsiyon
gergeklesmeyebilir. Kimyasal adsorpsiyon, fiziksel adsorpsiyondan daha yiiksek bir 1s1 agiga
¢ikarabilir ve bu 1s1 normal kimyasal baglarin olustugu seviyelere ulasabilir. Kimyasal
adsorpsiyon igin aktivasyon enerjisine ihtiya¢c duyulur. Adsorpsiyon hizli ve smirlt olup,
reaksiyon genellikle geri donlisUmsiizdiir ve bazen gii¢lii kimyasal baglar igerir. Ayrica
lokalize bir karakter tasir; ¢iinkii diisiik enerjili adsorpsiyon bdlgelerinde gergeklesir.
Homojen ylzeylerde kimyasal adsorpsiyon sabit bir aktivasyon enerjisi gerektirirken,
heterojen yiizeylerde bu enerji degiskenlik gosterir. Kimyasal adsorpsiyon, adsorban

yiizeyinde tek katmanl bir adsorpsiyon yapisi olusturur (Mhemeed, 2018).
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Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon

Sekil 2. 3. Fiziksel-kimyasal adsorpsiyon semasi (Rudi, Muhamad, Chuan, Alipal, & Omar, 2020)

2.3. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyon siirecleri; adsorbanin fiziksel ve kimyasal oOzellikleri ile ¢ozeltinin
bilesimi, sicaklik, yiizey alani, adsorbent-adsorbat orani, pH, temas slresi gibi ¢ok sayida
parametre tarafindan etkilenen bir yiizey olayidir. Bu faktorlerin her biri adsorpsiyon
kapasitesi, hiz ve denge davranisi iizerinde farkli diizeylerde etkiler gostermektedir. Bu

olaylar1 baslica agiklamak gerekirse;

» (Cozeltinin pH’ 1nin etkisi: Atik su aritiminda adsorbanin kapasitesini etkileyen en dnemli
faktorlerden biri ¢ozeltinin pH’1dir. Adsorpsiyon etkinligi pH seviyesine baglidir; ¢iinkii
pH’daki degisimler, adsorplanacak molekiillerin iyonlagsma durumunu ve adsorbentin

yuzey Ozelliklerini degistirebilir (Mergen, 2018).

» Cozelti sicakligmin etkisi: Ortam sicakligindaki farkliliklar, adsorbatin ¢ozeltideki
hareketliligi (diflizyonu) ve ¢oziiniirliigii tizerinde belirleyici rol oynar. Endotermik
karaktere sahip adsorpsiyonlarda sicaklik yiikselmesi adsorpsiyon kapasitesini artirirken,

ekzotermik adsorpsiyonlarda artan sicaklik kapasitenin azalmasina neden olur (Basar,

2018).

» Adsorbent miktari: Adsorbent miktarindaki artis, kirleticilerin uzaklastirilma verimini
dogrudan artirmaktadir. Adsorbentin tutma kapasitesini etkileyen dnemli degiskenlerden
biride miktaridir. Adsorban dozu belirli bir esik degere kadar yiikseltildiginde
adsorpsiyon kapasitesi artis gosterirken, bu esik asildiginda ilave adsorban kullanimina

ragmen kapasitenin sabit kaldig: bilinmektedir (Basar, 2018).



» Temas siresi: Temas suresi, adsorpsiyon verimini belirleyen temel parametrelerden
biridir. Optimum sureye kadar adsorpsiyon artig gosterirken, bu siirenin asilmasiyla

birlikte adsorpsiyon hizi 6nemli 6l¢iide degismeden kalmaktadir (Basar, 2018).
2.4. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri ve kinetik modeller, adsorpsiyon mekanizmasi, maksimum
tutma kapasitesi ve kiitle transfer basamaklari hakkinda bilgi sunarak bir adsorbentin
performansinin degerlendirilmesi ve adsorpsiyon sistemlerinin tasarlanmasi agisindan 6nemli

bir temel olusturur (Wang & Gua, 2023).

Adsorpsiyonun denge 6zellikleri, Gibbs serbest enerji, entropi ve entalpi degisimleri
gibi  termodinamik  parametrelerin  adsorpsiyon izotermlerinden hesaplanmasiyla
degerlendirilebilir. Bu kapsamda izotermlerin elde edilmesi, adsorpsiyon mekanizmasinin
aydinlatilmasinda temel bir 6neme sahiptir. Genel olarak termodinamik analizler bir siirecin
gerceklesebilirligini ortaya koyarken, kinetik caligsmalar siirecin en uygun ve verimli igletme

kosullarini belirlemeye yardimei olur (Sohn & Kim, 2005).

Adsorpsiyon izotermi parametreleri, adsorban ile adsorbat arasindaki etkilesimin nicel
olarak degerlendirilmesine olanak tanir ve adsorbanin yiizey oOzellikleri ile adsorpsiyon
mekanizmas1 hakkinda onemli bilgiler verir. Tek bilesenli sistemler i¢in Langmuir ve
Freundlich denklemleri, yuzey adsorpsiyonunu modellemede en uygun izotermler arasinda
kabul edilmektedir (Darwish, Rashad, & Hatem, 2019).

2.4.1. Langmuir izotermi

Bir adsorpsiyon sisteminde, denge halinde sorbent fazindaki adsorbat ile ¢Ozelti
fazindaki ¢oziinen arasinda belirli bir denge iliskisi bulunmaktadir. Bu denge, birim adsorban
kiitlesi basina adsorplanan miktar (q.) ile ¢ozelti fazindaki denge derisimi (Cc) arasindaki
iliskiyi ifade eden ¢esitli izoterm modelleri ile tanimlanmaktadir. Bu baglamda, Langmuir
izotermi, baslangigta 6ne siirlilen varsayimlarina ragmen adsorpsiyon davranigini agiklamak

amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadir (Ghosal & Gupta, 2017).

Langmuir izotermi, basit yapis1 ve gicli kuramsal temeli nedeniyle adsorpsiyon
izotermlerinin tanimlanmasinda en yaygm kullanilan modellerden biridir. Bu model,
adsorpsiyonun tek tabakali olarak gerceklestigini, yiizeydeki tim adsorpsiyon bdlgelerinin

esdeger oldugunu ve bu bolgelerin birbirinden bagimsiz davrandigini varsayar. Bu kabuller,



homojen yiizeyler lizerinde gerceklesen gaz adsorpsiyonu igin genellikle gegerlidir (Sohn &

Kim, 2005).

Langmuir adsorpsiyon izoterminde, her bir molekiil ayni adsorpsiyon aktivasyon
enerjisine sahiptir ve bu nedenle adsorpsiyon homojen olarak gergeklesir. Ayrica, yiizey
iizerinde adsorplanmus tiirler arasinda herhangi bir go¢ veya karsilikli etkilesim bulunmadigi
kabul edilmektedir (Ghosal & Gupta, 2017). Langmuir izoterm modeline ait esitlikler
denklem1 ve denklem 2deki gibidir.

QobCe
e = 1-(:-bC (©.1)
Cc 1 Cc
LA + = (D.2)

qe  bQo Qo
Bu ifadede;
qe :denge halinde birim adsorban kiitlesi basina tutulan adsorbat miktarini (mg/g),
C. : ise ¢ozelti fazindaki denge derisimini (mg/L) gostermektedir.
Q,:adsorpsiyon kapasitesini ifade ederken,
b: adsorpsiyon enerjisidir.

Q, , tek tabakali adsorpsiyon i¢cin maksimum kapasiteyi temsil ederken, b adsorpsiyon
sisteminin baglanma enerjisi veya adsorbat—adsorban afinitesi ile iligkilidir. Sulu ¢6zeltilerden
kat1 yiizeylere gerceklesen adsorpsiyon g¢alismalarinda, C. genellikle mg/L ve g. mg/g
birimleriyle ifade edilmektedir. Bu dogrultuda, gm.x ve b sabitleri de sirasiyla mg/g ve L/mg
birimlerinde tanimlanmaktadir (Ghosal & Gupta, 2017).

2.4.2. Freundlich izotermi

Adsorpsiyon, bir adsorbatin ¢6zelti fazindan (hacimsel ¢6zelti, sinir film ve tanecik ici
tasinim siiregleri dahil) adsorban yiizeyine taginarak burada tutuldugu fizikokimyasal bir
olaydir. Bu izoterm tek katmanla sinirli kalmayan geri dondiiriilemeyen bir yontemi agiklar.
Cozelti ile adsorban arasindaki adsorbat derisimi termodinamik dengeye ulastiginda sistemde
artik net bir adsorpsiyon gerceklesmez. Bu denge; adsorban ve adsorbat miktarlariin yani

sira sicaklik, viskozite ve pH gibi ¢evresel kosullara bagli olarak belirlenir. Adsorpsiyon
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dengesi, adsorbat-adsorban etkilesiminin temel karakteristigini yansittigindan, bu siireci
tanimlayan kuramsal ve ampirik (deneye gozleme dayanan) modeller termodinamik denge

ilkelerine dayandirilarak gelistirilmistir (Proctor & Toro, 1996).

Freundlich, 1924 yilinda, sulu ¢ozeltilerde tek bir adsorbatin adsorpsiyonunu sabit
sicaklikta kisa slirede kurulan tersinir bir denge siireci olarak tanimlamistir. Freundlich
izotermine gore, adsorbanin birim kiitlesi basina baglanan adsorbat miktari (q.) ile dengedeki
stvi faz derisimi (C.) arasinda logaritmik bir iliski bulunmaktadir. Diisiik ¢oziinen
derisimlerinde, ¢ozelti derisimindeki artis adsorplanan miktarda belirgin bir artisa yol agarken,
daha ytiiksek derisimlerde adsorplanan miktar artis1 giderek yavaslamakta ve belirli bir degere
yaklagmaktadir. Bu durum, izoterm egrisinin diigiik derisimlerde daha dik, yiiksek
derisimlerde ise daha yatay bir seyir izlemesine neden olur (Proctor & Toro, 1996). Freundlich

izoterm modeli, asagidaki dogrusal formda denklem3 teki gibi ifade edilir:
Ing, =InKp+ ~InC, (D.3)

Burada q., dengede adsorbanin birim kiitlesi bagina tutulan adsorbat miktarini (mg/g),
C. ise ¢ozelti fazindaki denge derisimini (mg/L) ifade etmektedir. Kr sabiti adsorpsiyon
kapasitesini, n parametresi ise adsorpsiyon siddetini ya da ylizeyin heterojenlik derecesini
temsil eden bir katsayidir. Bu parametreler, adsorpsiyon siirecini etkileyen tiim fizikokimyasal

faktorleri biitlinciil bigimde yansitmaktadir (Rajahmundry, Garlapati, Kumar , & Alwi, 2021).
2.4.3. Temkin izotermi

Temkin adsorpsiyon izotermi, adsorban—adsorbat etkilesimleri nedeniyle adsorpsiyon
1s1s1n1n yiizey Ortiilme derecesi arttikca dogrusal olarak azaldigini varsayar. Temkin izoterm

denklem4 ve denklem5 teki gibi ifade edilir;
RT
qe = b_TIn(ATCe) (D-4)

qe = B.InA; + B.InCe (D.5)

