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BEYAN

“Manyetik FesOs Modifiye Aktif Karbon Kullanilarak Sulu Cozeltilerden Reaktif
Boyalarin Giderimi; Izoterm ve Kinetik Incelemeleri” adli yiiksek lisans tezi hazirlik ve yazimi
sirasinda  bilimsel arastirma ve etik kurallarma uydugumu, baskalarmin eserlerinden
yararlandigim boliimlerde bilimsel kurallara uygun olarak atifta bulundugumu, kullandigim
verilerde herhangi bir tahrifat yapmadigimi, tezin herhangi bir kisminin Bilecik Seyh Edebali
Universitesi veya baska bir iiniversitede baska bir tez ¢alismasi olarak sunulmadigmi, aksinin
tespit edilecegi muhtemel durumlarda dogabilecek her tiirlii hukuki sorumlulugu kabul ettigimi

ve vermis oldugum bilgilerin dogru oldugunu beyan ederim.

Bu ¢alismanin,
Bilimsel Arastirma Projeleri (BAP), TUBITAK veya benzeri kuruluslarca desteklenmesi durumunda;

projenin ve destekleyen kurumun ad1 proje numarast ile birlikte, ETIK KURUL onay1 alinmas1 durumunda ise
ETIK KURUL tarih karar ve sayi bilgilerinin beyan edilmesi gerekmektedir.
DESTEK ALINMISTIR | | DESTEK ALINMAMISTIR | Y
Destek alind ise;

Destekleyen kurum;

Destegin Tiirii Proje Numarasi
1- BAP (Bilimsel Arastirma Projesi)
2- TUBITAK

ETIK KURUL onay1 var ise;

ETIiK KURUL Karar tarih/sayl:  [....ccveveeeeneeeeneennneennennnnnns /S

Umut ALTINKILIC

Tarih

Imza
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OZET
MANYETIK Fe;O; MODIFIYE AKTiF KARBON KULLANILARAK SULU
COZELTILERDEN REAKTIF BOYALARIN GiDERIMI; iZOTERM VE KINETIiK
INCELEMELERI

Giliniimiiziin en biiylik ¢evre sorunu su kirliligidir. Kullanilabilir suyun azalmasi, iklim krizi
beraberinde yaganan su kitlig1 gibi ¢arpici bir hizla biiyiiyen su problemi, kiiresel boyutta dnlem
alinmasini zorunlu hale getirmistir. Tekstil boyar maddelerinin, su kirliligine sebep olan
faktorlerin basinda geldigi goriilmektedir. Tekstil tirlinlerinin boyama proseslerinde olusan atik
sular yliksek oranda boyar madde ve kimyasal icermektedir. Bu atik sularin aritilmadan desarj
edilmesi ekolojik problemlerin katlanarak biiylimesine sebep olmaktadir. Tekstil atik sularinin
aritilmasinda kullanilan en yaygm yontem adsorpsiyondur. Yontemin en biiyiik siirlilig ise
uygun adsorbentin yiiksek maliyetli olusudur. Bu durum diisiik maliyetli, ¢evrecil, bertarafi
kolay, kullanilabilir adsorbentlerin yaygimnlastirilmasmi zorunlu kilmaktadir. Yapilan
calismada, tekstil atik sularinda bol miktarda bulunan Remazol Brilliant Blue R’nin aritimi1 i¢in
adsorbent olarak manyetik FesOs modifiye aktif karbonun uygunlugu incelenmistir. Kullanilan
boyar maddenin Onerilen adsorbent ile adsorpsiyonunda; derisim, pH, adsorbent miktari,
karistirma siiresi, kinetik ve sicaklik gibi parametreler incelenmis ve optimum kosullar
saptanmustir. Elde edilen bulgular dogrultusunda Remazol Brilliant Blue R boyasmin tekstil
atik suyundan aritilmasinda manyetik FesOs modifiye aktif karbonun uygun bir adsorbent

oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Boyar Madde, Adsorpsiyon, Remazol Brilliant Blue R, Manyetik FezO4
Modifiye Aktif Karbon, Aktif Karbon.



ABSTRACT
REMOVAL OF REACTIVE DYES FROM AQUEOUS SOLUTIONS USING
MAGNETIC FesOs MODIFIED ACTIVATED CARBON; STUDIES OF ISOTHERM
AND KINETIC

Today's biggest environmental problem is water pollution. The rapidly growing water problem
such as the decrease in usable water and water scarcity experienced together with the climate
crisis has made it necessary to take precautions on a global scale. It is seen that textile dyes are
at the forefront of the factors causing water pollution. Wastewater generated in the dyeing
processes of textile products contains high amounts of dyes and chemicals. Discharging this
wastewater without treatment causes ecological problems to grow exponentially. The most
common method used in the treatment of textile wastewater is adsorption. The biggest
limitation of the method is the high cost of suitable adsorbent. This necessitates the
dissemination of low-cost, environmentally friendly, easy-to-dispose and usable adsorbents. In
the study, the suitability of magnetic FesO4 modified activated carbon as an adsorbent for the
treatment of Remazol Brilliant Blue R, which is abundant in textile wastewater, was
investigated. In the adsorption of the used dyestuff with the recommended adsorbent;
Parameters such as concentration, pH, adsorbent amount, mixing time, kinetics and temperature
were examined and optimum conditions were determined. According to the findings, it was
seen that magnetic FesO4 modified activated carbon is a suitable adsorbent in the treatment of

Remazol Brilliant Blue R dye from textile wastewater.

Keywords: Dye, Adsorption, Remazol Brilliant Blue R, Magnetic FesO4 Modified Activated

Carbon, Activated Carbon.
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1. GIRIS

Su, insan yasami i¢in olmazsa olmaz bir kaynaktir. UNESCO tarafindan yayimlanan
2021 Diinya Su Kalkinma Raporu'na gore, kiiresel tatli su kullanimi son 100 yilda alt1 kat artmis
ve 1980'lerden bu yana yilda yaklasik %1 oraninda biiyiimiistiir. Su tiiketiminin artmastyla
birlikte su kalitesi ciddi zorluklarla kars1 karstya kalmaktadir. Sanayilesme, tarimsal iiretim ve
kentsel yasam, ¢evrenin bozulmasina ve kirlenmesine yol acarak yasam i¢in gerekli olan su
kiitlelerini (nehirler ve okyanuslar) olumsuz etkilemis ve sonu¢ olarak insan sagligmi ve
stirdiiriilebilir sosyal kalkinmay1 etkilemistir. Kiiresel olarak, endiistriyel ve belediye atik
sularinin yaklasik %80't herhangi bir 6n aritma yapilmadan ¢evreye desarj edilmekte ve insan
saglig1 ve ekosistemler ilizerinde olumsuz etkilere neden olmaktadir. Bu oran, sanitasyon ve atik

su aritma tesislerinin ciddi sekilde eksik oldugu en az gelismis iilkelerde daha yiiksektir (Lin
vd., 2022: 1; Xu vd., 2019:2).

Su kirliligi esas olarak endiistriyel iiretim faaliyetleri, tarimsal faaliyetler ve
kanalizasyon aritma tesislerinde yogunlagsmaktadir. Bunlar i¢erinde endiistriyel faaliyetler su
kirliliginin ana nedeni olarak ifade edilebilir. Damitma endiistrisi, tabaklama endiistrisi, kagit
hamuru ve kagit endiistrisi, tekstil endiistrisi, gida endiistrisi, demir ve ¢elik endiistrisi, niikleer
endiistri vb. gibi endiistri kollarini i¢erir. Endiistriyel {iretim sirasinda ¢esitli toksik kimyasallar,
organik ve inorganik maddeler, toksik ¢oziiciiler, radyoaktif ¢camur, kiikiirt, asbest, poliklorlu
bifenil, kursun, civa, nitratlar, fosfatlar, asitler, alkaliler, boyalar, pestisitler, benzen,
klorobenzen, karbon tetrakloriir, toluen ve ugucu organik kimyasallar salinabilir. Bu atiklar
yeterli aritma yapilmadan su ekosistemlerine desarj edilirse su kirliligine neden olurlar
(Chowdhary ve digerleri, 2019:235). Birlesmis Milletler'in Siirdiiriilebilir Kalkinma Hedefleri
(SKH) 2030 Programi’nin bir pargasi olarak dngoriilen altinci kiiresel hedefi, su kaynaklarmnin
mevcudiyetini ve siirdiiriilebilir ydnetimini garanti altina almay1 amaglamaktadir. Bu anlamda,
¢ok sayida arastirma grubu, ii¢ temel hususu dikkate alarak alternatif ¢oziimler onermeye
odaklanmustir: (a) insan tiiketimi i¢in suda bulunan kirleticilerin tespiti, (b) sudaki kirleticilerin
varligindan kaynaklanan halk ve ¢evre saglig1 i¢in risklerin degerlendirilmesi ve (c) su aritma
teknolojileri Onerisi. Arastirma calismalary, su kirliliginin etkisinin, ekosistemin nasil
etkilendiginin ve sonug olarak insan sagligina yonelik yansimalarinin gdsterildigi endise verici
sonuglar1 ortaya koymaktadir. Bu son nokta, yenidoganlarin, ¢ocuklarin ve yetiskinlerin
kirleticilerden armmis oldugundan emin olmadan c¢esitli kaynaklardan (nehirler, goller, yeralti

sular1 ve kuyular gibi) i¢me suyu tiikettigi bildirilen vakalar nedeniyle endise verici hale



gelmektedir ve bu bir saglik risk faktorii olusturmaktadir. Cevresel ortamlarda tespit edilen
kirleticiler arasinda boyalar, pestisit sinifinda yer alan zirai ilaglar, agir metaller, deterjanlar,
ilag aktif maddeler, ¢oziiciiler, fenolik bilesikler, vb. gibi bilesenler olduk¢a dikkat ¢ekmektedir.
Kirleticilerin bu kadar g¢esitli olmasi aritim tekniklerinin de ¢esitli olmasma sebep olmaktadir
(Gupta vd., 2012: 6380; https://unstats.un.org/sdgs/files/report/2024/SG-SDG-Progress-
Report-2024-advanced-unedited-version.pdf). Bazi iilkelerde giivenli igme suyunun eksikligi
bildirilmistir. Bunun nedenleri arasinda kullanilmakta olan kalite kontrollerinin mevcut
kirleticileri tespit edememesi veya kullanilmakta olan su aritma teknolojilerinin yetersiz

kalmas1 gosterilebilir (Warren-Vega vd., 2023:1).