Burada At (L/g) Denge baglanma sabiti, bt (J/mol) adsorpsiyon 1sis1 ile iliskili temkin
izoterm sabiti, R ideal gaz sabiti (8.314 J/mol-K) ve T mutlak sicakliktir (K). Bu ifade, Temkin
izotermine gore adsorpsiyon miktari ile ¢ozelti derisimi arasindaki dogrusal iligkiyi tanimlar

(Sampranpiboon, Charnkeitkong, & Feng, 2014).
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2.4.4. Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi

Adsorpsiyon siirecinin serbest enerji degisimi hesaplanarak, mekanizmanin fiziksel
mi yoksa kimyasal m1 oldugunu belirlemeye yonelik kullanilan bir izoterm modelidir. Esitlik

denklem6 daki gibi gosterilir;
Inge = Ingm - &2 (D.6)

Burada ge (mol/g) denge aninda ads madde miktarin1 temsil ederken, gm (mol/g)
maksimum adsorbsiyon kapasitesini, B (mol? / J?) adsorpsiyon enerjisine bagli aktivite
katsayisini, € ise polanyi potansiyelini ifade etmektedir. £ degeri ise denklem7 deki gibi

hesaplanmaktadir;
e = RTIn(1+1/Ce) (D.7)

R:8,314 J/molK lik gaz sabitini, T (K) mutlak sicakligi, Ce (mg/L) denge aninda

cozeltide kalan madde konsantrasyonunu ifade eder (Kirmizi, 2019).
2.5. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi, zamana karsi adsorplanan miktarin ¢izilmesiyle elde edilen
kinetik izoterm ile tanimlanir. Bu egrinin sekli, adsorpsiyon siirecinin temel kinetik
mekanizmalarini ortaya koydugu i¢in tiim kinetik calismalar icin esas teskil eder. Kinetik
stire¢, adsorbent ve adsorbatin tiiriine oldugu kadar sicaklik ve pH gibi ¢calisma kosullarina da

baghidir (Tan & Hameed, 2017).
2.5.1. Yalanc birinci derece kinetik model

Lagergren (1898), oksalik ve malonik asitlerin komiir yiizeyine sivi-kati faz
adsorpsiyonunun kinetigini agiklamak i¢in birinci dereceden bir hiz modeli gelistirmistir. Bu
yaklasim, adsorpsiyon kapasitesine dayanan en erken hiz modellerinden biri olarak kabul

edilmektedir. Model denklem 8deki sekilde ifade edilmektedir:

d
L= Ji(ge — qr) (D8)

Bu ifadede ge ve gt (mg/g), sirastyla denge durumundaki ve t (dakika) anindaki
adsorpsiyon kapasitelerini temsil ederken, ki (dk?) yalanci birinci derece hiz sabitini
goOstermektedir. Denklem, baslangicta t=0 iken q=0 ve herhangi bir t aninda q=q: olacak
sekilde sinir kosullar1 altinda integre edildiginde agagidaki baginti elde edilir (6rnegin D.9 ve
D.10) (Qiu, ve digerleri, 2009);
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In ("—) =k, t (D.9)

kq
2,303

log(q. — q¢) = log(qe) — t (D.10)

Gilintimiizde bu model, atik sulardaki kirleticilerin giderimini agiklamak i¢in bir¢ok

farkli uygulama alaninda yaygin bigimde kullanilmaktadir.
2.5.2. Yalana ikinci derece kinetik model

1995 yilinda Ho, iki degerlikli metal iyonlarinin turba (6l bitkilerin su altinda kalip
karbon miktar1 artarak komiirlesmis maddeler) Uzerine adsorpsiyonunun Kinetik strecini
tamimlamistir. Bu modelde, metal iyonlart ile turba yizeyinde bulunan aldehit, keton, asit ve
fenolik gruplar gibi polar fonksiyonel yapilar arasindaki kimyasal etkilesimlerin, katyon
degisim kapasitesini belirledigi kabul edilmektedir (Qiu, ve digerleri, 2009). Esitlik
denklem11 deki gibi gosterilebilir;

t 1

1
- oa + q_et (D.11)

ge: Denge aninda adsorplanan madde miktarin1 (mg/g), qt: t anindaki adsorplanan
madde miktarin1 (mg/g), ko: ikinci dereceden hiz sabitini (g/mg.dk), t:Zaman: (dKk), h:
Baslangictaki adsorpsiyon hizin1 (mg.g/dk) ifade etmektedir.

2.5.3. Partikul ici difiizyon modeli

Partikiil i¢i difiizyon modeli, adsorbatin ¢dzeltiden adsorban yiizeyine ulasimini ve
gozenekler igindeki hareketini tanimlamak amaciyla kullanilan bir kinetik yaklasimi temsil

eder (Kirmizi, 2019). Esitlik denklem12 deki gibidir;

qe = kint%‘l' C (D.12)
ge: t aninda adsorplanan madde miktarini (mg/g) gosterirken,

kin: Partikl ici diflizyon hiz sabitini(mg/g.dk1/2),

t2:Zamani(dk),

C: Adsorban-adsorbat arasindaki sinir tabakasi hakkinda bilgi veren (mg/g) ifadedir.
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2.6. Eriobotrya Japonica

Yenidiinya veya diger adiyla malta erigi (Eriobotrya japonica), Rosaceae familyasi,
Maloideae alt familyasina ait, subtropikal yaprak dokmeyen bir meyve agacidir. (Jian, Qin, &
Li, 2011) Eriobotrya japonica giineydogu Cin'e 6zgii bir meyvedir. Yuvarlak tagli, kisa
govdeli ve dallara sahip, yaprak dokmeyen biiyiik ¢ali seklinde veya kiiciik agaglardir. Ayrica
Japonya, Hindistan ve akdeniz subtropikal bdlgelerde yaygin olarak bulunmaktadir

(Baljinder, Seema, Dharmendra, Vikas, & Parveen, 2010) .

Yenidiinya meyvesi, 0zel fonksiyonel bilesimi ve tiiketici talebi acgisindan zengin
besinsel ve ticari dGneme sahiptir. Guncel olarak yenidlinya meyvesi, Cin, Japonya, Hindistan,
Avustralya, Brezilya, Israil, Italya, Ispanya, Tiirkiye ve ABD dahil olmak iizere 20'den fazla
iilkede ticari olarak yaygin sekilde yetistirilmektedir. Cin, 100.000 hektardan fazla ekim alani
ve yillik 380.000 tonluk iiretimiyle yenidiinya iiretiminde lider konumdadir (Jian, Qin, & Li,
2011).

Sekil 2. 4. Eriobotrya Japonica L. meyvesi ve agaci (Sahin, 2025)

Eriobotrya Japonica 6zel besin degerleri nedeniyle fonksiyonel bir meyve olarak
kabul edilir ve nisan, haziran aylar1 arasinda hasat edilen kii¢iik bol ¢ekirdekli bir meyvedir.
100 mg yenidiinya meyvesi 0,4 mg protein, | mg yag, 7 mg karbonhidrat, 0,8 mg diyet lifi,
0,5 mg kul, 22 mg kalsiyum, 32 mg fosfor, 1,33 mg karotenoid ve 3 mg C vitamini icerir.

Yenidiinya meyvesinin tohumlar1 toplam meyve hacminin yarisindan fazlasim
olusturlar. Tohumlar yiiksek oranda flavonoidler, hidroksibenzoik asitler ve hidroksisinnamik
asitler icerirler (Zhang, Zhou, Rather, & Li, 2021). Eriobotrya japonica meyve, kabuk ve

yaprak orneklerinde yapilan fitokimyasal caligmalarda fenolik asitler (6z. hidroksikinnamik
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asitler: klorojenik, neoklorojenik vb.), flavonoidler (quercetin tirevleri, kaempferol
glikozitleri, rutin vb.), triterpenoid/terpenoid bilesenler (ursolik asit, oleanolik asit, diger
triterpenler) ve karotenoidler (B-karoten, lutein, zeaksantin(bitkiye sari/turuncu renk veren
pigment) gibi) dizenli olarak tespit edilmistir. Bu bilesenler antioksidan, antiinflamatuar,
antidiabetik ve hepatoprotektif aktivitelerle iliskilendirilmistir (Zhang, Zhao, Sun , Li, & Chen
, 2015). Yapisindaki bazi bilesenleri agiklamak gerekirse;

2.7. Eriobotrya Japonica Kimyasal Bilesenleri

2.7.1. Flavonoidler

Flavonoidler (flavonoidler), bitkilerde yaygin bulunan bir polifenol grubudur. Temel
olarak bir Cs—Cs—Cs iskeletine sahiptir: iki fenil halkasi (“A halkas1” ve “B halkas1”) ve bu
halkalar1 bir heterosiklik (oksijenli) halka (“C halkas1”) baglanir. Bu yap1 sayesinde hem
polifenolik dzellik hem pigment — koruyucu (antioksidan) fonksiyon gibi ¢ok yonli 6zellik
tagirlar. Flavonoidler, yapilarindaki farklara gore cesitli alt siniflara ayrilir; Ornegin:
Flavonoller (6rnegin quercetin, kaempferol), Flavanonlar / Flavanonoller, Flavanoller
(katesin, epikatesin gibi), Isoflavonlar, Anthocyaninler (pigment/renk veren flavonoidler),

Chalkon, flavanon, biflavon, flavolignan vb. gibi daha 6zel tirevler (Wang Y. , 2021).

Ayrica flavonoidler genellikle aglikon (seker baglanmamis) veya glikozit (seker
baglanmis) hallerdedir yani, flavonoid iskeletine glikoz, rhamnoz gibi birimlerin
baglanmasiyla olusur. Bu glikozit form, bitkide depolama/tagima i¢in avantaj saglar (Kim, ve
digerleri, 2025).

Eriobotrya japonica’da yapilan kapsamli metabolomik analizlerde 81 farkli flavonoid
tamimlanmis; bunlar arasinda flavonoller (quercetin, kaempferol glikozitleri), flavanoller,
dihidroflavonoller, isoflavonlar, anthocyaninler ve flavonoid-carbonosid yapilar yer
almaktadir (6rnegin quercetin-3-O-glucoside, kaempferol-3-O-rhamnoside). Ayrica bazi
yaprak Orneklerinde, flavonoid glikozitlerinin seker kismina p-coumaroyl gibi fenolik asit
gruplarinin  baglandigi coumaroyl-flavonoid rhamnosidler ve flavolignanlar da tespit
edilmistir, bu da bitkinin fitokimyasal c¢esitliligini ve potansiyel biyolojik aktivitesini

artirmaktadir (Wang Y. , 2021).
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Sekil 2. 5. Flavonoid temel iskeleti (4tin¢ & Kalkan, 2018)

2.7.2. Hidroksibenzoik asitler

Hidroksibenzoik asitler, fenolik bir ¢ekirdek tasiyan ve genellikle bitkilerde bulunan
organik bilesiklerdir. Temel yapi, bir benzoik asit halkasina bagli bir veya daha fazla hidroksil
(-OH) grubudur. (Shahidi & Naczk, 2004). Benzoik asit ¢ekirdegi: CsHsCOOH yapisindadir.
Hidroksil grubu pozisyonuna goére orto (0-), meta (m-), para (p-) konumlarindadir (Harborne,
1998). p-hidroksibenzoik asit, vanilik asit, salisilik asitler 6rnek verilebilir (Szwajgier,
Borowiec, & Pustkowiak, 2017).