Atik su, genellikle evsel ve kentsel yasam faaliyetleri ile, tarimsal uygulamalar ve
endiistriyel tiretim gibi ¢esitli kaynaklardan salian antropojenik faaliyetler sonucu ortaya ¢ikan
kullanilmis sudur. Cok sayida farkli kirletici tiirlinii igeren bu tiir atik sularin aritilmadan desarj
edilmesi, dogal sularda ¢6ziinmiis veya askida kat1 maddelerin yiiksek seviyede bulunmasina
neden olmaktadir. Genellikle ¢oziinmiis organik maddeler ve ¢6ziinmiis partikiil maddeler
olarak ele alman bu kirletici bilesikler, atik su kalitesi i¢in ana izleme unsurlarindan biri olarak

kullanilir (Zolkefli vd., 2020:1).

Tekstil sektorii yilda yaklasik 700.000 ton boyama atik suyu olustururken bunun
200.000 tonu uygun aritma yapilmadan alict ortama salimmmaktadir. Rakamlara bakildiginda
tekstil atik suyunun toplam endiistriyel atik su miktarinin yaklasik %17-20’sini olusturdugu
goriilmektedir. Tekstil boyalarmin atik sularda bulunmasi glines 1s18min gegirgenliginin
diismesine, buna bagli olarak su bitkilerinin fotosentezinin azalmasma sebep olur. Boylece
suyun yeniden oksijenlenmesi, kendi kendini temizlemesi ortadan kalkar. Ayrica tekstil
boyalarinin siklikla cilt tahrisi, bas agrisi, mide bulantisi, solunum rahatsizliklar1 gibi

hastaliklara sebep oldugu bilinmektedir (Zhang vd., 2021: 3515).

Bu tez calismasinin amaci; tekstil proseslerinde yaygin olarak kullanilan Remazol
Brilliant Blue R (RBBR) boyasini igeren atik sularin adsorpsiyon teknigi ile aritilmasinda
alternatif ve yeni bir adsorbent olarak manyetik FesO4 modifiye aktif karbonun uygunlugunun

incelenmesidir.


https://unstats.un.org/sdgs/files/report/2024/SG-SDG-Progress-Report-2024-advanced-unedited-version.pdf
https://unstats.un.org/sdgs/files/report/2024/SG-SDG-Progress-Report-2024-advanced-unedited-version.pdf

2. BOYA VEBOYAR MADDE

Boyalar, tekstil, baski, kozmetik ve gida dahil olmak iizere cesitli endiistrilerde
substratlara renk vermek i¢in kullanilan temel bilesiklerdir. Boyalar, substratlarla kimyasal
veya fiziksel olarak etkilesime girme kapasitesine sahip, belirli dalga boylarmin secici
emilimine ve renk gosterimine yol acan kromoforik maddeler olarak tanimlanabilir. Bu
bilesikler tipik olarak, 151k absorplama &zelliklerini kolaylastiran ve tirettikleri gériiniir renk
araligini belirleyen konjuge n-elektron sistemlerine sahiptir. Isigin emilimi, boya genellikle 151k
veya 1s1 biciminde enerjiye maruz kaldiginda konjuge sistem igindeki elektron gecisleri
nedeniyle meydana gelir. Boyalarin kullanim1 uzun zamandir insan medeniyetinin vazgegilmez
bir yonii olmustur. Bilim, sanat, kiiltiir ve endiistrinin birlestigi bu karmasik alan, tarih boyunca
toplumlari, ekonomileri ve sanatsal ifadeleri sekillendirmistir. Dogal kaynaklarm ilk
kullannmindan karmasik organik bilesiklerin modern sentezine kadar, boyalarin incelenmesi,
her biri renklendirme, malzeme bilimi ve insan yaraticiligim anlasilmasina katkida bulunan

cok cesitli disiplinleri kapsar (Alegbe ve Uthman, 2024:1).
2.1. Boyar Madde Tarihcesi

Tekstil boyama endiistrisi 4000 yildan uzun siiredir varligini stirdiirmektedir. Son 150
yi1l harig, boyalar dogal kaynaklardan elde edilmistir. Boyalardaki biiyiik degisim, 1856 yilinda
William Henry Perkin'in, bir¢ok tropikal iilkenin biiyiik bir sorunu olan sitma hastaligini tedavi
etmek icin kullanilan bir ila¢ olan Kinin'i sentezlemenin bir yolunu bulmaya calisirken
Mauvein'i kesfetmesinin ardindan gerceklesmistir. Bu nedenle, Henry Perkin, Kinin
sentezlemeye calisirken yeni nesil bir boya tiretmistir. Boyalar, hidro veya yagda ¢6ziinen
sentetik organik bilesiklerdir, pigmentler ise ¢6zlinmez, parcacik formunda kalirlar. Tekstilde
farkl tirtinleri renklendirmek i¢in farkli organik boyalar kullanilmaktadir. Kimyasal yapilar1
cesitlidir, 6rnegin ¢ok farkli kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahip azo ve nitro boyalar,
ftalosiyanin ve diarilmetan boyalar gibi. Boyalar, 15131 absorplayabilen ve goriiniir bolgeye renk

veren karmagik doymamis organik maddelerdir (Benkhaya et al., 2020: 1).
2.2. Boyalarin Siiflandirilmasi

Boyalar, goriiniir spektrumdaki (400-700 nm) 15181 absorplayan bir veya daha fazla
kromofora sahiptir. Kromoforlar, azo (-N=N-), karbonil (-C=0), siilfiir (C=S), azot igeren
fonksiyonel gruplar (NO veya N-OH) ve nitro (-NO. veya NO-OH) gruplarma dahil edilmis
azot (N), oksijen (O) ve kiikiirt (S) gibi atomlar1 igerir. Kromofor gruplari doymamistir ve

rezonansa giren tek ve ¢ift baglarin ardisik bir sekilde diizenlendigi heteroatomlardan veya



heteroatom gruplarindan olusur ve bu da goriiniir 15181n emilmesine olanak tanir. Bir kromofor,
spektrumun goriiniir araliginda belirli bir dalga boyunda 15181 absorpladigi i¢in renklidir (Alzain
vd., 2023:674).

Sulu bir ¢6zeltideki az miktarda boya, yiiksek bir molar soniim katsayisina karsilik gelen
canli bir renk {retebilir. Renk ve dolayisi ile boyalarin tespiti, goriiniir spektrum
spektrofotometrisi, kromatografi (genellikle yiiksek performansli sivi kromatografisi) ve

yiiksek performansli kapiler elektroforez ile 6l¢iilebilir (Pereira ve Alves, 2011:114).

Azo boyalar gibi sentetik boyalar dnemli yapisal ¢esitlilikler gosterirler ve bu nedenle
onemli ol¢lide farkli kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahip olabilirler. Cizelge 2.1, sentetik
boyalarin smiflandirmasini belirleyen ana kromoforlar1 géstermektedir. Cogu boyanin, renkten
sorumlu olmayan ancak rengin yogunlugunu artiran okzokrom gruplari vardir; aslinda,
"okzokrom" kelimesinin anlami "renk giiglendirici"dir. Bu gruplar arasinda hidroksiller (-OH),
aminler (-NHs), karboksiller (-COOH) ve siilfonatlar (HSOz) bulunur. Cogu kromofor elektron
alicisidir, oysa okzokrom gruplar1 genellikle molekiiliin kars1 tarafindaki elektron alicilaridir.
Bu gruplar ayrica bilesige kumasin liflerine daha yiiksek bir afinite kazandirma gibi kritik bir
ozellige sahiptir. Boya molekiiliiniin bir diger 6nemli pargasi da kromojendir; bu aromatik bir
yapidir, genellikle benzen, naftalin veya antrasendir. Sentetik boyalar 6nemli yapisal ¢esitlilik
gosterir ve bu nedenle ¢esitli kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahiptir. Azo boyalar, endiistriyel

Olgekte en sik kullanilan boya smifidir (Alzain vd., 2023:674).



Cizelge 2.1. Kimyasal Yapilarina Gére Kromojen Gruplarin Siniflandirilmasi

Kimyasal Grup icerdikleri Baglar

Azo Grubu -N=N-

Nitro Grubu -NO: (veya =NO-OH)
Nitroso Grubu -NO (veya =N-OH)
Etilen Grubu =C=C=

Kiikiirt Grubu =C=S ve =C-S-S

Karbon-Azot Grubu | =C=NH ve —-CH=N

Karboksil Grubu =C=0

Kaynak: (Erkurt, 2006:2)
2.2.1.Dogal ve Sentetik Boyalar

Dogal boyalar, bitkilerden, minerallerden, omurgasizlardan vb. elde edilen boyalardir.
Bu boyalar kokler, meyveler, kabuklar, yapraklar ve odun gibi ¢esitli bitki pargalarindan elde
edilebilir. Mantarlar ve likenler de boya kaynaklaridir. Ornegin Alizarin (kok boya bitkisinden
elde edilir), Mavi boya (Indigo), kirmiz1 boya veya Karmin kirmizis1 (karmik asit) coccus
cacti'den elde edilir ve kirmiz (boceklerden elde edilir). Dogal boyalar sayica azdir ve sl
tonlary/renkleri vardir. Dogal boyar maddelerin ilk 6rnegi alizarin boyasidir ve indigoi rubia

tinotoium’dan elde edilmistir (Cengiz, 2001:2).

0

Sekil 2.1. Alizarin

Laboratuvarda hazirlanan sentetik boyalar ¢cok sayida renk tonuna sahiptir. Sentetik
boyalar igin baslangic malzemesi komiir katrani damitilmasindan elde edilebilir. Sentetik

boyalar yapay boyalar olarak da isimlendirilebilir. Bunlar bir laboratuvarda olusturulan veya
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cesitli endiistrilerde kullanim icin iiretilen boyalardir. Ornekler arasinda asidik, azo, bazik,

mordan vb. boyalar bulunur (Barni ve digerleri, 1991:98).

Dogal ve sentetik boyalar, tekstil boyamada kullanilan iki ana renk grubudur. Dogal
boyalar, tarih 6ncesi ¢aglardan beri gida malzemelerini, deri, yiin, ipek ve pamuk gibi tekstilleri
renklendirmek i¢in kullanilmistir. Bazi tehlikeli sentetik boyalardan kaginma konusunda artan
cevre bilinci nedeniyle, tekstil tirlinlerinde alerjik olmayan, toksik olmayan ve ¢evre dostu dogal
boyalarm kullanimi biiyiikk 6nem kazanmustir. Gliniimiizde, tekstil iiriinlerini renklendirmek igin
sentetik bilesikler kullanilmaktadir. Bu bilesikler biyolojik olarak parcalanmadiklar1 ve
kanserojen olduklar1 i¢in su kirliliginin ve atik yonetimi sorunlarinin en dnemli nedenleri
arasinda sayilmaktadir. Bu sorunlar1 ¢6zmek i¢in dogal boyalar kullanilabilir. Cogunlugu dogal
olan bitkisel boyalar cogunlukla kok, gévde, tohum, kabuk, yaprak ve odun gibi ¢esitli bitki
parcalarindan elde edilir. Bocekler, salyangozlar, mantarlar ve diger biyolojik tiirlerde dogal

boya kaynagi olarak kullanilabilir (Merdan vd., 2016:1; Kishor ve ark., 2021: 3).

Kimyasal boyama proseslerinden 6nce, dogal kaynaklar tekstil boyasi tedariklerinin
onemli bir boliimiinii olusturmaktaydi. 1800’Li yillarin ortalarinda Perkin tarafindan ilk defa
kimyasal boya eldesi ile beraber diinya genelinde sentetik boya iiretimi hizla artmaya
baslamigtir. Sentetik boyalarin yillik {iretimi, diinya ¢apinda artan talep nedeniyle artmaya
devam etmektedir. Sentetik boyalara asir1 derecede bagimli olan endiistriler arasinda tekstil,
kagit, dergi, kozmetik ve gida (Merdan vd., 2016:1; Kishor ve ark., 2021: 3) sektorleri

sayilabilir.

Ozellikle tekstil atiklar1 hem hacim hem de icerik temelinde Giineydogu Asya Milletleri
Birligi (ASEAN) iilkelerinde en biiyiik atik su kaynaklarindan biri olarak tanimlanmistir.
Bugiine kadar literatiirde yaklasik 10000 farkl1 sentetik boya tiirii bildirilmistir (Parimelazhagan
vd., 2022: 1; Yusop ve digerleri, 2022:6). Sudaki ¢oziniirliklerine gore sentetik boyalar
katyonik (bazik boyalar), anyonik (asit, direkt ve reaktif boyalar) ve noniyonik (kiip ve dispers
boyalar) olarak ayrilabilir (Sekil 2.2).



Sekil 2.2. Sentetik boyalarin siniflandiriimasi

Kaynak: (Khan vd., 2024:4)

2.2.2. Kimyasal Yapilarina Gore Boyalar

Boyalar genellikle iki temel bilesenden olusan kiigiik yapili molekiillerdir. Bu bilesenler
rengin kaynagi olan kromofor ve boya molekiiliinii kumasa baglayan fonksiyonel gruptur
(Kocaer ve Alkan, 2002:48). Kromofor gruplar doymamis yapiya sahip fonksiyonel gruplardir.

Kromofor gruplar kimyasal yapilarina gore yedi temel smifa ayrilirlar.
2.2.2.1. Nitro Grubu Boyalar

Kromofor grubu olarak =NO-OH veya -NO: igeren molekiillerdir. Sekil 2.3.’de

kimyasal yapis1 verilen Acid Yellow 24 nitro grubu boyalara 6rnek olarak verilebilir.

MNa
NO-s

NO>

Sekil 2.3. Acid Yellow 24

2.2.2.2. Nitroso Grubu Boyalar

Kromofor grubu =N-OH veya —NO grubunu igeren boyalar nitroso grubu boyalardir.

Sekil 2.4.’de kimyasal yapis1 verilen 1-nitroso-2-naftol; nitroso grubu boyalara 6rnek olarak

CO )

Sekil 2.4 1-nitroso-2-naftol

verilebilir.



2.2.2.3. Azo Grubu Boyalar

Azo grubu (-N=N-) olup, boya smiflar1 igerisinde en yiiksek molar absorpsiyon
katsayisma sahip olan kromofor gruplardan biridir. Sekil 2.5.’de kimyasal yapis1 verilen

Mordan Siyah 9 azo grubu boyalara 6rnek olarak verilebilir.

OH

OH
NaO,S N=N I I

OH
Sekil 2.5. Mordan Siyah 9

2.2.2.4. Antrokinon Boyalar

Kromofor grup olarak asagida verilen Sekil 2.6.’da gosterilen antrokinon yapisini
tasirlar. Antrokinon grubu antresan halkasinin yiikseltgenmesi ile olusmaktadir. Literatiir
incelendiginde antrokinon yapisi boyalarina ait ¢cok sayida 6rnek vardir. Sekil 2.7.’de kimyasal

yapist verilen Dispers Viyole antrakinon grubu boyalara 6rnek olarak verilebilir.

O

O NH,
O NH

Sekil 2.7. Dispers Viyole



2.2.2.5. indigo Boyalar

Bitkisel kokenli boya gruplarindan biridir. Kok boyasi olarak da gruplandirilabilir.
Kromofor yapi olarak Sekil 2.8’de gosterilen indigo fonksiyonel grubunu tasirlar. Sekil 2.9.°da

bir indigo boyas1 6rnegi olan Trian Pembe boyasinin kimyasal yapis1 verilmistir.

o0

Sekil 2.8. Indigo cekirdek yapist

|
@]
N Br
/
C=C
N/
Br H 0

Sekil 2.9. Trian Pembe
2.2.2.6. Triarilmetan Grubu Boyalar

Bu boya grubu kromofor yap1 olarak asagida Sekil 2.10.’da verilmekte olan triarilmetan
fonksiyonel grubunu tasirlar. Kimyasal yapist Sekil 2.11°de verilen Basic Red 9; triarilmetan

grubu boyalara 6rnek olarak verilebilir.

a9

Sekil 2.10. Triarilmetanin kimyasal yapisi



Sekil 2.11. Basic red 9

2.3. Su Aritim Yontemleri

Tekstil atik sularinmn aritiminda bir¢ok farkli yontem kullanilmaktadir. Bu aritma
yontemleri 6n aritma, birincil aritma, ikincil aritma ve tiglinciil aritma basamaklar1 icerecek
sekilde tasarlanabilir (Jayalekshmi vd., 2021: 8). Atik su aritim islemlerinde aritilacak suyun
fiziksel ve kimyasal Ozellikleri, miktar1 ve igerigi dikkate alinarak nanofiltrasyon,
ultrafiltrasyon, ileri oksidasyon, elektrokimyasal oksidasyon, fotoelektrokimyasal oksidasyon,
biyosorpsiyon, adsorpsiyon, koagiilasyon, flokiilasyon, ozonlama, membran filtrasyon, vb. gibi
aritma yontemleri kullanilabilir (Cizelge 2.2). Aritilmis atik su genellikle tarimsal arazileri ile
park ve bahgelerin sulanmasinda, yeralt1 suyu besleme islemlerinde, ara¢ yikama islemlerinde,
yanginla miicadele ve insaat faaliyetleri gibi alanlarda kullanilmaktadir. Yine aritilmis sular

termik santrallerde sogutma amagli da kullanilabilir (Kesari vd., 2021: 208).
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Cizelge 2.2.Tekstil Atik Sularma Uygulanabilecek Cesitli Aritma Y 6ntemleri

Ultrafiltrasyon

Elektrokimyasal oksidasyon

Fotoelektrokimyasal

Fiziksel islemler Kimyasal Islemler Biyolojik Tleri Aritma
Islemler Islemleri
Destilasyon Iyon Degistirme Aerobik Karbonizasyon
Cokeltme Notralizasyon Anerobik Kimyasal Aritma
Izgara ve elekler Kimyasal Aritma Aktif Camur
Isitma Oksidasyon Dezenfeksiyon
Membran [leri oksidasyon Adsorpsiyon
Filtrasyon

Demineralizasyon

Azot Giderme

Nanofiltrasyon oksidasyon fyon Degistirme
Dondurma Fenton reaksiyonu
Adsorpsiyon Ozonlama

Kaynak: (Peker ve Kamusli, 1992: 318; Adesanmi vd., 2022: 130-134)

Tim bu aritma yontemleri igerisinde giinlimiizde en yaygin kullanilan ydntem
adsorpsiyondur. Organik ve inorganik maddelerin uzaklastirilmasinda c¢ok yonli olusu,
etkinligi, uygulama kolaylig1 gibi sebepler diger fizikokimyasal yontemlere gore adsorpsiyon
tekniginin Ustlinliigli olarak gorilmektedir (Onu vd., 2022: 237). Ancak adsorpsiyon
yonteminde kullanilan bazi adsorbent tiirleri yiliksek maliyetli olabilmektedir. Bu durum

adsorpsiyon yonteminin en biiyiik sinirliliklarindandir.

Adsorpsiyon tekniginin ekonomik smnirliliklarini giderebilmek i¢in alternatif adsorbent
arayislar1 son yillarda hiz kazanmistir. Cevrecil, toksik olmayan, geri doniistiiriilebilen, tekrar
kullanilabilen, ucuz ve kolay ulasilabilen adsorbentlerin tekstil atik suyundan boya gideriminde

kullanilabilirligine dair pek ¢ok ¢aliyma mevcuttur.

Aktif karbon tiirleri, yiiksek 6zgiil ylizey alanlari, gdzeneklilikleri, kimyasal ataletleri
ve termal kararliliklar1 nedeniyle hava ve su kirliligi kontroliinde adsorbent olarak, kimya ve

petrokimya endiistrilerinde katalitik destekler olarak cesitli alanlarda bircok uygulamaya
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sahiptir. Su aritma ¢aligmalarinda, farkli organik ve inorganik bilesiklerin giderilmesi igin
kullanilan baslica teknolojilerden biri aktif karbon ile adsorpsiyondur. Adsorpsiyon
prosesinden sonra kullanilan aktif karbonun su sisteminden ayrilmasi ve rejenerasyonu gerekir.
Ancak, ayirma islemleri genellikle filtrasyon veya santrifiijleme gibi karmagik prosediirleri
icerir. Ek olarak, kirleticilerin sudan adsorpsiyon oranimni artirmak i¢in, genellikle toz aktif
karbon gibi oldukga kiiglik parcacik boyutuna sahip aktif karbon kullanilir. Ne yazik ki, bu
durum filtrelerin tikanmasina veya kat1 pargaciklarin kaybina yol agabilir. Aktif karbon ayirma
sorununu ¢6zmek i¢in, son zamanlarda ¢ok sayida arastirma manyetik olarak ayrilabilir aktif
karbonlarin iiretimine odaklanmistir. Literatiir ¢aligmalart manyetik ayirma yontemi
kullanimmin bu sorunu biiyiik 6l¢iide ortadan kaldirdigint gostermektedir (Huy vd., 2011:1;
Luo vd., 2006:1; Fuertes ve Tartaj, 2006:1).
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3. ADSORPSIYON

Adsorpsiyon onemli bir kimya ve kimya miihendisligi birim operasyonudur ve enerji,
cevre ve ilag sektorlerinde yaygm olarak kullanilir. Cevre kapsamindaki c¢alismalarda
adsorpsiyon, atik sudan ¢esitli kirleticileri secici olarak uzaklastirmasi amaciyla yaygin olarak
kullanilir. Literatiir verileri incelendiginde agir metallerin, pestisitlerin, ucgucu organik
bilesiklerin, boya molekiillerinin, ilag etken maddelerin ve nitratlarin atik sudan geri

kazanilmasi ile ilgili ¢ok sayida ¢alismaya rastlanmaktadir (Murphy vd., 2023:1).