Eriobotrya japonica meyvesi, bazi fenolik asitleri 6rnegin 4-hidroksibenzoik asit

icermektedir ve bu meyve ekstraktlarinin antioksidan kapasite gosterdigi bildirilmektedir

(Zhang, Zhao, Sun, Li, & Chen , 2015).

OH

OH

Sekil 2. 6. Hidroksibenzoik asit kimyasal yap1 (Senorgalab Kimya)
2.7.3. Hidroksisinnamik asitler
Hidroksisinnamik asitler, fenolik asitler sinifina ait bilesiklerdir. Temel yapi, bir
benzen halkasi (Cs) + bir propan yan zinciri (Cs) — yani toplamda Cs—Cs iskeletine sahiptir

(Onat, Sezer, & Col, 2021). Bu gruptaki bilesiklere 6rnek olarak p-Coumaric acid, Caffeic
acid, Ferulic acid, Chlorogenic acid ve Rosmarinic acid verilebilir (Alam, ve digerleri, 2016).
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3. LITERATUR TARAMASI

Bu ¢aligma kapsaminda literatiir taramasi yapilmistir ve asagidaki bazi ¢alismalar

hakkinda bilgi edinilmistir.

e Handan Ucun; yeni dunya (Eriobotrya japonica) cekirdegine Reactive Black 5
boyarmaddesinin biyosorpsiyonu iizerine ¢alismis ve pH 1,00 de %90,28 oraninda
basarili bir giderim yapmistir (Ucun, 2011).

e Emel Simla Onal, Tolga Yatkin ve arkadaslar1 ise Eriobotrya japonica meyvesinin
yapraklarinin sulu ekstresi kullanilarak heterojen fenton benzeri katalizor olarak
demir nanopartikilleri ile Basic Red 46 boyarmaddesinin giderimi tizerine ¢alismalar
yapilmustir ve %95 iizerinde basarili sonuglar elde etmislerdir (Onal, Yatkin, Ergit,
& Ozer, 2017).

e F. Kanwal, R. Rehman, H.A. Warraich ise atik sudan metil kirmizis1 boyasinin
giderilmesi amaciyla Eriobotrya Japonica yapraklari kullanilarak yeni polianilin
kompozitlerinin sentezi ¢alisilmistir ve PANI kompoziti ig¢in pH 1,00 de %95,56 pH
2,00 de ise %99,68 oraninda giderim saglanmistir (Kanwal, Rehman, & Warraich,
2019).

e Ozkan Aksakal, Handan Ucun, Yusuf Kaya ise Eriobotrya japonica tohumu
biyokiitlesinin, sulu ¢ozeltiden malakit yesilinin uzaklastirilmasi i¢in caligmalar
yapmislardir ve biyosorpsiyon deneyleri sonrast maksimum pH’in 5,00 oldugu ve
dengeye 60 dakikada ulasildigt ayni zamanda maksimum biyosorpsiyon
kapasitesinin 20 °C’de 57,47 mg/g olarak hesaplanmistir (Aksakal, Ucun, & Kaya,
2009).

¢ Emel Moral, Fethiye Gode, Okan Bayrami ise Metilen mavisi giderimi icin Fe ile
modifiye edilmis Eriobotrya japonica tohumu biyokdmdri tizerine ¢calismiglardir ve
calisma sonras1 maksimum adsorpsiyon kapasitesi b-ER-MnB i¢in 40,650 + 2,036
mg/g ve mb-ER-MnB i¢in 81,697 + 4,085 mg/g olarak belirlenmistir. (Moral, GOde,
& Bayrami, 2024).

Literatiir taramast sonrast Eriobotrya Japonica meyvesinin ile ilgili yukaridaki
calismalar v.b. ¢esitli ¢alismalar yapildigi ancak butlnl kullanilarak reaktif orange 16
boyarmaddesinin giderimi yapilmadigi gozetilmistir ve bu g¢alismada bunun Uzerine

yogunlagmustir.

17



4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Reaktif Orange 16 Boyarmadde Cozeltisinin Hazirlanmasi

Adsorpsiyon yontemi ile sulu ortamdan giderimi arastirilan reaktif orange 16
boyarmaddesi, sudaki ¢ozlniirligii yiiksek olan organik bir kirleticidir. Bu ¢alismadaki tiim
boyarmadde cozeltileri, baslangi¢ stok ¢Ozeltisinden seyreltme ydntemi ile hazirlanmistir.
Belirtilen boyarmaddenin stok c¢ozeltisi litrede 1 g olacak sekilde saf su ile hazirlanmistir. (Bu
caligmada ChemCruz marka sc-215798 K2216 lot numarali Reactive Orange16 boyarmaddesi

kullanilmustir.)
4.2. Yenidunya Biyokdtlesinin Hazirlanmasi

Nisan ve mayis aylarinda akdeniz bolgesinde yetistirilen yenidiinya meyveleri satin
alinarak aktif karbon eldesinde kullanilmiglardir. Genel olarak toplanmayan meyvelerin
cogunun agac iizerinde ¢iirlimesi veya toplandiktan sonra tiiketilmemesi ve/veya ¢ogunun
atilmasi sebebiyle meyvenin tamaminin aktif karbon eldesinde biyokiitle olarak kullanilmasi
tercih edilmistir. Ilk olarak yenidiinya biyokiitlesinin Gizerindeki Kirliliklerin giderimi amaci
ile saf su ile yikama yapilmistir. Yikama isleminin ardindan kurutma islemine gegilmistir.
Kurutmanin daha hizli olabilmesi i¢in meyveler kesilerek, ¢ekirdek ve dis kisimlar1 ayrilarak
60 °C’de 30 saat siire boyunca etiivde kurutulmuslardir. Kurutma islemi sonrasi biyokiitle
cekirdek, dis kisim ve karigimlart ayri ayri ogiitiilerek 60 mesh (2250 mikron) lik elekten
gecirilmistir. Numuneler modifikasyon islemlerini ger¢eklestirmek icin kuru ve temiz

kaplarda saklanmak {izere kenara ayrilmigtir.

Sekil 4. 1. Yenidlnya biyokiitlesinin hazirlik agamalari
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4.3. Yenidiinya Biyokiitlesinden Aktif Karbonlarin Hazirlanmasi

Adsorpsiyon denemelerine baglanmadan Once, toz haline getirilmis yenidiinya
biyokdtlesi ile reaktif orange 16 boyarmaddesinin giderimi test edilmistir. Elde edilen
biyokutlenin reaktif orange 16 boyarmaddesinin gideriminde yizde giderimi diisiik oldugu
icin belirtilen biyokiitleden aktif karbon elde edilerek giderimde kullanilabilirligi
arastirtlmigtir. Literatiire bakildiginda aktif karbon tiretiminde farkli aktivasyon ajanlarinin
kullanildig1 goriilmektedir. Bu amagla asagidaki teknikler kullanilarak farkli aktivasyon
ajanlan ile farkli aktif karbonlar elde edilmis ve reaktif orange 16 boyarmaddesinin sulu

cozeltilerden gideriminde kullanilabilirlikleri arastirilmistir.

» HsPOgile aktivasyon (Abewaa, Mengistu, Takele, Fito, & Nkambule , 2023)
Kurutulmus elenmis ham biyokdtle 1:1 (m/h) fosforik asit ile muamele edilerek

24 saat 105 °C de firinlandiktan sonra 500 °C de 2 saat boyunca piroliz edilmistir ardindan
saf su ile pH’1 nétr hale gelene kadar yikanmis ve oda sicakliginda kurutulduktan sonra
ogitilerek 100 mesh lik elek kullanilarak elenmis ve reaktif orange 16’nin gideriminde

kullanilabilirligi arastirilmistir.

» NaCl ile aktivasyon (Tarapitakcheevin, Weerayutsil, & Khuanmar, 2013)

Kurutulmus Eriobotrya Japonica biyokutlesi 600 °Cde 2saat boyunca kil
firminda yakildiktan sonra 1:1 (g/g) oraninda NaCl ile aktive edilerek 800 °Cde 2 saat
boyunca yine kiil firinda tutularak karbonizasyon iglemi yapilmistir. Elde edilen aktif

karbon ogiitiilerek 100 meshlik elekten gegcirilerek giderimde kullanilmstir.

» AC/Fex(Mo00a)s ile aktivasyon (Nobakht, Jafari, & Esfandyari , 2023)
Kurutulmus Eriobotrya Japonica biyokitlesi 500 °C de 2 saat boyunca kil

firininda yakilarak aktif karbon elde edilmistir. Daha sonra 100 mL’lik bir balon igerisine
0,3269 g Fe(NO3)3.9H20 ve 50 mL deiyonize su ilave edilerek hazirlanan ¢6zelti iizerine
0,5 g aktif karbon eklenerek 30 dk boyunca 80-90 °C isitilarak karistirtlmistir. Ardindan
hazirlanan karisim tzerine (Nitrik Asit) HNOs (pH:2,00) kullanilarak asitlendirilmis
amonyum molibdat tetrahidrat ¢Ozeltisi damla damla eklenerek 2,5 saat sure boyunca
karistirilmaya devam edilmistir. C6ozelti ve aktif karbon santrifiijleme islemi (4100 rpm,

5 dk) ile ayrilmis ve elde edilen aktif karbon 105 °C de 24 saat boyunca kurutulmustur.
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» NaOH ile aktivasyon (Tan, Islam, Asif, & Hameed, 2014)
500 °C’de 2 saat siire ile yakilarak hazirlanan aktif karbon haline getirilmis 1 g
numune farkli derisimlerde hazirlanmis 10 mL NaOH (%24, %32, %40, %48)

cozeltilerine eklenerek oda sicakliginda 1 saat slre ile karistirllmalarinin ardindan

stzulerek ¢ozelti ve adsorbanin ayrilma islemi gergeklestirilmistir. Daha sonra elde edilen

aktif karbonlar saf su ile yikanarak 105 °C de gece boyunca kurutulmustur.

» CTAB ile aktivasyon (Patra, Gupta, Bedadeep, & Narayanasamy, 2020)

[lk olarak kurutulmus ham numune 1:2,5 (g/mL) oraninda %88 orto-fosforik asit

(H3POs) ile aktive dilmistir. 1:2,5 (g/mL) oraninda hazirlanan aktif karbon fosforik asit
karisimi 24 saat sure ile 105 °C de kurutulmus ve ardindan 400 °C de 1,5 saat boyunca
kiil firininda yakilmistir. Daha sonra hazirlanan numune 24 saat boyunca %1’lik sodyum
bikarbonat ¢ozeltisi ile muamele edilmistir. Ardindan pH:7,00 olana kadar saf su yikama
yapilmig ve 100 °C de 12-24 saat arasi (numune kuruyana kadar) kurutulmuslardir.
Aktivasyonu yapilan numune daha sonra 400 °C de kiil firminda 2 saat sire ile
komirlestirilmistir. Ardindan hazirlanan numuneler farkli derisimlerdeki CTAB
(Setiltrimetilamonyum  Bromir) cozeltileri  (%0,1-%0,5-%1,0-%1,5-%2’lik) ile
karistirilarak 24 boyunca 40 °C de kurutulmustur.
» ZnCl; ile aktivasyon

Ham biyokiitle 1:2 (g/g) oraninda ¢inko kloriir(ZnCly) ile karistirilarak 100 mesh
elekten gegirilerek 800 °C de 1 saat siireyle yakilmigtir. Ardindan elde edilen kiil numune
4 saat boyunca 1:1(mL/mL) orani ile hazirlanmis 0,01 M HCI ve %1lik etil alkol ¢6zeltisi
ile karigtirilir. Siire bitiminde ¢ozelti ve adsorban karisimi sitiziilmiistiir ve pH 7,00 olana
kadar yikama yapilarak 100 °C de 12 saat boyunca kurutulmus ve ardindan 100 meshte
eleme islemi yapilmstir.

» HNO3ve HCI ile aktivasyon

500 °C’de 2 saat siire ile yakilarak hazirlanan aktif karbon haline getirilmis
numuneden iki ayr1 kaba alinarak biri 2N HCI ile digeri 2N HNOs ile 1,5:3 (g/mL)
oraninda 24 saat boyunca oda sicakliginda karistirilmistir. Ardindan elde edilen ¢ozelti
ve adsorban karigimu siiziilerek pH 7,00 olana kadar yikanmig ve adsorban 105 °C de
kuruyana kadar firmnlanmistir. Kurutulan adsorban 100 meshten elenerek adsorpsiyon i¢in

hazir hale getirilmislerdir.
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> %10-15lik Sodyum asetat ile aktivasyon

500 °C’de 2 saat siire ile yakilarak hazirlanan aktif karbon haline getirilmis

numuneden iki ayr1 kaba alinarak 1:2 (g/mL) oraninda (1,5 gram i¢in 3mL ¢Ozelti) biri

%10’luk digeri %15°lik sodyum asetat ¢ozeltisi ile 72 saat siire ile karigtirilmastir.

Ardindan elde edilen ¢ozelti ve adsorban karisimu siiziilerek 60 °C de 24 saat boyunca

kurutma iglemi yapilmistir.

» HCI diisiik konsantrasyon ile aktivasyon

500 °C’de 2 saat siire ile yakilarak hazirlanan aktif karbon haline getirilmis

numuneden 2 g alinarak 50 mLIlik 0,1 M HCI asit ile 5 saat stre boyunca 50 °C de

karigtirllmistir ve siire sonunda ¢ozelti adsorban karisimi siiziilmiis pH 7,00 olana kadar

yikama iglemi yapilmistir. Ardindan adsorban 80 °C de 12 saat boyunca kurutulmustur.

Cesitli aktivasyon yontemleri

ile hazirlanan aktif karbonlarin reaktif orange 16

boyarmaddesinin gideriminde kullanilabilirlikleri igin; 3 ayr1 pH (pH:1,00, ¢6zelti pHi,

pH:9,00) da, 100 ppm 50 mL boyarmadde ¢ozeltisi igerisine 0,1g farkli sekilde aktivasyonlari

yapilmis aktif karbonlar ilave edilerek 60 dakika boyunca karistirilarak adsorpsiyon deneyleri

gerceklestirilmistir. Deney sonrasi adsorplanmadan kalan boyarmadde g¢ozeltisinin UVde

490nmde Ol¢limleri yapilarak, tablo 4.1 deki %giderim sonugclari elde edilmistir.

Tablo 4. 1.Yenidinya biyokdtlesinden elde edilen aktif karbon numuneleri ve % giderim degerleri

Reaktif Orange 16-%Giderim

Aktif Karbon Aktivasyon Ajanlar: OH:1,00 | Cozelti | pH:9,00
pH1
Kontrol Yenidiinya (kurutulmus ham numune) 62,69 5,67 1,74
1. %2,0 CTAB + H3POg4 65,06 28,35 45,37
2. %1,5 CTAB + H3PO4 61,22 27,89 40,20
3. %1,0 CTAB + H3POg4 48,05 39,69 56,61
4. %0,5 CTAB + H3POg4 55,00 42,64 53,11
5. %0,1 CTAB + H3POg4 87,71 53,75 75,43
6. 2N HNOs 77,31 9,97 8,47
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7. 2N HCl 81,49 11,79 15,32
8. %48 NaOH 72,37 34 2,58
9. %40 NaOH 76,39 5,21 471
10. %24 NaOH 82,61 1,13 2,77
11. %15 SODYUM ASETAT 77,29 7,94 3,13
12. %10 SODYUM ASETAT 75,85 5,67 2,02
13. HCI DUSUK KONSANTRASYON 76,03 17,23 0

14. Fe(MoOu)s 73,83 9,52 4,42
15. ZnCly 95,69 68,27 57,90
16. NaCl 100,00 | 87,66 91,39

Sekil 4. 3. Boya ¢0Ozeltisi- ZnCl, aktif karbon -NaCl aktif karbon giderim sonucu
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Yukaridaki deneysel veriler incelendiginde en iyi giderim yapan NaCl ve ZnCl; ile
aktivasyonu ile hazirlanan aktif karbonlarin reaktif orange 16 boyarmaddesinin gideriminde
kullanilabilirlikleri lizerine optimizasyon calismalar1 yapilmis ve reaksiyon mekanizmalari

aydinlatilmaya caligilmistir.
4.4, Adsorpsiyon Deneyleri

Reaktif orange 16 boyarmaddesinin, hazirlanan aktif karbonlar ile adsorpsiyon
yontemi kullanilarak sulu ¢ozeltilerden giderimi Uzerine etki eden parametreler (pH, sicaklik,
temas siiresi, biyokiitle miktar1 ve baslangi¢c boyarmadde konsantrasyonu) ayri ayri optimize
edilmistir. TUm adsorpsiyon parametreleri iki ayr1 paralel olacak sekilde yapilmis ve

hesaplamalar sonrasi elde edilen verilerin ortalama degerleri kullanilmistir.
44.1. pH’mn etkisi

pH’mn adsorpsiyon Uzerindeki etkisini gozlemlemek icin, pH 1,00 den pH 9,00 a
kadar stok ¢ozeltiden seyreltme yapilarak 100ppmlik ¢ozeltiler hazirlanmistir. Hazirlanan
cozeltilerin pH degerleri; derisik 1M-0,1M’lik HCI ve/veya 1M-0,1 M NaOH cozeltileri ile
ayarlanmistir. pH ayarlamasinin ardindan 50ml’lik boyarmadde ¢Gzeltisinin igerisine
hazirlanan aktif karbonlar (0,10 g) eklenmis ve 25°C’de (oda sicakliginda) ¢oklu karistiricida
60 dakika siireyle karigtirilmastir.

Karigtirma isleminin ardindan, karisim siiziilerek adsorbanlarin ¢ozeltiden ayrilmast
saglanmistir. Adsorplanmadan kalan reaktif orange 16 boyarmaddesinin derisimi, T80-PG
Instrument marka UV-Vis spektrofotometre ile, boyarmaddenin maksimum adsorbans

gosterdigi 490 nm’de tayin edilmistir.
4.4.2. Adsorban miktarimin adsorpsiyona etkisi

NaCl ve ZnCl; ile aktivasyonu yapilmig aktif karbonlar tzerine reaktif orange 16
boyarmaddesinin adsorpsiyonunda, adsorban miktariin etkisini gozlemlemek amaciyla
yapilan deneylerde, 100 ppm 50 mL ’lik boyarmadde ¢ozeltileri kullanilmigtir. Boyarmadde
¢ozeltilerinin pH’1 her iki adsorban i¢inde maksimum verim elde edilen pH 1,00 olarak
belirlenmistir. ZnCl, aktivasyonu ile hazirlanan aktif karbonda adsorban miktarnin etkisi
0,03-0,25 g araliginda incelenirken NaCl ile aktive edilmis aktif karbonda bu oran 0,03-0,18
g olarak belirlenmistir. Bu amacla; 50 mL, 100 ppm, pH 1,00’e ayarlanmis boyarmadde
cOzeltileri tzerine ZnCl, aktivasyonu ile hazirlanan aktif karbondan (0,03-0,05-0,08-0,10-
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0,12-0,15-0,18-0,20-0,25 g) ve NaCl aktivasyonu ile hazirlanan adsorbandan ise (0,03-0,05-
0,08-0,10-0,12-0,15-0,18 g) alinarak adsorban miktarinin giderim {izerine etkisi oda
sicakliginda (25 °C), 60 dakika siire ile karistirilarak arastirilmistir. Karigtirma stiresi bitince
suzme islemi yapilarak, adsorban ve adsorbatin ayrilmasi saglanmis ve c¢ozeltiden
adsoplanmadan kalan boyarmadde derisimleri UV-Visible spektrofotometre kullanilarak 490
nmde tayin edilmistir. (Optimum adsorban miktar1 ZnCl» aktivasyonlu aktif karbon i¢in 0,089
iken NaCl aktivasyonlu aktif karbon i¢in bu deger 0,12g olarak belirlenmistir.)

4.4.3. Temas suresinin etkisi

Secilen her iki aktif karbon icin belirlenen optimum pH ve adsorban miktarlarinda
belirtilen sicakliklarda temas siiresinin adsorpsiyon Uzerine etkisi arastirilmistir. Reaktif
Orange 16 boyarmaddesinin adsorpsiyonu (zerine temas suresinin etkisi U¢ ayr1 sicaklikta
incelenmistir (25, 35 ve 45°C). ZnCl; aktivasyonlu aktif karbon igin temas stresinin etkisi 10-
25-40-60-75-90 dakika(dk) araliginda test edilirken, NaCl aktivasyonlu aktif karbon i¢in bu
aralik 10-15-25-40-60-75-90 olarak belirlenmistir. Bu amacla pH 1,00’e ayarlanmig, 100 ppm,
50 mL’lik boyarmadde ¢o6zeltilerinin her birine ZnCl, aktivasyonlu aktif karbon i¢in 0,08 g,
NaCl aktivasyonlu aktif karbon i¢in ise 0,12 g adsorban kullanilarak temas siiresinin etkisi
sicakliga bagli olarak arastirilmigtir. Optimum temas suresi ZnCl; aktivasyonlu aktif karbon
icin 40 dk olarak belirlenirken, NaCl aktivasyonlu aktif karbon igin bu sure 25 dk olarak

belirlenmistir.
4.4.4. Boyarmadde konsantrasyonun etkisi

Baslangig reaktif orange 16 derisiminin adsorpsiyon verimi tizerine etkisi her iki aktif
karbon i¢inde ayr1 ayr1 arastirilmistir. Bu amacla her iki adsorban iginde belirlenen optimum
kosullarda (ZnCl: i¢in; pH 1,00, 0,08 g, 40 dk, NaCl i¢in; pH:1,00 0,12 g 25 dk) baslangi¢
boyarmadde derisimleri 50 mL’lik 25, 50, 100, 200, 300, 500, 750, 1000 mg/L olarak
hazirlanan ¢Ozeltiler ile ti¢ farkl sicaklikta (25 °C, 35 °C, 45 °C) test edilmistir.