Atik sularin artilmasinda kullanilan ve Onceki boliimde Cizelge 2.2°de verilen
yontemler incelendiginde her yontemin kendi i¢inde avantaj ve dezavantajlari vardir. Bu
tekniklerin bircogunun ¢alistirilmast ve bakimi maliyetlidir. Adsorpsiyon tahliyesi,
uzmanlagmis basitligi, tehlikeli sonuglarin olmamasi ve sudan cok g¢esitli Kirleticileri

gidermedeki etkinligi nedeniyle bir segcenek olarak ¢ekici bir aritma stratejisidir.

Adsorpsiyon, basit ve anlasilir, 6l¢eklendirilmesi kolay ve eser diizeyde dahi su
kirleticilerini gidermede etkili oldugu i¢in standart atik su aritma yaklasimi haline gelmistir.
Adsorbentler, ¢imen atig1, ceviz kabugu, piring kabugu veya yosun atig1 gibi biyokiitlelerden
veya kirmizi gamur ve sinek artiklar1 gibi endiistriden elde edilebilir. Bu tiir biyoadsorbentler,
farkli tiir ve kimyasal yapidaki boyalar1 gidermede yiiksek bir kapasite sergilemistir, ancak
biyokiitle kaynakli adsorbentler, adsorpsiyon yeterliligini artirmak i¢in 6n islem uygulamalari

gerektirebilir (Agarwala ve Mulky, 2023:1-2).

Biyolojik adsorpsiyon teknolojileri, ¢evre dostu ve maliyet etkinligi nedeniyle son
yillarda uygulanabilir bir segenek olarak daha fazla tercih edilmektedir. Biyosorbentler sicaklik
ve pH araliklarina uyum saglar ve diisiik konsantrasyonlu Kirleticileri segici bir sekilde baglar.
Kirletici iyonlarinin hiicre duvarlarinda bulunan proteinlerde, ironik asitlerde ve
polisakkaritlerde bulunan fonksiyonel gruplarla pasif etkilesimi biyosorpsiyonu saglar. Aktif
fonksiyonel gruplarin tiirii adsorpsiyon kapasitesi iizerinde etkilidir (Agarwala ve Mulky,

2023:2).

Aktif karbonla adsorpsiyon, yiiksek kaliteli aritilmis atik su liretme kabiliyeti nedeniyle
popiiler bir denge aywrma teknigi haline gelmistir. Aktif karbon miikemmel bir adsorbent
olmasma ragmen elde edilme tiiriine bagh olarak maliyetli olabilir ve bu nedenle turba, odun

yongalar1 ve silika jel gibi daha ucuz adsorbent alternatifleri gelistirilmektedir.
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Adsorpsiyon, sivi-kati, sivi-gaz, sivi-sivi veya gaz-kati olabilen iki fazmn arayiiziinde
molekiillerin birikmesidir. Ornegin, kati-siv1 sisteminde adsorpsiyonun meydana gelmesi,
cozeltiden c¢oziinen maddeleri uzaklastirip kati ylizeyde biriktirme yetenegine sahiptir.
Adsorpsiyon, boya atik sularinin giderilmesinde en basarili islemlerden biri olarak One
¢ikmaktadir. Son yillarda, adsorpsiyon sadece tekstil boya atik sularinin aritimi igin
kullanmakla kalmamus, ayrica atik sudan igme suyu eldesi i¢in su aritan biiyiik endiistriyel
sirketler tarafindan kullanilir olmaktadir (Agarwala ve Mulky, 2023:1-2; M. A. Al-Ghouti &
Da’ana, 2020:1-3).

Geleneksel yontemlerle atik sulardan boyanin uzaklastirilamamasi nedeniyle,
adsorpsiyon en giivenilir aritma yontemi haline gelmistir. Baslangicta, adsorbentlerin ¢ok
pahali olmasi nedeniyle adsorpsiyon pek Onerilmemistir. Ancak, son yillarda yapilan
aragtirmalar ve ortaya ¢ikan gelismeler diisiik maliyetli ve yiiksek verimli adsorbentlerin
kesfedilmesine yol agmistir. Bu nedenle, boya atik sularmin giderilmesinde en ekonomik aritma
yontemlerinden biri haline gelmistir. Boya atik sularmin aritilmasinda adsorbent olarak

kullanilabilecek bir¢ok malzeme tiirii vardir, ancak en genel tiir aktif karbondur.
3.1. Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorpsiyon; boya ile adsorbent arasinda gergeklesen ¢ekim tiirlerine gore iki sekilde

incelenir.
3.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, adsorbatlar ve adsorbentler arasinda var olan molekiiller arasi
kuvvet nedeniyle olusan bir dongiidiir. Dipol-dipol kuvvetleri ve Van Der Waals etkilesimi gibi
tiim zay1f elektrostatik etkilesimleri ifade eder. Herhangi iki parcacik arasinda van der Waals
kuvveti bulundugundan, gercek adsorpsiyon herhangi bir giiclii substrat ilizerinde meydana
gelebilir. Adsorpsiyon, molekiiller arasi etkilesimlerin bir sonucu olarak meydana gelir ve
sonug olarak; diisiik adsorpsiyon 1sis1, hizli adsorpsiyon ve desorpsiyon oranlari ile sinirlayici
glic olaganiistii derecede yiiksek degildir. Adsorplanan maddenin desorbe edilmesi daha
kolaydir, bu da onu kismen geri doniisiimlii hale getirir (Alagarbeh, 2021:2; Berger ve Bhown,
2011:2).

Fiziksel adsorpsiyon, adsorbent ve ¢oziinen molekiiller arasindaki molekiiller arasi
etkilesimler, ¢oziinen molekiiller arasindaki kuvvetten daha giiclii oldugunda saf bir sivi
fazindan meydana gelir. Genellikle, fiziksel adsorpsiyon siireci ekzotermiktir ve bu durumda

aktivasyon enerjisi gerekmediginden, siire¢ 1s1 dagilimu ile kolaylastirihir ve hizli bir sekilde
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ilerler. Denge basmcinda, sicaklik arttikca adsorplanan miktar azalmalidir. pH fiziksel

adsorpsiyonu etkiler (Agarwala ve Mulky, 2023:3).
3.1.2. Kemisorpsiyon (Kimyasal Adsorpsiyon)

Kemisorpsiyon, bir adsorbatin elektron paylasimi veya transferi yoluyla bir substrata
kovalent olarak baglanmasiyla meydana gelir. Kemisorpsiyonun fiziksel adsorpsiyondan daha
az yaygin olmasma ragmen, kemisorpsiyondaki etkilesimlerin genligi dnemli 6lgiide daha
biiytiktiir. Kemisorpsiyon, sivinin yiizeyi ile ¢oziinen molekiiller arasinda var olan kimyasal
kuvvetlere dayanir. Kemisorpsiyon meydana geldiginde, AHads (adsorpsiyon 1sis1) onlarca
veya yiizlerce kat daha fazla olabilir. Oda sicakliginda en belirgindir. Bunu tersine ¢evirmek

icin biiyiik bir sicaklik artis1 gerekir (Agarwala ve Mulky, 2023:3).
3.2. Adsorpsiyona Etki Eden En Onemli Faktorler

Adsorpsiyon siirecini belirleyen faktorler arasinda adsorplanan maddenin (adsorbatin)
tirli, adsorbanin (adsorbentin) tiirli, ¢ozelti pH’1, sicaklik, baslangi¢ adsorbat derisimi,
karistirma hizi ve siiresi, adsorbent miktari, yiizey yapisi ve genisligi, ortam basinci ve ¢ozelti

ylizey gerilimi sayilabilir.
3.2.1. Adsorbent

Adsorbentlerin  verimliligini ag¢iklayabilmek i¢in karakterize edilmeleri oldukga
onemlidir. G6zenek hacimleri, ylizey alani, yiizeylerin fonksiyonel gruplari, pH, Toplam
Organik Karbon (TOC), element analizi, su buhar1 adsorpsiyonu, azot adsorpsiyonu, nem
icerigi gibi yapisal ve fizikokimyasal Ozellikleri karakterize etmek icin bazi yontemler

gelistirilmistir (Akhtar vd., 2021:4; Bose vd., 2023:5).

Kirleticileri gidermek i¢in segilen adsorbentler ¢esitli bilesiklerden, materyallerden ve
atiklardan hazirlanabilir. Kirleticinin fiziko-kimyasal yapisi, toksisitesi ve kaliciligma bagl
olarak adsorbent se¢imi gerceklestirilir. Adsorbent se¢imi ayni zamanda maliyet etkinligine ve
adsorpsiyon kapasitesine de baghdir. Boyalarin etkili giderimini tanimlayan 6zelliklerden

bazilar1 yiiksek yiizey alani, ayarlanabilir gézenek yapisi ve islevselliktir (Bose vd., 2023:2).
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3.2.2. Ortam pH”1

Cozelti pH', boya ve diger adsorbat tiirlerinin adsorpsiyonunun en dnemli parametresi
olarak kabul edilir. Cozelti pH'inin, kirleticilerin tasarlanmig/degistirilmis adsorpsiyonunu
etkiledigi aciklanmistir. Bu, pH'a bagli olan zenginlestirilmis bir¢ok fonksiyonel gruplarla
iliskilidir. Bu nedenle, adsorbent ve kirletici tiiriin yiizeyindeki iyonizasyon ve ylizey yiikii pH'a
baglidir ve kirleticileri ortadan kaldirmak i¢in sorpsiyon kapasitesinin farklilasmasina katkida

bulunur.
3.2.3. Adsorbent Miktari

Adsorbent miktari, giderim verimliligini etkileyen 6nemli bir parametredir (Deveci ve
Kar, 2013: 193). Literatiir ¢alismalar1 adsorpsiyon verimliliginin adsorbent dozundan 6nemli
derecede etkilendigini gostermektedir. Ma ve digerleri 2020 yilinda yapmis olduklar1 ¢alismada
piring kepegi bazli manyetik kompozit adsorbent kullanarak sulu ¢6zeltilerden reactive blue 4
ve crystal violet boyalarinin giderimini arastirmiglardir. Gergeklestirilen deneysel ¢alismada
adsorbent dozunun reactive blue 4 ve crystal violet boyalarmin giderilmesi lizerindeki etkisi
0,5-3,5 g/L arahginda degerlendirilmistir. Hem reactive blue 4 hem de crystal violet boya
giderim verimlilikleri adsorbent dozu ile pozitif korelasyon gostermis ve 1,5 g/L'lik bir
adsorbent dozunda kademeli olarak dengeye yaklagmustir. 1,5 g/L'lik bir adsorbent dozunda,
boya giderme verimliligi yaklasik %90'a ulagsmistir ve adsorbent dozu daha da artirildik¢a boya
gideriminde O6nemli bir degisiklik gozlenmemistir (Ming vd., 2020:8). Ayrica, adsorbent
dozunu arttrrmanin kirletici tiirti gidermek i¢in mevcut aktif bolgeleri artirdigr bilinmektedir.
Yiiksek miktarda adsorbent, toksik metallerin, antibiyotiklerin ve organik Kirleticilerin
sorpsiyon verimliligi lizerinde giiclii bir etkiye sahiptir. Bu nedenle, adsorpsiyon siirecinin
uygulama verimliligini arttirmak ve adsorbent iiretim maliyetlerini en aza indirmek amaciyla

onemli bir deneysel faktor olan ideal adsorbent miktarini belirlemek olduk¢a 6nemlidir.
3.3. Adsorpsiyon izoterm ve Kinetik Modelleri