45. Atik Su Hazirlanmasi

Tesktil atik sulari, ¢alisilan endiistrinin ¢alisma tiirii ve kosullarina gore igeriginde
boyarmadde disinda bir¢ok katki maddesi tiirevleri icerebilir. Bu amagla Cho vd. (2009) ve
Akar, Divrikoglunun (2010) galismalarinda kullanilan atik su bilesenleri ¢alisma kapsaminda

modifiye ederek bir atik su ¢ozeltisi hazirlanmstir.
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Daha sonra hazirlanan aktif karbonlarin bu simiile atik su kosullarinda Reaktif orange
16 boyarmaddesini ne 6l¢iide giderdigi incelenmistir. Hazirlanan her iki aktif karbon i¢in elde
edilen optimum kosullarda (ZnCl; i¢in; pH 1,00, 0,08 g, 40 dk, NaCl i¢in; pH:1,00 0,12 g 25
dk) oda sicakliginda asagida icerigi verilen ve sentetik olarak hazirlanan boyarmadde ¢6zeltisi
ile deneyler gerceklestirilmistir. Kullanilan atik suyun bilesenleri tablo 4.2 de verilmistir.

Tablo 4. 2. Atik su ¢6zeltilerinde kullanilan kimyasallar ve miktarlari
(Cho, Shim, & Moon, 2009) (Akar & Divriklioglu, 2010)

Kullamlan Kimyasallar Miktar
KCI 0,05 g/L
CeHsOy 0,05 g/L
NazHPO, 0,1 g/L
Starch 0,4 g/L
NH.CI 0,1 g/L
MgS0O4.7H20 0,015 g/L
MnCl; 0,0005 g/L
ZnS04 0,0005 g/L
NiSO4.6H20 0,0005 g/L
NaCl 1g/L
Na2,CO3 0,1g/L
CH3COOH 0,19 mi/L
Reactive Orange 16 100ppm

4.6. Karakterizasyon Calismalari

4.6.1. FT-IR spektrum analizi

Reaktif orange 16’nin adsorpsiyon sirecinde rol alan fonksiyonel gruplar ile
kimyasal baglar1 belirlemek i¢in Perkin EImer (LR64912C) model FTIR (Fourier Doniistimlii
Kizil6tesi) spektrofotometresinden yararlanilmistir. FT-IR analizleri 4000-650 cm™ dalga

sayis1 araliginda incelenmistir. Spektrumlar, ATR yontemi uygulanarak elde edilmistir.
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4.6.2. SEM-EDX analizleri

SEM yani Scanning Electron Microscopy hazirlanan adsorbanlarin yiizey yapisini ve
gozenekliligini aragtirmak i¢in kullanilmistir. EDX (enerji dagilimli X-151n1) yiizeye yakin
bolgeleri incelemeye yonelik bir tekniktir. Bu yontemde elektron tabancasi tarafindan tiretilen
elektronlar incelenen numuneye carpar ardindan numuneden yayilan X-151m1 radyasyonu
toplanir ve EDX araciligiyla analiz edilir. (Memon, ve digerleri, 2008). Kullanilan
adsorbanlarin adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi hallerinin detayli bir sekilde incelenmesi igin
EDX (Energy Dispersive X-Ray Analysis) i¢ceren Zeiss Supra 40V markali SEM cihazi ile

Olciimler gergeklestirilmistir.
4.6.3. Zeta potansiyeli analizi

Biyokutlenin sivi igerisindeki yiizey yiikiinii ve elektriksel davranigini incelemek
amaciyla zeta potansiyeli analizleri yapilmistir. Zeta potansiyeli, bir parcacigin yiizeyi ile
cevresindeki s1vi ortam arasinda olusan elektriksel etkilesimi ifade etmektedir. Bu potansiyel,
parcaciklar arasinda ¢ekim ve itme kuvvetlerinin olusmasinda 6nemli rol oynar. Zeta
potansiyeli diisik pH degerleri i¢in pozitif ve yiiksek pH degerleri icin negatiftir. Zeta
potansiyelinin sonucunda elde edilen degerlerin yiiksekligine bagli olarak pargaciklarin
kararliligi hakkinda bilgi edinilebilir, daha ylksek blyuklikteki parcaciklar elektrostatik itme
ile kararliligin artisi hakkinda bilgi sahibi olmamizi saglar. 0-5mV arasinda pargaciklar
kiimelesir, 5-20 mV araliginda kismen kararli, 20-40 mV araliginda orta Seviyede kararli,
40mV Uzerinde ise pargaciklar oldukg¢a kararhdir. (Ates, 2018). Hazirlanan adsorbanlarin saf

su igerisindeki zeta potansiyel analizleri igin Malvern Zetasizer markali cihaz kullanilmigtir.
4.6.4. BET analizi

BET yontemi adsorpsiyon izotermi 6l¢iimlerinden yola ¢ikilarak kati tozlarin 6zgiil

yiizey alanlarinin hesaplanmasinda kullanilmaktadir. (Dolllmore, Spooner, & Turner, 1976).

Hazirlanan adsorbanlarin BET analizleri Bilecik Seyh Edebali Universitesi, BARUM
(Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvar1 Uygulama ve Arastirma
Merkezi) dan hizmet alimi yolu ile gergeklestirilmistir. Bu analizler micromeritics asap 2020
markali cihazla 250 °C de 4 saat boyunca vakum altinda degaz islemi uygulanarak

gerceklestirilmistir.
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5. DENEYSEL BULGULAR
5.1. Biyosorpsiyon Deneyleri
5.1.1. pH’1n etkisi

Cozeltinin pH seviyesi, biyokutlenin adsorplama verimliligi tizerinde belirleyici bir

etkiye sahiptir. (Vijayaraghavan & Yun, 2008).

Adsorpsiyon c¢alismalarinda sifir yiik noktasi, 6nemli bir parametre olarak 6ne
cikmaktadir. Bu noktada adsorban yiizeyinin net yiikii sifira yakin oldugundan, adsorplanan
tirler arasindaki elektrostatik itme en diisiik seviyededir. pH degeri sifir yiik noktasi altinda
oldugunda, adsorban yiizeyi protonlanarak pozitif yiik kazanir ve bu durum elektrostatik
cekim etkisiyle 6zellikle anyonik boyalarin tutulmasini artirir. Buna karsilik, pH degeri sifir
yiik noktasi iizerine ¢iktiginda yilizey negatif yiiklenir ve ayni yiiklii tiirler arasindaki itme
kuvveti nedeniyle adsorpsiyon kapasitesi azalir. Bu durum, asidik ortamda gozlenen daha
yiiksek adsorpsiyonun temel agiklamalarindan biri olup, siirecin esas olarak elektrostatik

etkilesimlere dayandigini1 gostermektedir (Celekli, Yavuzatmaca, & Bozkurt, 2009).

Reaktif orange 16 boyarmaddesinin, NaCl ve ZnCl; ile aktivasyonu yapilmis aktif
karbonlar (NaCI-AC ve ZnCl>-AC) tarafindan adsorpsiyonunda, farkli pH ¢alismalarinda elde
edilen ge (mg/g) ile % giderim degerleri asagidaki gibidir.

ZnCl-AC pH Etkisi

Grafik 5. 1. ZnCl,-AC ile RO16 giderimine pH etkisi (ge(mg/g))
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NaCl-AC pH Etkisi

..................................................

Grafik 5. 4. NaCl- AC ile RO16 giderimine pH etkisi (%giderim)

Yukaridaki grafiklerde goriildiigii lizere baslangic pH’1, biyokiitlenin adsorpsiyon
kapasitesi tizerinde 6nemli etkilere sahiptir. ZnCl; ile aktivasyonlu aktif karbonun pH 1,00 de
adsorpsiyon kapasitesi 41,19 mg/g, adsorpsiyon verimi ise %85,47 dir. pHin arttig
durumlardaise; pH 5,00 i¢in adsorpsiyon kapasitesi 18,13 mg/g, adsorpsiyon verimi %44,57 e
kadar diigmiis ve pH 5,00 ila 9,00 araliginda ise verilerin birbirine yakin bir sekilde oldugu
gozlemlenmistir. NaCl numunesinin pH 1,00°deki adsorpsiyon kapasitesi 51,99 mg/g,
adsorpsiyon verimi ise %99,57 dir. pH degeri arttiginda ise pH 6,00 igin adsorpsiyon
kapasitesi 25,82 mg/g, adsorpsiyon verimi %57,47‘e kadar diismiis ve pH 6,00 ila 9,00

araliginda ise verilerin birbirine yakin bir sekilde oldugu gozlemlenmistir.

Her iki aktif karbon numunesi i¢inde reaktif orange 16 boyarmaddesinin ¢ozeltiden
adsorplanmasi icin elde edilen deneysel sonuclar sonrasinda artan pH degeri ile birlikte

giderimin azaldig1 g6zlemlenmistir.
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Sekil 5. 1. Boyarmadde ¢6zeltisinde pHin etkisi (ZnCl>-AC pH 1,00 ve 2,00 giderim sonrasi siiz{intil)

5.1.2. Biyokiitle miktarinin etkisi

Adsorban miktar1, adsorpsiyonun derecesini dnemli 6lgtde etkiler. Pek ¢ok durumda,
daha diisiik adsorban miktarlari daha disiik yiizde giderim verimleri saglamaktadir. Biyokiitle
konsantrasyonundaki bir artis, genellikle adsorbe edilen ¢éziinen madde miktarini artirir;
bunun nedeni, adsorban yiizey alaninin genislemesiyle birlikte baglanma bdlgelerinin
sayisinin da artmasidir. Buna karsilik, adsorban miktar1 arttikga birim adsorbent agirlig

basina adsorbe edilen ¢dziinen madde miktari azalir (Vijayaraghavan & Yun, 2008).

Hazirlanan aktif karbon &rneklerinden ZnCl,-AC igin 0,03-0,25g ve NaCl-AC igin
0,03-0,18g araliginda numuneler alinarak adsorpsiyon verimliligine bakilmistir. NaCl igin
0,12g numune igin %97,79 giderim ve 43,03 ge (Mg/g) degerleri, ZnCl: i¢in 0,089 numune
icin %98,11 giderim ve 60,22 ge (mg/g) degerleri adsorpsiyon verimliligi i¢in en iyi kosullart

sagladig1 gézlemlenmistir. Veriler asagidaki gibidir;
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Grafik 5. 6. ZnCl,-AC ile RO16 giderimine adsorban miktarinin etkisi (%giderim)
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Grafik 5. 8. NaCI-AC ile RO16 giderimine adsorban miktarinin etkisi (%giderim)

Analizde elde edilen verilere bakildiginda biyokiitle miktarindaki artisin boya
giderimini de dogru orantili bir sekilde arttirdigi ve bir noktadan sonra %giderimde

maksimum giderime erisildikten sonra degerlerin sabitlendigi yorumu yapilabilir.
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Sekil 5. 2. ZnCl,-AC ile RO16 giderimine adsorban miktarinin etkisi

ZnCl; ile aktivasyonu yapilmig aktif karbon numunesinden 0,03-0,25 g araliginda 9
farkli biyokiitle miktar denemesi yapilmistir ve 100 ppm 50 mL lik reaktif orange 16 boya
¢ozeltisinin belirli siire sonunda biyokiitle tarafindan adsorplanmasi sonrasi siiziintiileri

yukaridaki gibidir.