Cok asamali adsorpsiyon tasarim hesaplamalari, adsorplanan adsorbat miktari,
dengedeki adsorbatin ¢ozelti konsantrasyonu ve herhangi bir zamanda adsorplanan miktari
sicaklik, baslangi¢ adsorbat konsantrasyonu ve adsorbent miktar1 gibi ¢alisma degiskenlerinin
bir fonksiyonu olarak tahmin edebilen uygun bir teorik ifade gerektirir. Uygun bir teorik
adsorpsiyon izotermi, kat1 fazda ve sivi fazda ¢dzlinen maddenin denge konsantrasyonunu

hesaplamaya yardimci olabilirken, herhangi bir zamanda adsorplanan adsorbat miktari, s6zde
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birinci derece, s6zde ikinci derece veya difiizyon tabanli modeller gibi herhangi bir teorik

adsorpsiyon kinetiginden elde edilebilir (Murphy vd., 2023:17408).

Optimum adsorbent miktarinin belirlenmesi adsorpsiyon siirecinin maliyetini kontrol
etmek amaci i¢in 6dnemlidir. Bu nedenle, adsorbent miktarmin optimize edilmesi amaciyla
deneysel denge verilerine en uygun teorik izotermi belirlemek esastir. Temas siiresini optimize
etmek icinde, deneysel olarak elde edilen adsorpsiyon kinetik verilerine en uygun teorik kinetik

ifadeyi belirlemek esastir.

Adsorpsiyon ¢alismalarinda en 6nemli zorluk ve sinirlamalardan biri, yiiksek verimlilik
saglayan ve diisiik maliyete sahip en uygun adsorbenti belirleyebilmektir. Bunun yani sira
adsorpsiyon mekanizmasinin aydinlatilmasi, adsorbent-adsorbat arayiiziinde meydana gelen
etkilesimleri aciklayabilmek agisindan olduk¢a onemlidir. Bu etkilesimleri tanimlayabilmek
icin adsorpsiyon izoterm c¢aligmalar1 gercgeklestirilir. Adsorpsiyon izoterm c¢aligmalari
adsorpsiyonun 6zelliklerini, denge verilerini, adsorbatin adsorbent ile nasil etkilesime girdigini
aciklamaktadir. Boylece adsorbent kullanimimnin optimize edilmesini saglar (Crini ve Badot,

2008: 401-402).

Adsorpsiyon prosesinin onemi ve yaygin bir sekilde kullanilmasi, yillar icerisinde
adsorpsiyon izotermlerinin modellenmesi igin ¢ok sayida ve kapsamli ¢aligmalarin yapilmasina
neden olmustur. Yillar igerisinde tiiretilen adsorpsiyon izotermler modelleri kronolojik olarak
asagida gosterilen Sekil 3.1°de verilmistir (Majd vd., 2022: 151334).
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ADSORPSIYON iZOTERMLERI
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Sekil 3.1. Yillar icinde Gelistirilen Izoterm Modelleri
Kaynak: (Majd vd., 2022).

Bu c¢alismada RBBR boyasinin magnetik modifiye aktif karbon kullanilarak
adsorpsiyonu i¢in gerceklestirilen siire¢ kapsaminda en yaygin kullanilan izoterm
modellerinden Langmuir (bilimsel olarak tiiretilen ilk izoterm denklemi), Freundlich (ampirik
sonuglara dayali olarak Onerilen ilk izoterm denklemi), Temkin, Redlich-Peterson (R-P) ve

Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modelleri incelenmistir.
Langmuir Izoterm Modeli

Bilimsel temelli bir adsorpsiyon izoterminin tiiretilmesi ilk olarak 1918 yilinda
Langmuir tarafindan gergeklestirilmistir. Langmuir izotermi yiizyil 6nce ortaya konmasina
ragmen giiniimiizde literatiirde en yaygin olarak kullanilan adsorpsiyon izoterm denklemi
olmaya devam etmektedir. Bunun en 6nemli nedeni farkl tiirdeki adsorpsiyon verilerini
oldukca basarili bir sekilde agiklayabilmesinden kaynaklanir. Ayrica izoterm denkleminin
basitligi, ayarlanabilir faktorlerin tahmin edilebilme kolaylig1 hala yaygin olarak kullaniima
sebeplerindendir (Czepirski vd., 2000: 1099).

[k 6nerilen izotermlerden biri olan Langmuir izoterm modeli, adsorbat ve adsorbenti
ideal bir sekilde varsayar ve bu model homojen yiizeyler i¢in kullanilir. Bu izoterm modelinin

bir diger varsayimi, adsorpsiyon-desorpsiyon siirecinin geri ¢evrilebilir olmasidir (Majd vd.,
2022:17)
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Langmuir izoterm modeli genellikle gaz-kat1 faz adsorpsiyonunu tanimlar. Bu deneysel
model, adsorpsiyonun yalnizca belirli yerellestirilmis yerlerde meydana gelebildigi tek tabakali
adsorpsiyonu varsayar. Langmuir izoterminin tliretilmesi, her molekiiliin sabit entalpilere ve
sorpsiyon aktivasyon enerjisine sahip oldugu homojen adsorpsiyonu temsil eder. Bir denge
doyma noktasi olan plato ile karakterize edilir (Saruchi & Kumar, 2016: 325). Langmuir’e gore;
gaz tabakasi kati ylizey iizerine adsorplandiginda monomolekiiler bir tabaka yapisi olusturur.
Adsorbentin yiizeyi homojendir ve tiim yiizey alan1 ayn1 6zelliklere sahiptir. Adsorbe edilmis
adsorbat molekiilleri arasinda herhangi bir etkilesim olmadigi kabul edilir. Adsorpsiyon
slirecinin baginda adsorbent {izerine garpan tiim adsorbat molekiilleri hizli bir sekilde adsorbent
yiizeyinde tutunabilir. Bu tutunmanin sebebi genellikle zayif etkilesimlerdir. Adsorpsiyon
stireci ilerledikge adsorbentin serbest halde bos kalan yiizeyine ve fonksiyonel gruplarina
carpan molekiiller tutunabilir. Adsorpsiyonun tamaminin ayni mekanizma yolu ile gerceklestigi
kabul edilir (Langmuir, 1918: 1401). Langmuir izotermi, denge kosullarinda sivi fazdaki ve kat1
fazdaki ¢6ziinen konsantrasyonu arasindaki iligskiyi incelemek icin en sik kullanilan dogrusal
ifadedir ve Langmuir modelinin iyi bilinen ifadesi su sekilde verilmektedir (Savran et al.,

2017:20):

_ amxKixCe (3.1)

9e 1+Kp,xCe

Je; birim adsorbent lizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Ce; adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin derisimi (ppm, mg/L)
Kv; Langmuir izoterm sabiti

gm; maksimum sorpsiyon kapasitesi (tek tabaka kapasitesi)

Langmuir izotermi ile ilgili hesaplamalarda Ce degerlerine karsit Ce/ge grafigi ve bu
grafige ait bir dogru denklemi elde edilir. Dogrunun egim degeri ve kesim noktasindan qm ve
Kv bulunur. Langmuir izoterminin tiirii, ayirma faktorii Ri olarak adlandirilan boyutsuz sabitten
hesaplanir. Webber ve Chakkravorti tarafindan tanimlanan ayirma faktorii RL degerinin
hesaplanmasi igin Langmuir izoterminden hesaplanan K. degeri RL = 1/(1 + KL.Co) esitliginde
yerine konulur. RL degeri boyutsuz ayirma faktorii olarak isimlendirilir ve R degeri izoterm
tirtinii gosterir. Eger Ri= 1 ise dogrusal izotermi gosterir, eger RL = 0 ise izotermin geri
dondiiriilemez oldugunu gosterir, eger deger “0 < R < 1” ise uygun izotermi gosterir ve eger

RL> 1 ise uygunsuz izotermi gosterir. (Saruchi ve Kumar, 2019: 326).
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Freundlich Izoterm Modeli

Ampirik sonuglara dayali olarak dnerilen ve ilk gelistirilen izoterm modellerin biri olan
Freundlich izoterm modeli; heterojen adsorbat yiizeyinde adsorpsiyon 6zelliklerini agiklamak
icin kullanilir. Bu izoterm, heterojen yiizeylerdeki adsorpsiyonu karakterize etmek i¢in yaygin
olarak ampirik bir denklem olarak kullanilmistir (Proctor ve Toro-Vazquez, 1996: 1627).

Freundlich izoterm esitligi asagidaki denklemle ifade edilir.

Qe = KeCe' (3.2)

Yukarida verilen esitlikte Ce terimi adsorpsiyon siirecinin sonunda ¢oézeltide kalan
serbest adsorbat derisimini (mg g™), ge terimi birim adsorbent kiitlesi basma adsorbe edilen
adsorbatin miktarmi (mg g?), Kr terimi Freundlich izoterm sabitini ve n terimi ise adsorpsiyon
yogunlugunu ifade etmektedir. Freundlich izoterm esitliginin dogrusallastirilmis matematiksel
esitligi kullanilarak logCe degerlerine karsi logqe degerleri grafige gecirilir. Elde edilen
dogrunun egim degeri 1/n degerinin, kesim noktast degeri ise logKr degerinin hesaplanmasi
icin kullanilir. 1/n degeri heterojenite faktorii olarak adlandirilir ve 0-1 arasinda deger alir. 1/n
degerinin sifira yakin olmasi yiizeyin heterojen oldugunun gdéstergesidir (Freundlich, 1906:
1107). n teriminin birimi yoktur. Yiizey heterojenligine bagh olarak n degeri birden biiyiik
olabilir. Freundlich modeli, adsorpsiyon enerjisinin yilizeyden uzaklastik¢a {issel olarak
azaldigin1 varsayar. n degeri arttiginda, adsorpsiyon izotermi hizla doygunluga ulasir ve

adsorplanan kirletici miktar1 kii¢iiliir (Belmabrouk vd., 2022:65).