Sekil 5. 3. NaCI-AC ile RO16 giderimine adsorban miktarinin etkisi

NaCl ile aktivasyonu yapilmis aktif karbon numunesinden 0,03-0,18 g araliginda 7
farkl1 biyokiitle miktar denemesi yapilmustir. Belirli siire sonunda boyanin biyokiitle

tarafindan tutunumu sonrasi siizlintli gorselleri yukaridaki gibidir.
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5.1.3. Temas suresinin etkisi

Adsorpsiyon siireci gogunlukla iki asamada gergeklesmektedir. [k asamada giderim
hiz1 oldukca yiiksek olup, tutulan madde miktar1 da daha fazladir; ikinci asamada ise siire¢
belirgin sekilde yavaslamakta ve eklenen miktar agisindan 6nemli bir artis gézlenmemektedir.
Baslangicta biyokiitle yiizeyinde ¢ok sayida bos ve aktif baglanma bolgesi bulundugundan
adsorpsiyon hizli ve verimli bir sekilde gerceklesir. Zaman ilerledik¢e bu baglanma
bolgelerinin dolmasiyla birlikte siire¢ yavaslar ve adsorpsiyon verimi azalir. Bu sireci

etkileyen en 6nemli faktor ise temas suresidir. (Kirmizi, 2019).

NaCl ve ZnCl; ile aktivasyonu yapilmig aktif karbon numunelerinin temas stirelerine
baglh olarak farkli sicakliklardaki (25-35-45 °C’lerde) reaktif orange 16 ¢Ozeltilerinin %
giderim ve ge (mg/g) verileri asagidaki gibidir.

ZnCl:-AC Temas Siires: Etkisi

LME, !"

qe

Grafik 5. 9. ZnCl,-AC ile RO16 giderimine temas suresinin etkisi (ge (mg/g))
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ZnClL-AC Temas Siires: Etkisi
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Grafik 5. 10. ZnClI>-AC ile RO16 giderimine temas siresinin etkisi (% giderim)

Sekil 5. 4. ZnCl,-AC ile RO16 giderimine temas suresinin etkisi (25-35-45 °C’lerde)
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NaCl-AC Temas Suresi Etkisi
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Grafik 5. 11. NaCI-AC ile RO16 giderimine temas stiresinin etkisi (ge (mg/g))
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Grafik 5. 12. NaCI-AC ile RO16 giderimine temas suresinin etkisi (% giderim)
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Sekil 5. 5. NaCI-AC ile RO16 giderimine temas slresinin etkisi (25-35-45 °C’lerde)

5.1.4. Baslangi¢c boyarmadde konsantrasyonunun etkisi

Cozeltilerde (boyarmadde + adsorban) baslangi¢ boya derisimi, sulu faz ile kat1 faz
arasindaki boya transferine karsi olusan direng lizerinde belirleyici bir etkiye sahiptir (Celekli,

Yavuzatmaca, & Bozkurt, 2009).

25 ppm-1000 ppm arasinda 8 farkli baslangi¢c boyarmadde konsantrasyonu ile NaCl
ve ZnCl;ile aktivasyonu yapilmis aktif karbon numunelerinin reaktif orange 16 boyarmaddesi
ile adsorpsiyon islemi gerceklestirilmistir. Bunun sonucunda ge (mg/g) ve %giderim sonuglari

agagidaki gibidir.
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Grafik 5. 13. ZnCl,-AC ile RO16 giderimin de baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonunun etkisi (qe(mg/g))
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Grafik 5. 14. ZnCl>-AC ile RO16 giderimin de baglangi¢c boyarmadde konsantrasyonunun etkisi (% Giderim)
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NaCl-AC Baslangic Boyarmadde Konsantrasyon Etkisi
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Grafik 5. 15. NaCI-AC ile RO16 giderimin de baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonunun etkisi (qe(mg/g))
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Grafik 5. 16. NaCI-AC ile RO16 giderimin de baslangi¢c boyarmadde konsantrasyonunun etkisi (%Giderim)
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Sekil 5. 7. NaCI-AC ile RO16 giderimin de baglangi¢c boyarmadde konsantrasyonunun etkisi (45°C)

Yukaridaki resimlerde goriildiigi tizere 25ppm ve 1000ppm arasit 8 farkh
konsantrasyon derigsiminde reaktif orange 16 boyarmaddesinin aktif karbon numuneleri
tarafindan adsorpsiyonu incelenmistir. Resimlerde goriildiigii lizere baslangi¢ ¢ozeltilerine

karsilik giderim sonrasi siiziintiilerin karsilastirilmasi yukaridaki gibidir.
5.2. Sentetik Atik Su Calismalari

Sentetik kokenli boyar maddeler, organik kirleticiler arasinda yer almakta olup
Ozellikle tekstil, kagit ve baski sektorlerinde yogun bi¢imde kullanilmaktadir. Boyama
proseslerinden kaynaklanan atik sular; yiiksek kimyasal ve biyolojik oksijen ihtiyacinin yani
sira askida kat1 maddeler ve toksik bilesenler icermeleri nedeniyle aritimi gii¢ sistemler
arasinda yer alir. Ayrica bu atik sularda renk, insan gozii tarafindan ilk fark edilen kirletici
olmas1 sebebiyle dnemli bir gostergedir. Boyar maddeler, su ortaminda 1s1k gecirgenligini
azaltarak fotosentez stirecglerini olumsuz yonde etkileyebilmektedir (Aksu, 2005). Tekstil atik
sular1 icerikleri bakimindan sadece boyarmadde i¢ermezler. Boyama islemi sirasinda basta

boya kaliciligini arttirmak gibi pek c¢ok farkli nedenden dolay: farkli kimyasal bilesenlerde
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icerebilmektedir. Bu amacla bu tez ¢alismasinda (Akar & Divriklioglu, 2010) ve (Cho, Shim,
& Moon, 2009) makalelerinden yararlanilarak igeriginde reaktif orange 16 boyarmaddesi
bulunan bir atik su 6rnegi simiile edilmis (tablo4.2) ve her iki aktif karbon numunesi ile bu

atik sudan RO-16 boyarmaddesinin gideriminin nasil etkilendigi de arastirilmistir.

Hazirlanan simiile atik sudan reaktif orange 16 boyarmaddesinin giderim sonuglari
Tablo 5.1 teki gibidir.

Tablo 5. 1. Simiile atik sudan reaktif orange 16 boyarmaddesinin qe ve %giderim sonuglari

Aktif Karbon ge(ma/q) %Giderim
NaCl 41,51 98,20
ZnCl; 62,85 99,11

5.3.1zoterm Calismalar

NaCl ve ZnCl; ile aktive edilerek elde edilen aktif karbon numunelerinin reaktif
orange 16 boyarmaddesi ile adsorpsiyonunu agiklamak amaci ile deneysel ¢alismalarla elde
edilen verilerin gerekli esitlikler kullanilarak hesaplamalar1 yapilmis ve izoterm modelleriyle

uyumluluklari incelenmistir. izoterm grafikleri asagidaki gibidir;
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Grafik 5. 17. NaCI-AC ile RO-16 adsorpsiyonunda izoterm grafikleri
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Tablo 5. 2. ZnCl; ile aktive edilmis yenidiinya biyokiitlesinin izoterm hesaplamalari

ZnCl,-AC izoterm Hesaplamalar

izoterm Modelleri

Langmuir Freundlich Dubinin-Radushkevich Temkin
Sicaklik
Qo b (KL) R? Kr Om B E B by
°C n R? R? At ] R?
(mg/g) | (L/mg) (mg/g) (mol/g) | (mol?kJ?) | (kimol™) (j/mol)
25 169,492 0,0794 0,9891 | 33,345 | 3,7299 | 0,8217 0,00016 0,0004 35,355 0,0295 | 20,182 | 6,7053 122,823 | 0,9068
35 227,273 0,0771 0,9914 | 61,553 | 53792 | 0,6144 0,00019 0,0004 35,355 0,0781 | 18,042 | 139,3655 | 141,999 | 0,763
45 200 0,3497 0,9961 | 36,039 | 3,2658 | 0,7894 0,00010 0,0007 26,726 0,106 | 27,361 | 4,5993 96,674 | 0,9289
Tablo 5. 3.NaCl ile aktive edilmis yenidiinya biyokiitlesinin izoterm hesaplamalari
NaCl-AC izoterm Hesaplamalari
izoterm Modelleri
Sicaklik Langmuir Freundlich Dubinin-Radushkevich Temkin
°C
QO b (KL) R? Ke am B E B bt
n R? R? At ] R?
(mg/g) | (L/mg) (mglg) (mol/g) | (mol?kJ?) | (kmol™) (j/mol)
25 136,986 0,0243 | 0,9494 21,111 3,499 | 0,957 | 0,000162 0,001 22,36 0,3102 | 14,201 5,732 174,552 | 0,9027
35 128,205 0,0370 | 0,9824 20,625 3,473 | 0,8351 | 0,000062 -0,0009 23,57 0,1223 | 14,954 4,069 171,323 | 0,9391
45 129,870 | 0,0323 0,959 29,868 4,753 | 0,7115 | 0,000112 0,0003 40,83 0,0534 | 11,271 | 32,479 234,682 | 0,8302
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25, 35, 45 °C sicakliklarda NaCl ve ZnClzile aktive edilmis aktif karbon numunelerinin
reaktif orange 16 ile adsorpsiyonu sonrasi her iki biyokiitlede de grafikler ve hesaplamalar
incelenmistir. R? degerlerine bakilarak her iki biyokiitleninde Langmuir izoterm modeline
uyumlu oldugu ve bu modele gore adsorpsiyon siirecinin homojen ve tek katmanli sekilde

gergeklestigi yorumu yapilabilir.
5.3. Kinetik Caliymalar

Kinetik caligmalarda temas siiresinin etkisi sicakliga bagl olarak arastirilmistir.
Bunun icin pH 1,00 e ayarlanmis 100 ppm, 50 mL reaktif orange 16 boyarmaddesi igeren
cozeltilere NaCl ile aktive edilmis aktif karbondan 0,12 g, ZnCl; ile aktive edilmis aktif
karbondan 0,08 g ilave edilerek, 90 dakika siireyle, 3 farkli sicaklikta (25, 35, 45°C) temas
siiresinin etkisi incelenmistir. Deney sonrasi elde edilen veriler kullanilarak verilerin
kinetik modellere uygunlugu arastirilmistir. Grafikler ve hesaplama sonrasi elde edilen

veriler asagidaki gibidir.

¥alanci Birinci Derece Kinetik Model ; Yalanar ikinci Derece Kinetik Model

o
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Grafik 5. 19. ZnCl>-AC ile RO16 adsorpsiyonunda kinetik degerlendirme sonuglart
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Grafik 5. 20. NaCI-AC ile RO1

6 adsorpsiyonunda kinetik degerlendirme sonuglari
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Tablo 5. 4. ZnCl>-AC kinetik hesaplamalari

ZnCl,-AC Kinetik Hesaplamalari

Yalanc Birinci Derece Yalana Ikinci Derece Partikiil I¢i Difiizyon
Sicakhik A (Mg/g) ¢ y
°C (Deneysel) de (MY/g) ki - Qe (Mg/g) k2 h . Kin C -
(Hesaplanan) (dk™h) (Hesaplanan) | (g/mg.dk) | (mg/g.dk) (mg/g.dk'?) (mg/g)
25 64.517 13,628 0,0394 0,7224 67,568 0,004 18,262 0,9991 2,5902 42,831 0,752
35 63,778 4,355 0,0211 0,445 64,935 0,011 46,382 0,9997 1,438 52,107 0,6151
45 63,778 1,363 0,059 0,0304 64,516 0,026 108,220 0,9999 0,6859 58,239 0,5691
Tablo 5. 5. NaCl ile aktive edilmis aktif karbonun kinetik hesaplamalari
NaCl -AC Kinetik Hesaplamalari
ge (Mg/g) Yalanci Birinci Derece Yalanc Ikinci Derece Partikiil i¢i Difiizyon
Sicakhik
°oC (Deneysel) de (Mg/g) ki R? de (Mg/g) ko h R? Kin C R?
(Hesaplanan) (dk™) (Hesaplanan) | (g/mg.dk) (mg/g.dk) (mg/g.dk*?) | (mg/g)
25 43,974 1,845 0,1149 0,3669 45,045 0,0295 59,857 0,9999 0,4391 40,873 0,6948
35 43,652 0,448 -0,1505 0,375 44,248 0,1277 250,022 | 0,9999 0,0964 43,291 0,7029
45 42,200 0,348 0,0255 0,0012 43,373 0,1329 250,014 | 0,9999 0,0948 41,454 0,7158
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Her iki biyokiitle i¢inde grafikler ve tablo verileri incelendiginde deneysel verilerde elde edilen
Qe degerlerinin yalanci ikinci derece modelde hesaplanan ge degerlerine yakin oldugu goriilmektedir,
ayrica R? degerleri incelendiginde her iki biyokiitlenin de yalanci ikinci derece kinetik modele uyumlu

oldugu gergeklestigi yorumu yapilabilir.
5.4. Termodinamik Calismalar

NaCl ve ZnCl, ile aktive edilmis aktif karbonlarin kullanilarak reaktif orange 16
boyarmaddesinin adsorpsiyon yontemi ile gideriminde adsorpsiyon mekanizmasimin daha iyi
anlagilabilmesi i¢in adsorpsiyona ait termodinamik verilerde hesaplanmistir. Bu amagla InKc
degerlerine karsilik 1/T degerleri kullanilarak cizilen grafik ve denklemi degerlerinden yararlanarak
AHC (adsorpsiyon entalpisi), AS° (adsorpsiyon entropisi) ve AG® (Gibbs Serbet Enerji) degerleri
hesaplanmistir. AG® degerleri adsorpsiyonun istemli veya istemsiz olup olmadiginin
yorumlanmasinda kullanilmaktadir. Elde edilen sonuglara bakildiginda her iki aktif karbon iginde

RO16 adsopsiyonunda AG® degerlerinin negatif oldugu goriilmektedir.

Tablo 5. 6. NaCl-ZnCl: ile aktivasyonu yapilmig aktif karbonlarin RO-16 adsorpsiyonunda termodinamik veriler

Adsorban Co AG? (kd/mol) AS° AH°
(mg/L) 25°C 35°C 45 °C (kJ/molK) (kJ/mol)
NaCI-AC 200 -2,921 -3,289 -3,995 0,0533 13,031
ZnCl>-AC 200 -2,343 -4,474 -6,219 0,1941 55,46

AG° negatif degerleri adsorpsiyon asamalarinda prosesin disaridan enerji gerektirmedigini
ve adsorpsiyonun belli sicaklikta spontan bir sekilde gerceklestigini gostermektedir. AH® degerlerinin
pozitif ¢ikmasi adsorpsiyon siirecinin endotermik oldugu, negatif sonuclar ise adsorpsiyonun
ekzotermik oldugunu gostermektedir. AS® nin pozitif ¢ikmasi diizensizligin artmasini, negatif deger

¢ikmasi ise diizensizligin azaldigini ifade etmektedir (Kirmizi, 2019).

Reaktif orange 16 adsorpsiyonu igin 25, 35, 45 °C de AG° degerleri hesaplanmis ve
hesaplama sonrasi negatif degerler elde edilmistir. Bunun sonucunda adsorpsiyonun her {i¢ sicaklikta
da kendiliginden enerji gerektirmeden gergeklestigini, her iki biyokiitlede de AH® degerlerinin pozitif
¢ikmasindan kaynakli adsorpsiyonun endotermik oldugu ve sicaklik arttikga adsorpsiyonun arttigi
yorumu yapilabilir. Ayrica AS® degerlerine bakilarak pozitif deger elde edilmesinden kaynakli
adsorbent ve boyarmadde ara yiizeyinde rastgeleligin arttigin1 ve adsorpsiyonun termodinamik olarak

desteklendigi sOylenebilir.
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5.5. Karakterizasyon Calismalar

5.5.1. FT-IR spektrum analizi

Kil edilmis biyokutle (800 °C’de), aktivasyonu yapilmis aktif karbonlar, RO-16
adsorpsiyonu sonrasi aktif karbonlara ait numunelerin FT-IR spektrumlar1 4000-650 cm™ araliginda

cekilerek goriintiileri kaydedilmistir. Elde edilen grafikler asagidaki gibidir.
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Grafik 5. 21. Kl numune, RO-16 ve ZnCl,-AC’un adsorpsiyon dncesi ve sonrasi FTIR spektrumlari
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Grafik 5. 22. Kiil numune, RO-16 ve NaCl-AC’un adsorpsiyon dncesi ve sonrasit FTIR spektrumlari
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FT-IR spektrumundan elde edilen sonuglara gére, Reactive Orange 16 boyar maddesinin FT-
IR spektrumundaki karakteristik titresim frekanslari; 2995 cm™"'de OH gerilmesini ve 1570 cm™"de
N=N gerilmesini gostermektedir. Ayrica 998 cm™, 900 cm™, 848 cm™! ve 800 cm™ degerlerinde SO
ve SOC gerilmeleri de g6zlemlenebilmektedir. (Kaplan, Kara, & Aksel Eren, 2021)

Reaktif orange 16 (RO16) boyarmaddesi spektrumu da 2924,29 cm''de bir alkil grubunun
(metil, CH3) karakteristik piklerini; 1485 ile 1415 cm™ arasinda metil C-H baglarinin asimetrik veya
simetrik gerilme ve egilme hareketlerini gosteren pikleri;1525-1485 cm™ ve 840-790 cm™
araliklarinda yalnizca C=C-C aromatik halka gerilmesi ve C-H 1,4-disubstitiisyonu (para konumu)
belirgindir. Spektrum ayrica 34503225 cm™' araliginda polimerik OH gerilmesini ve NH egilmesini
(aminler) gostermektedir. 1285 ile 1215 cm™ arasindaki aralikta aromatik eterlere (aril-O gerilmesi)
ve halkali eterlere dair isaretler bulunmakta olup, 1140 ile 1075 cm™ bolgelerinde sp3 C-O
gerilmesine ait genis halka yapilar1 sergilenmektedir. Ozellikle, aromatik yapilara 6zgii kritik azo
bagi (-N=N-), 1493,86 cm"'de gbzlemlenmektedir. Buna ek olarak, sirasiyla 1640-1560 cm™, 1365—
1265 cm™ ve 1175-1105 cm™ bolgelerinde -NH egilmesi, C-N gerilmesi ve ikincil alkol gibi diger
karakteristik pikler de gozlemlenmistir. RO16'nin siilfoksit yapisinin yani sira -S=O- ve silfonat
titresimsel gerilmeleri de sirasiyla 1125,04, 1340,24/1042,81 ve 993,95-618,87 cm™' degerlerinde
tespit edilmistir. (Fadzl, Puasa, Him, Hamid, & Amri, 2024)

Adsorpsiyon sonrasindaki NaCl-AC ‘u analizinde 2940,34 cm™ de pik vermistir, bu pik
adsorpsiyon Oncesi yapida gozlenmezken adsorpsiyon sonrasinda gozlemlenmesi RO-16
boyarmaddesinin metil grubuna ait karakteristik bir pik oldugunu diistindiirmektedir ayrica 1284,89
cm ! de adsorpsiyon sonrasi olusan pikin ise RO-16nin aromatik ve/veya halkali eterlerine ait bir pik
olabilecegine, 1132,96 cm™! de adsorpsiyon sonrasi olusan pikin RO-16nin sp3 C-O gerilmesine ait
genis halka yapilarina ait bir pik ve 672,58 cm™ de adsorpsiyon sonrasi olusan pikin ise RO-16nin
stilfonat titresimsel gerilmesine ait bir pik olabilecegine isaret etmektedir. RO-16n1n analizi sonrasi
1577,64 cm™! de N=N gerilmesi ve 808,54 cm* deki SO/SOC gerilmeleri oldugu diisiiniilen piklerin
adsorpsiyon sonrasi yapida goézlenmemesi ise RO-16nin aktif karbonun yapisina bu bdélgeden

baglanmis olabilecegini diisiindiirmektedir.

ZnCl-AC ‘unun adsorpsiyon sonrasindaki yapisinda RO-16 ya ait oldugu diisiiniilen
1562,58/1484,67/805,22/726,2 cm™' pikler gozlemlenmistir ayrica RO-16 ya ait olan
2935,43/3381,05/1286,71 cm™! pikleride adsorpsiyon sonrasi yapida gozlenmemistir. Bu sebeple

boyarmaddenin aktif karbona bu bolgelerden baglanmis olabilecegini diisiindiirmektedir.
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5.5.2. SEM-EDX analizleri

Hazirlanan adsorbanlarin adsorpsiyon siireci dncesi ve sonrasindaki yiizey degisimlerini
gozlemleyebilmek i¢in kullanilan biyokiitlenin kurutulmus hali, kiil hali, aktive edilmis halleri ve

adsorpsiyon sonrasi halleri taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir.