Temkin Izoterm Modeli

yiizeyde heterojen baglanma bdlgelerinin diizgiin bir dagilimi vardir; (2) Baglanma enerjisi
farkli baglanma bolgeleri arasinda dogrusal olarak degisir. Temkin izotermi genellikle
kirleticilerin ¢evresel adsorpsiyonunu karakterize etmek icin kullanilir (Chu, 2021:13140;
Ganthavee & Trzcinski, 2024:1093). Temkin izoterm modeli, adsorbent-adsorbat etkilesimini,
tabakadaki tlim molekiillerin adsorpsiyon 1sisinin yiizey kapsamiyla dogrusal olarak azaldigi
sekilde aciklar. (Musah vd., 2022: 25). Asagida verilen esitlikte bt terimi Temkin izoterm

sabitini ve At terimi ise Temkin izoterm denge baglanma sabitini ifade etmektedir.
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R

qe = b—:ln(AT C.) (3.3)

Yukarida verilen Temkin esitliginin dogrusallastirilmis sekli ile InCe degerlerine karsi
Qe degerleri grafige gegirilir. Elde edilen dogrunun egimi B sabitini, kesim noktasi ise BInAt
degerini verir (Temkin, 1940: 356).

Dubinin-Radushkevich (D-R) Izoterm Modeli

Dubinin-Radushkevich esitligi, Polanyi potansiyel adsorpsiyon teorisinin bir uyarlamasi
olarak ortaya ¢ikmustir. Dubinin ve ¢aligma arkadaslar1 tarafindan mikro gozenekli katilarin
adsorpsiyon Ozelliklerini agiklamak i¢in kullanilmistir. Gaz molekiillerinin katilar iizerine
adsorpsiyon siirecini tanimlayan ampirik bir izoterm modeli oldugu varsayilmistir (Dubinin ve
Radushkevich, 1947). Genellikle hem heterojen hem de homojen yiizeylerde meydana gelen
adsorpsiyon siirecini agiklamak i¢in uygulanabilir. Bu izoterm modelinin en 6nemli faydasi da
adsorpsiyon prosesinin fiziksel mi yoksa kimyasal iyon degisimi mi ile gerceklestigini
aciklayabilmesidir (Tungeli vd., 2022:197).

Dubinin-Radushkevich izoterm modeli, belirli bir adsorbent-adsorbat bilesimi icin
adsorpsiyon denge iliskisinin, sicakliktan bagimsiz olarak adsorpsiyon potansiyeli (g)
kullanilarak ifade edilebilecegini dikkate alir. Adsorpsiyon potansiyelini gosteren € degeri
asagidaki verilen matematiksel esitlik ile hesaplanabilir (Piccin vd., 2011: 297). Dubinin-

Radushkevich (D-R) izoterm modelinin matematiksel ifadesi ise asagida verilmektedir:
1
€=RTin(1+ C—e) (3.4)

Ing, = Inq,,- PE

Verilen esitliklerde;

B: Adsorpsiyon serbest enerjisi ile ilgili aktivite katsayis1 (mol%/J?)

€: Dengede maksimum adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili Polanyi potansiyeli
T: Sicaklik (K)

R: Ideal gaz sabiti (8,314 J/mol K)

Qe: Birim adsorbent iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin derisimi (ppm, mg/L)

gm: Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
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Dubinin-Radushkevich izoterm modelinin incelenmesi amaciyla €2 degerlerine karsi
Inqe degerleri grafige gecirilir. Elde edilen grafige ait dogru denkleminin egim degerinden 3
degeri hesaplanirken, kesim noktasi degerinden qm degeri hesaplanir. Ayrica adsorpsiyon
mekanizmasinin kimyasal yada fiziksel olup olmadigi hakkinda bilgi veren ortalama serbest

enerji degeri (E) Dubinin-Radushkevich izoterm esitligi kullanilarak hesaplanabilir.

1

N

Yukarida verilen formiil yardimi ile hesaplanan E degerleri; 8 kJ/mol < E < 16 kJ/mol

E =

(3.5)

araliginda ise adsorpsiyon siirecinin kimyasal bir iyon degisimi ile gerceklestigi gosterirken
eger E < 8 kJ/mol degerinden daha diisiik ise adsorpsiyon siirecinin fiziksel temelli oldugu

sOylenebilir (Puccia ve Avena, 2021: 2).

Iki sabit igeren adsorpsiyon siirecleri igin izoterm ve kinetik parametrelerin dogrusal
ifadeler yardimi ile dogrusal regresyon analizi kullanilarak basit bir sekilde elde edilebilecegi
aciktir. Eger teorik ifade iki parametreden daha fazlasini igeriyor ise, izoterm parametrelerini
elde etmek i¢in dogrusal olmayan regresyon analizleri kullanilabilir. Dogrusal olmayan
regresyon analizi i¢in arastirmacilar genellikle deneysel veriler ile tahmin edilen izoterm veya
kinetik arasindaki hata dagilimmin uygun bir hata fonksiyonunu optimize ederek en aza

indirilecegi yineleme tekniklerine giivenirler (Murphy vd., 2023:3).

3.4. RBBR ile Ilgili Literatiir Calismalar1

Sentetik boyalarin yillik liretimi, diinya capinda artan talep nedeniyle giin gectikce
artmaya devam etmektedir. Sentetik boyalara asir1 derecede bagimli olan ve biiylik miktarda
atik su olusumuna neden olan endiistriler arasinda ilk akla gelen tekstil endiistrisidir. Ozellikle
tekstil atiklar1 hem hacim hem de igerik temelinde Gilineydogu Asya Milletleri Birligi (ASEAN)
iilkelerinde en biiyiik atik su kaynaklarindan biri olarak tanimlanmistir (Parimelazhagan vd.,

2022).

Antrakinon yapisindaki boyalar, azo boyalarindan sonra tekstil boyalarmnin ikinci en
onemli smifin1 olusturur. Neredeyse tiim goriiniir spektrumda genis bir renk yelpazesine
sahiptirler, ancak en yaygin olarak mor, mavi ve yesil renkler i¢in kullanilirlar (Santos vd.,
2004:1-2). RBBR, polimerik boyalarin iiretiminde siklikla baslangic malzemesi olarak
kullanilan endiistriyel agidan 6nemli bir boyadir. RBBR bir antrasen tiirevidir ve insan ve

hayvan saglig1 acisindan son derece toksik olan direngli organo-kirletici sinifin1 temsil eder
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(Osma vd., 2010:8509). Reaktif boya RBBR, Reaktif mavi 19 olarak da bilinen vinil siilfon

bazli bir formazan boyadir.

RBBR, ¢ogunlukla tekstil endiistrisinde kullanilan sentetik boyalardan biridir. Bu
endiistride, RBBR'ler genis bir yelpazede renk sabitligi ve parlak tonlar saglamak i¢in naylon,
yiin ve ipek gibi kumaslara yaygin olarak kullanilir ve uygulanir. Bunun diginda, RBBR boyas1
sadece tekstil endiistrisine degil, ayn1 zamanda kagit, miirekkep ve deri gibi boyama islemi

gerektiren diger materyallere de uygulanabilmektedir (Rahmat vd., 2016:105).

RBBR boyasi parlak renk verme kabiliyeti, kolay uygulama teknikleri, boyama
stirecinde diisiik enerji tiiketimi ve yliksek suda ¢oziiniirliik gibi avantajlara sahiptir. Ancak,
tepkimeye girmemis RBBR kalmtilarinin dogrudan su kaynaklarnma desarj edilmesi,
toksisiteleri, kanserojen Ozellikleri ve biyolojik olarak pargalanmamalari nedeniyle cevre
kirliligine ve su yasamindaki organizmalara ciddi zarar vermesine neden olabilir. Bu durum,
RBBR boyasinin sulu ortamlarda birikmelerine izin vererek 6nemli bir su kalite parametresi
olan ¢oziinmiis oksijen miktarinda azalmaya yol acabilir (Raj vd., 2021:101556). RBBR
boyasmin dahil oldugu azo boyalar1 toksik 6zellikleri nedeni ile insanlarda mesane kanseri,
dalak sarkomlari, hepatokarsinomlar ve memeli hiicrelerinde kromozomal bozulmalarin ana
nedenlerinden biri olarak bildirilmistir (Divya et al., 2020:354). Sonug¢ olarak, akarsularda,
gollerde ve diger su kaynaklarinda tekstil boyalarinin varligi, ele alinmasi gereken 6nemli bir
su kirliligi nedenidir. Atik sulardaki boyalar1 giderme teknikleri fiziksel, kimyasal ve biyolojik
yontemler olmak iizere ii¢ ana kategoriye ayrilabilir. Ug yontem arasinda, dzellikle adsorbent
diisiik maliyetli ise ve atik sudan boyalar1 gidermeye uygun yiiksek adsorpsiyon kapasitesine
sahipse, fiziksel adsorpsiyon yonteminin en etkili yontem oldugu bilinmektedir. Adsorbent
olarak aktif karbon, reaktif boyalari adsorpsiyonu i¢in yaygin olarak arastirilmistir, ancak her
sorpsiyon dongiisiinden sonra rejenerasyon ihtiyaci olmasi nedeni ile isletme maliyetleri

yiiksektir ve bu durum ticari uygulamasini sinirlar (Alrozi et al., 2012:21).

Sentetik boyalar, kromoforun varhigmna ve boyanin dogasmna gore farkli gruplara
ayrilmistir. Boyada aromatik bir yapmimn bulunmasi, biyolojik bozunmay1 zorlastirir. Boya
iceren atik sularda, boya sentetik ara maddelerle birlestirildiginde, son derece toksik ve
mutasyona neden olabilen ve kanserojen etki gosterebilen aromatik bilesiklerin olusmasindan
sorumludur. Boyanim varlig1 suda ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile tespit edilebilir ve gozle
goriiliir sekilde hos olmayan bir goériintii olusturur. Ayrica, suyun fotosentetik aktivitesi

etkilenir ve sonug olarak boya igeren atik suyun toplandigi su kiitlelerinin faunasini ve florasini
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etkiler. Bu tiir degisiklikler nihayetinde ekolojik dengesizlige yol acar (Upadhyay vd.,
2024:522).