KURUTULMUS NUMUNE KOL NUMUNE (800°C) NaCl-Once NaCl-Sonra

10.00 KX 10.00 KX 10.00 KX 10.00 KX

Sekil 5. 8. Kurutulmus biyokiitle, kil numune, NaCI-AC un adorpsiyon 6ncesi ve sonrasi SEM goriintiileri

Kurutulmus yenidiinya biyokiitlesi ile kiil edilmis yenidiinya biyokiitlesi karsilagtirildiginda
kiil numunenin yiizeyinde por yapilarinin belirgin bir sekilde olustugu goriilmektedir. Olusan por
yapilari ylizey alanini arttirarak boyarmaddenin ylizeyde daha fazla adsorplanmasini saglamaktadir.
Ardindan kiil numune NaCl ile aktive edilmistir ve NaCl ile aktive edilmis aktif karbonun
adsorpsiyon oncesi gorseline bakildiginda ise aktivasyon sonrast NaCl molekiillerinin agik¢a yiizeye
tutundugu ve aktivasyonun basarili bir sekilde gerceklestigi goriilmektedir. Adsorpsiyon sonrasi
malzemenin por yapilari incelendiginde reaktif orange 16 boyarmaddesinin adsorpsiyonu sonrasinda
RO-16’nin adsorban yiizeyine tutundugu, por yapilarinin kiigiildiigii ve ylizey katmanindaki
yogunlagsmanin arttig1 goriilmektedir. Buna gore adsorpsiyon siirecinin basarili oldugu

soylenebilmektedir.
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KURUTULMUS NUMUNE KUL NUMUNE {800°C) ZnCl,-Once ZnCl,-Sonra

10.00 KX 10.00 KX 10.00 KX 10.00 Kx

Sekil 5. 9. Kurutulmus biyokiitle, kil numune, ZnCl-AC un adorpsiyon 6ncesi ve sonrast SEM goriintiileri

ZnCly ile aktive edilmis biyokiitlenin adsorpsiyon 6ncesi goriintiileri incelendiginde ZnCl»
molekiiliiniin kiil numunede olusan porlara tutundugu, adsorpsiyon sonrasinda ise RO-16’nin
adsorban yiizeyine tutundugu, por yapilarinin belirgin bir sekilde kii¢iildiigii ve ylizey katmanindaki
yogunlagsmanin arttif1 goriilmektedir. Buna gore adsorpsiyon siirecinin basarili oldugu
sOylenebilmektedir.Ayrica deneysel sonuglar1 desteklemek amaci ile kurutulmus numune, kiil edilmis
numune, aktive numunelerin adsorpsiyon 6ncesi ve sonrast EDX analizleri de yapilmistir. Analiz

sonrasi elde edilen tablo5.7 ve 5.8 deki gibidir.

Tablo 5. 7. NaCI-AC EDX sonuglari.

EDX Norm. C [wt.%] Sonuglar

Element | Kurutulmus Numune | Kl Numune (800 °C) adso II’\[I;%I(;rA]\C(')':ncesi a dsorggicy:(l)fsc(:mram
Karbon 46,98 19,01 89,06 69,89
Oksijen 47,26 34,17 0,51 9,74
Potasyum 3,21 33,21 0,08
Magnezyum 0,33 3,62 0,25 0,31
Azot 0,59 3,39 8,79 8,86
Fosfor 1,64 4,24 1,72
Klor 1,72 0,89 1,14
Kukurt 0,64 0,33 8,22
Sodyum 0,16 0,05
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Analiz sonucunda kil numunede sodyum elementi g6zlenmezken, NaCl ile aktivasyon sonrasi

yapida %0,16 sodyum elementi goriilmesi ile aktivasyonun basarili gergeklestigi yorumu yapilabilir.

Adsorpsiyon sonrasinda ise kiikiirtiin %8,22 ye ve azotun %38,86 ya ylikselmesi reaktif orange 16

boyarmaddesinin yapisindaki azo ve siilfonat gruplarindan kaynakli oldugunu agikca gostermektedir.

Ayrica adsorpsiyon sonrasi yapidaki sodyum miktarinin %0,05 e diismesi de boyarmaddenin yapiya

tutunmasindan kaynakli olabilirligini akla getirmektedir.

Kurutulmus Numune

L

NaCl Aktivasyonlu Biyokutle Adsorpsiyon Oncesi

—rmng

Kl Numune

t\ .:v ‘m P ;«
(St B R DR R e e e =
Grafik 5. 23. EDX grafikleri
Tablo 5. 8. ZnCl,-AC EDX sonuglari
EDX Norm. C [wt.%] Sonuclari
Element | Kurutulmus Numune | Kl Numune (800 °C) ch.:IZ_AP . Zn.Clz-AC
adsorpsiyon éncesi | adsorpsiyon sonrasi
Karbon 46,98 19,01 9,53 67,65
Oksijen 47,26 34,17 17,26 12,7
Potasyum 3,21 33,21
Magnezyum 0,33 3,62
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Azot 0,59 3,39 8,57
Fosfor 1,64 4,24 0,86 1,24
Klor 1,72 1,31 2,8
Kukurt 0,64 6,34
Sodyum 11,69 0,36
Cinko 59,35 0,32

ZnCl, aktivasyonu sonrasi aktif karbonun yapisinda %59,35 oraninda ¢inko godzlenmesi
aktivasyonun basarili bir sekilde gergeklestigini gostermektedir. Bu degerin adsorpsiyon sonrasi
%0,32’ye diismesi ise yapiya boyarmaddenin ¢inko Uzerinden baglandigini dogrulamaktadir. Ayrica
boyarmadde yapisinda bulunan azo ve siilfonat gruplarindan kaynakli adsorpsiyon sonrasi yapida
%8,57 azot elementi ve %6,34 kukirt elementlerinin gorilmesi ise boyanin yiizeye adsorbe oldugunu
acikca gostermektedir.

Kurutulmus Numune i Kul Numune

N 7 D..

X < .

(H L L 1 ‘:1‘ ~ P

|
ZnCl2 Aktivasyonlu Biyokutle Adsorpsiyon Oncesi ZnCl2Aktivasyonlu Biyokitle Adsorpsiyon Sonrasi

0 =
CO ?: L - i Q N r o

Grafik 5. 24. EDX grafikleri
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5.5.3. Zeta potansiyel analizi

NaCl ve ZnCl: ile aktive edilmis aktif karbonlarin adsorpsiyon oncesi zeta potansiyel analiz

sonuglari asagidaki gibidir. Analizler saf su ortami icerisinde gerceklestirilmistir.

Zeta Potential Distribution

HERE

-100 0 100 200
Apparent Zeta Potential (mV)

Record 2025: NaCl once 2 1 Record 2026: NaCl once 2 2
Record 2027: NaCl once 2 3

Grafik 5. 25. NaCl aktive edilmis aktif karbonun adsorpsiyon Oncesi zeta potansiyel grafigi

Zeta Potential Distribution

20000071

Total Counts
. E E §

-100 0 100 200
Apparent Zeta Potential (mV)

Record 2034: ZnCl dnce 3 1 Record 2035: ZnCl once 3 2
Record 2036: ZnCl dnce 3 3

Grafik 5. 26. ZnCl2 aktive edilmis aktif karbonun adsorpsiyon éncesi zeta potansiyel grafigi
Analiz sonucunda NaCl ile aktive edilmis aktif karbonun adsorpsiyon dncesi zeta potansiyeli
-18,2 mV ¢ikarken, ZnCly ile aktive aktive edilmis aktif karbonun adsorpsiyon dncesi zeta potansiyel
sonucu ise -16,2 mV ¢ikmistir. Analiz sonuglarina bakilarak her iki biyokiitlenin de yiizeyinin negatif
yiikli oldugunu séyleyebiliriz. Ayrica zeta potansiyel sonuglar1 aktif karbonlarin neden pH 1,00 de

en yiiksek %giderime sahip olmasinin sebebini de aciklamaktadir.
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5.5.4. BET analizi

NaCl ve ZnCl; ile aktive edilmis aktif karbonlarin adsorpsiyon oncesi hallerinin BET
analizleri yapilmistir. Analiz sonucunda yiizey alanlarinin sirasiyla 633,47 ve 649,13 m?/g olarak

bulunmustur.

Ticari olarak tretilen aktif karbonlarin yiizey alanlarn tipik olarak 500 ve 2000 m?/g
araliginda degismektedir (Tay, Ucar, & Karag6z, 2009). Analiz sonuglarimiza bakildiginda her iki

aktif karbonunda ylizey alanlarinin oldukca yiiksek oldugu sonucuna varilabilir.

Tablo 5. 9. BET sonuglari

BET OLCUM SONUCLARI
Yiizey Alanlari NaCl-AC Sonuglar(m?/g) | ZnCl.-AC Sonuglar(m?/g)
BET Yiizey Alan 633,4754 649,1367
Langmuir Yiizey Alani 888,2801 909,1079
Mikrogozenek Alani 439,6231 73,7888
Di1s Yiizey Alani 193,8523 575,3478
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6. SONUCLAR

Bu c¢aligma kapsaminda tekstil atik sularinda yayginlikla bulunan reaktif orange 16
boyarmaddesinin NaCl ve ZnCl: ile aktive edilmis aktif karbonlar tarafindan adsorpsiyonu iizerine
arastirmalar gergeklestirilmistir. Bu ¢alismada yenidiinya biyokiitlesinin hem ¢ekirdek hem de meyve
kismi biitiiniiyle kullanilmis ve aktif karbon haline getirildikten 9 farkli sekilde aktivasyon yapilmistir
ancak NaCl ve ZnCl; ile aktive edilen kil numune adsorpsiyonda en yiiksek verimi sagladigindan iki
ayr1 aktif karbon ile adsorpsiyon siiregleri yiiriitiilmistiir. Ardindan her iki aktif karbon icinde
baslangi¢c madde konsantrasyonu, pH, sicaklik, biyokiitle miktari, temas siresi gibi parametreler
incelenmistir. Deneysel calismalarin sonucunda elde edilen veriler ile adsorpsiyonun daha iyi
aciklanabilmesi adina bazi izoterm ve kinetik modellere uyumluluklar1 arastirilmig ve ayrica
termodinamik hesaplamalar yapilmistir. Hesaplamalara gore her iki biyokdtle icinde adsorpsiyon
sirecinin yalanci ikinci derece kinetik modele ve Langmuir izoterm modeline uyumlu oldugu
belirlenmistir. Adsorpsiyonun Langmuir izoterm modeline uyumlu olmasindan kaynaklida tek
tabakal1 olarak gerceklestigi diislinlilmektedir. Ayn1 zamanda elde edilen termodinamik verilerinden

AG° in negatif ¢ikmas1 adsorpsiyonun istemli oldugunu gostermektedir.

Ayrica her iki aktif karbonunda yilizeydeki degisimlerinin detayli yorumlanabilmesi igin
biyokiitlenin kurutulmus hali, kiil hali, aktive edilmis halleri ve adsorpsiyon sonrasi hallerinin
incelenebilmesi i¢in SEM ve EDX analizleri yapilmistir. Analiz sonuglarinda aktivasyon islemlerinin
ve adsorpsiyon siirecinin basarili sekilde gerceklestigi gdzlemlenmistir. Bu analizlere istinaden zeta

potansiyel, BET ve FTIR analizleri yapilarak siire¢ aydinlatiimustir.

Hazirlanan adsorbanlarin sentetik atik sulardaki performanslarinin incelenebilmesi adina
literatiirdeki makalelerden yararlanilarak simiile atik su Ornegi hazirlanmistir. Optimum sartlar
altinda simiile atik sudan RO16 boyarmaddesini hazirlanan NaCI-AC ile %98,20 oraninda, ZnCl,-
AC ile %99,11 oraninda basarili bir sekilde giderildigi gézlenmistir.

Bu sonuglara bakildiginda elde edilen her iki adsorbanin da atik sularda uygulanabilir
oldugunu ve reaktif orange 16 boyarmaddesinin giderimin de etkili bir sekilde kullanilabilecegini
gostermektedir.
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