Gegtigimiz yillarda tez caligmasi kapsaminda adsorpsiyon yolu ile giderimi incelenen
RBBR boyasimin atiksulardan aritimi i¢in ¢ok sayida fiziksel, biyolojik ve kimyasal teknoloji
arastirilmig ve uygulanmigtir. Su ve atik suyun aritimi igin farkli kaynaklardan elde edilen ve
modifiye edilebilen aktif karbon adsorbentleri kullanan adsorpsiyona dayali teknik,
beraberindeki ekonomik, ¢evresel ve teknolojik avantajlar1 nedeniyle yiiksek ilgi goren bir
tekniktir. Bu yolla elde edilen adsorbentler yiiksek maliyet ile ilgili sorunlari ¢ozmiistiir. Ayrica
yiiksek verimlilik ile Kirleticilerin giderimi, diisiik isleme maliyeti, distik/sifir maliyetle
malzemelerin bulunabilirligi, isleme maliyetinin karsilanabilirligi, kullanim kolayligi, toksik
maddelere karsi duyarlilik ve cevre dostu olmasi yontemin diger dstiinliikleri arasinda
sayilabilir (Ahmad ve Zaidi, 2020:1-3). RBBR boyasmin adsorpsiyon yolu ile giderimine ait

bazi segilmis literatiir yayinlarinin 6zeti Cizelge 3.1°de verilmektedir.
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Cizelge 3.1. RBBR ile ilgili literatiir calismalarinin 6zeti

Adsorbent pH | Temas | Qmax Izoterm Kinetik Referans
siiresi (mg/g) | modeli Model
(dakika)

Kahve atiklar1 3.0 |30 0,2554 | Langmuir | Yalanci Ismanto  vd.,
ikinci 2023:47
dereceden

Meranti agac1 | 2.0 | 420 327,33 | Freundlich | Yalanci Yusop vd.,

temelli aktif birinci 2023, 104683

karbon dereceden

Polietilenimin 5.7 |60 7.568 | Freundlich | - Iskk et al,

modifiye 2021:2780

kalsiyum aljinat

boncuklar1

Thuja orientalis | 6.0 | 300 3,8244 | Freundlich | Yalanci Arya ey al,

temelli aktif ikinci 2020:1

karbon dereceden

Juglans nigra | 2.0 | 1440 54,38 | Langmuir | Yalanci Parimelazhagan

temelli aktif ikinci vd.,

karbon dereceden | 2022:12484

Rambutan kabugu | <4.0 | - 112,69 | Langmuir | Yalanci Alrozi vd.,

tozu ikinci 2012:21-26
dereceden

Portakal kabugu | - 900 11,62 | Langmuir | - Mafra vd.,

tozu ve 2013:657

Freundlich

Ananas yapraklari 900 9,58 Langmuir | Yalanci Rahmat vd.,

tozu ikinci 2016:1
dereceden

Amberlyst A21 2.0 | 150 208,33 | Langmuir | Yalanci Ozturk ve
birinci Silah, 2020:479
dereceden
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4. MATERYAL VE YONTEM
4.1. Deneysel Cahsmada Kullanilan Kimyasallar
4.1.1. Manyetik FesO4 Modifiye Aktif Karbonun Hazirlanmasi

Deneysel caligmalarda magnetik modifiye adsorbentin hazirlanmasinda kullanilan aktif
karbon (Darco type, 242233) ticari olarak temin edilmistir. Ilk olarak, FeSO4-7H,0 (3,9 g, 14
mmol) ve FeClz (7,8 g, 14 mmol) ¢ozeltileri 400 mL'lik bir behere eklendi ve 363 K'ye kadar
isitildi. 3,3 g aktif karbon tartildi ve karigima eklendi. 5 mol/L NaOH'nin 100 mL'si 5 dakika
boyunca damla damla eklendi ve karisimdaki demir oksit ¢okeltildi. Elde edilen manyetik
adsorbent damitilmis deiyonize su ile yikandi ve mavi bant filtre kagidi ile filtrelendi. Son
olarak, manyetik adsorbent 353 K'de etiivde 2 saat boyunca kurutuldu. Elde edilen manyetik
FesOs modifiye aktif karbon; Fe3Os-MMAK olarak simgelendi. Hazirlanan adsorbentin
manyetik 6zelligi neodyum miknatis ile kontrol edildi (Altintig et al., 2017:152).

4.1.2. RBBR c¢ozeltisinin hazirlanmasi

Deneysel c¢alisma kapsaminda sulu ortamdan adsorpsiyon yontemi ile giderimi
incelenen ve suda ¢6ziinen bir boya olan RBBR; Sigma-Aldrich firmasindan satin alinmustir,
RBBR’nin 5000 ppm’lik stok ¢ozeltisi saf suda giinliik olarak taze hazirlanmistir. RBBR
¢ozeltilerinin pH’lar1 ise 0.1 M HCl ve 0.1 M NaOH kullanilarak ayarlanmastir.

RBBR polimerik boyalarm iiretiminde siklikla baslangic malzemesi olarak kullanilan
endiistriyel a¢idan énemli bir boyadir. RBBR bir antrasen tiirevidir (Sekil 4.1) ve 6nemli bir
toksik ve diren¢li organo-kirletici smifin1 temsil eder (Osma vd., 2010:8509). Reaktif boya
RBBR Reaktif mavi 19 olarak da bilinen vinil siilfon bazli bir formazan boyadir (Arya vd.,
2020:1). RBBR, ¢ogunlukla tekstil endiistrisinde kullanilan sentetik boyalardan biridir. Bu
endiistride, RBBR'ler genis bir yelpazede renk sabitligi ve parlak tonlar saglamak icin naylon,
yiin ve ipek gibi kumaglara yaygin olarak kullanilir ve uygulanir (Rahmat vd., 2016:105).

H H
o N o
E/ONa
LI It
?
o N \ _~_O~SONa
H % o

Sekil 4.1. RBBR boyasmin kimyasal yapis1
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4.2. Deneysel Yontem

Gergeklestirilen tez caligmasinda ilk olarak stok RBBR ¢ozeltisi (5000 ppm)
hazirlanmis ve deneysel ¢aligmalarin haricinde karanlik bir yerde depolanmistir. Adsorpsiyon
caligmalar1 belirli konsantrasyonlardaki 100 mL sulu RBBR ¢ozeltisinin belirli miktardaki
FesOs-MMAK adsorbentinin kullanilmasi ile farkli pH ve sicakliklarda belirli temas
siirelerinde karistirilmasi ile gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon siireci sonunda ¢ozelti 4000
rpm’de toplam 8 dakika santriflijlenmis, ¢ozelti fazindan mikro pipet yardimi ile alinan RBBR
ornekleri gereken oranlarda destile su ile seyreltildikten sonra ¢6zeltideki absorbans degeri
Olgiilmiistiir. Her deney sonunda RBBR’nin yiizde giderimi (%G), adsorpsiyondan 6nce ve
sonraki ¢ozelti absorbans degerleri yardimi ile hesaplanmistir. Yiizde giderim hesaplarinda
asagidaki denklemden yararlanilmigtir. Adsorpsiyon kinetik ve izoterm modellerine uygunluk,
baslangic RBBR derisimi ve dengeye gelme siiresi calismalarindan elde edilen veriler

yardimiyla incelenmistir.
Yiizde Giderim (%G) = ((Ao-Ae) /A0)100
Ao = Baslangig absorbans degeri
A¢ = Adsorpsiyon sonunda absorbans degeri

RBBR ¢ozeltilerinin - derisimlerini  belirlemek i¢cin UV-GB spektrofotometresi
kullanilmistir. UV-Vis spektrofotometrede RBBR ¢6zeltisi i¢in 300 ile 800 nm araliginda dalga
boyu taramasi gergeklestirilmis ve Sekil 4.2’den de gorildiigii gibi RBBR icin en yiiksek
absorbans degeri 590 nm olarak tespit edilmistir. Tez calismas1 kapsaminda gerceklestirilen

tiim deneysel siirecte RBBR 6l¢iimii 590 nm’de gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.2. RBBR i¢in elde edilen UV-Vis spektrumu
4.3. Deneysel Calismalarda Kullanilan Cihazlar

Deneysel galigmalarda RBBR ve Fe3O0s-MMAK tartiminda kullanilan hassas terazi
0,0001 duyarlilikta olan Denver Instrument TP-214’tiir. Cozeltilerde yer alan RBBR miktarmin
belirlenmesinde kullanilan spektrofotometre T80 UV/VIS Spectrometer PG Instruments marka
spektrofotometredir. Manyetik karistiric1 olarak Daihan Scientific MS-MP8 marka 8 noktali
manyetik karistirict  kullanilmustir.  Deneysel ¢alismalarda kullanilan ¢ozeltilerin - pH
ayarlamalar1 ve Ol¢imleri Mettler Toledo sevencompact model dijital pH metre ile
gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon siirecinden sonra ¢ozeltide askida kalan Fe3Os-MMAK’in
coktiiriilmesi amaciyla Niive NF 400 model santrifiij kullanilmistir. Deneysel ¢alismalarda

kullanilan cihazlar Sekil 4.3’de siras1 ile gosterilmektedir.

Sekil 4.3. Deneysel ¢aligmalarda kullanilan cihazlar
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5. DENEYSEL BULGULAR

5.1. Cozelti pH’1min RBBR giderimine etkisi

Olas1 adsorpsiyon mekanizmasi hakkinda ilgili bilgi saglamanin yani1 sira, adsorpsiyon

verimi ¢Ozeltideki pH degisimlerine karsi 6zellikle hassastir (Saied vd., 2024:2162). RBBR

cozeltisinin Fes0s-MMAK ile gideriminde ¢ozelti pH’1nin etkisi pH 2,0 ile pH 10,0 arasinda

incelenmistir. Sekil 5.1 ve Cizelge 5.1'de ¢ozelti pH'min RBBR adsorpsiyonu {izerine etkisi

yiizde giderim degerleri ile verilmektedir. Sekil 5.1 ve Cizelge 5.1'den de goriilebilecegi gibi

RBBR'nin adsorpsiyonu, ¢ozelti pH'ina belirgin bir bagimlilik gostermistir; bu durum

adsorpsiyon islemi sirasinda elektrostatik ¢cekimin yayginligini géstermektedir (Chakhtouna

vd., 2021:7).

Cizelge 5.1. RBBR’nin Fe30s-MMAK Ile Giderimine pH’nin EtKisi

pH 2 4 6 8 10
%
Giderim | 90,47 78,65 41,23 21,33 12,45

Cizelge 5.1°den elde edilen veriler grafige gecirildiginde Sekil 5.1 elde edilmistir.
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Sekil 5.1. RBBRnin Fes0s-MMAK ile Giderimine pH’nin Etkisi (Co:100 ppm, m:0,1g, V:0,1

L, Temas siiresi:120 dk)
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RBBR boyas1 (100 ppm) i¢in en yiiksek giderim yiizdesi pH 2,0'de goriilmektedir. 120
dakikalik temas siiresi sonunda FesOs-MMAK iizerindeki giderim yiizdesi ve adsorpsiyon
kapasitesi, pH arttikga pH 2,0'den (%90,47) pH 10,0a (% 12,45) kadar bir azalma

gostermektedir.
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Sekil 5.2. Adsorpsiyon yolu ile boya giderimi i¢in genel bir gosterim (Lu vd.,
2023:1709’dan uyarlanmaistir)

Yiik cekimine dayali elektrostatik etkilesim, katyonik veya anyonik boyalarin verimli
bir sekilde ayrilmasi igin ana itici gligtiir. n—m istiflenmesi, hidrojen bagi ve Van der Waals
kuvveti gibi farkli adsorpsiyon kuvvetleri de boyalarin adsorpsiyonuna katkida bulunur (Sekil
5.2). Diger mekanizmalarla karsilastirildiginda, elektrostatik etkilesim gergekten de en yaygin
olanidir ve iyonik boyalarm adsorpsiyonunda en dnemli rolii oynar. Elektrostatik etkilesimin
evrenselligi esas olarak yiikler arasindaki karsilikli ¢ekimin giiciiniin diger etkilesimlerden gok
daha biiylik olmasindan kaynaklanir. Gii¢ genellikle su sekildedir: Van der Waals
kuvveti < hidrojen bagi =~ n— istiflenmesi < Elektrostatik etkilesim (Lu vd., 2023:1709-1730).
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Cozeltinin pH degeri hem adsorbent hem de adsorbat iizerinde 6nemli bir role sahiptir.
(Coziinmiis molekiillerin pH'"1 iyonlagma derecelerini ve iyon yiiklerini etkilediginden, bu
adsorbent yiizeyinde elektriksel afinite degisikliklerine neden olur. Hem adsorbent hem de
adsorbat, pH degerlerine bagli olarak ¢ozeltilerde farkli yilizey yiikleri tretmek igin
protonlanabilen veya deprotonlanabilen islevsel gruplara sahiptir. Bu durum, ytiklii adsorbatlar
ve adsorbentler arasinda elektrostatik ¢ekim veya itme ile sonuclanir (Karmaker ve digerleri,
2015:586). Sulu ¢ozeltilerin pH't adsorpsiyon siirecinde Onemli bir parametredir. RBBR
anyonik bir boyadir ve RBBR suda ¢oziiniir. Ardindan igerdigi siilfonat gruplar1 (Boya-SO3Na)
ayrisir ve anyonik boya iyonlarna (Boya-SOz”) doniisiir. Asidik pH'ta, Fe30s»-MMAK
yuizeyindeki hidroksil (-OH) varlhig1 katyonik forma (~OHz") protonlanir ve RBBR anyonlariyla
elektrostatik ¢ekim kuvveti olusturur. Bu nedenle, RBBR'nin Fe30s-MMAK yiizeyine
adsorpsiyonu daha diisiik pH degerinde daha elverislidir. Asidik ortamda, artan H* iyon
konsantrasyonu, adsorbent yiizeyindeki fonksiyonel gruplarn daha yiiksek derecede
protonlanmasina yol agarak, pozitif yiikli Fes0s-MMAK ile negatif yiiklii RBBR molekiilleri
arasinda artan elektrostatik etkilesime ve dolayisiyla boya tutulumuna yol acar. Bununla
birlikte, bazik ¢ozeltiler daha fazla OH™ iyonu igermekte ve bu da Fe30s-MMAK f{izerindeki
bazi fonksiyonel gruplarin deprotonasyonunun artmasina neden olmaktadir. Bazik pH
degerlerinde, hidroksil (—OH) anyonik forma (-O7) deprotonlanir ve bu da pozitif yiikli
alanlarin sayisinda bir azalmaya neden olur, bu durum negatif yiiklii boya molekiillerinin
adsorpsiyonunu desteklemez. Ayrica, Fes0s-MMAK ’1n aktif bolgelerinde anyonik RBBR boya
iyonlar1 ile hidroksil iyonlar1 arasinda ¢6zeltinin artan pH'tyla birlikte adsorpsiyon agisindan
bir rekabet meydana gelir. Bu deneysel verilerin literatiirle tutarli oldugu goriilmektedir. Bu
nedenle, RBBR'nin Fe3s0s-MMAK {izerine adsorpsiyon kapasitesi, adsorbent yiizeyindeki
negatif yiikli alanlar ile negatif yiiklii boya molekiilleri arasindaki elektrostatik itmeye
atfedilebilen artan pH degeriyle azalma egilimindedir. Bu degisiklik, Fes04»-MMAK ve RBBR
molekiilleri arasindaki elektrostatik c¢ekimin ve dolayisiyla adsorpsiyon performansinin
azalmasina neden olur (Bishwas vd., 2023:8; Guimaraes ve Ledo 2014:211; Wong vd., 2020:6;
Ozturk ve Silah, 2020:483; Jiang vd., 2014:154). Gergeklestirilen pH ¢aligsmasi sonucunda en
yiiksek giderim ytizdesi pH 2,0’de elde edildigi i¢in adsorpsiyon ¢aligmalarmma pH 2,0’da devam

edilmistir.
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5.2. Adsorbent Miktarmin Adsorpsiyona Etkisi

Adsorbent miktar1 boya adsorpsiyon siirecini etkileyen dnemli bir faktordiir, ¢linkii
adsorbentin boya giderme kapasitesini belirleyebilir ve adsorpsiyon siirecinin maliyetini
etkileyebilir. Deneysel c¢aligmalar kapsammda RBBR giderimi {izerine Fe3Os-MMAK
miktarinin etkisi arastirilmistir. 120 dakikalik temas siiresi uygulanarak FesOs-MMAK
miktarmim 100 ppm’lik RBBR adsorpsiyonu {izerine etkisi 0,25 g/L ile 2,0 g/L arasinda farkli
adsorbent dozajlarinda incelenmis ve sonuglar Cizelge 5.2°de verilmistir. Sonuglar
incelendiginde RBBR adsorpsiyon etkinliginin FesOs-MMAK miktarindan 6nemli 6lgiide
etkilendigi sdylenebilir. Beklendigi gibi, daha yiiksek dozda adsorbent kullanim1 daha yiiksek
RBBR giderimine yol agmistir. RBBR'nin adsorpsiyon etkinligi Fe3Os-MMAK miktar1 0,25
g/L’den 1,00 g/L’ye arttirildiginda % 30,99'dan % 90,47'ye yiikselmistir. Fes0s-MMAK
miktar1 dozundaki artis daha fazla adsorpsiyon bolgesinin olusmasima neden olmustur (Nhi vd.,
2024:7). Ancak Fe3Os-MMAK miktar1 1,00 g/L’nin iizerine ¢ikarildiginda RBBRnin giderim

yiizdelerinde 6nemli bir degisim gézlenmemistir.

Cizelge 5.2. RBBR’nin Fe30s-MMAK ile Giderimine Adsorbent Miktarinin Etkisi

FesOs- 0,25 g/L 0,5¢g/L 1,0 9/L 1,59/L 2,0 g/L
MMAK
miktar
% 30,99 61,87 90,47 94,23 95,10
Giderim

Cizelge 5.2°de yer alan veriler grafige gegirildiginde Sekil 5.3 elde edilmistir.
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Fe;0,-MMAK miktari etkisi
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Sekil 5.3. RBBR’nin Fes04-MMAK {le Giderimine Adsorbent Miktarmm Etkisi

Sekil 5.3'de de gosterildigi gibi, 1,00 g/L’lik FesOs~-MMAK dozajindan sonra adsorbent
miktarindaki daha fazla artig, giderim verimliliginde 6nemli bir iyilesmeye neden olmamaistir.
Bu durum, RBBR iyonlarinin adsorbente baglanmasindan ve sorbente bagli RBBR iyonlari ile
sulu ¢ozeltideki FesOs-MMAK tarafindan adsorbe edilmeyenler arasinda denge kurulmasindan

kaynaklanabilir.

Daha yiiksek Fe3Os-MMAK miktarlarinda yiizde giderim degerlerinde 6nemli bir
degisim goriilmemistir. Bu durum adsorbent dozu arttiginda ¢ozelti ortaminda adsorpsiyonu
ctkileyecek diizeyde agglomerasyon olmadigmin gostergesidir. Bu nedenle adsorpsiyon
prosesinin maliyeti de gbz Oniine almarak tez calismasi siiresince adsorbent miktar1 1,0 g/L

olarak belirlenmistir.
5.3. RBBR Derisiminin Adsorpsiyon Siireci Uzerine Etkisi

RBBR ¢ozeltisinin adsorpsiyonu iizerine RBBR baslangi¢ derisiminin etkisinin
incelenmesi i¢in deneysel ¢alismalarda 25 ile 250 ppm derisimli pH’s1 2,0’ye ayarli RBBR
¢ozeltileri (100 mL) hazirlanmis ve bu ¢6zeltilerin tizerine 0,1 g FesOs-MMAK eklenmistir.
Cozeltiler 500 rpm hizda 120 dk boyunca karistirilmis ve alinan ¢ozeltiler santrifiijlenmistir.
Ardindan RBBR ¢ozeltilerinin 590 nm’de absorbans olgiimleri yapilarak ve % giderim

degerleri hesaplanmustir.
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Cizelge 5.3. RBBR’nin Fes0s-MMAK ile Giderimine baslangic RBBR Derisiminin Etkisi

RBBR Derisimi | 25 | 50 | 100 | 150 | 200 | 250
(ppm)

% Giderim 95,36 | 94,53 | 90,47 | 83,45 | 76,66 | 69,48

Cizelge 5.3’de yer alan veriler grafige gecirildiginde Sekil 5.4 elde edilmistir.

RBBR Derisiminin Etkisi
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Sekil 5.4. RBBR ’nin Fe304-MMAK ile % giderimi iizerine RBBR derisiminin etKisi

RBBR Derisiminin Etkisi
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Sekil 5.5. RBBR nin Fe304-MMAK ile gideriminde qe degerleri lizerine RBBR derisiminin

etkisi
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Fe30s-MMAK adsorpsiyon kapasitesi lizerine RBBR'nin baglangi¢c konsantrasyonunun
etkisini belirlemek i¢in, adsorpsiyon deneyleri 293 K ve pH = 2,0'de 25 ppm ile 250 ppm
arasinda degisen ¢esitli baslangi¢ konsantrasyonlarinda gergeklestirildi. Sekil 5.4°de gorildigi
gibi RBBR’nin yiizde giderim degerleri RBBR’nin baslangic derisimi arttikga giderek
azalmigtir. Bununla birlikte Sekil 5.5'te gorildugi gibi, FesO4s-MMAK'in adsorpsiyon
kapasitesi artan RBBR baslangi¢c konsantrasyonuyla artmaktadir, RBBR derisimi 25 ppm’den
250 ppm’e arttirildiginda qe degerleri 23,84 mg/g’dan 173,7 mg/g’a yiikkselmektedir. Bu durum,
baslangic RBBR konsantrasyonunun FesOs-MMAK!'in adsorpsiyon kapasitesinde hayati bir rol
oynadigini gosterir, ¢linkli baslangic boya konsantrasyonu, kati ve sulu fazlar arasindaki
boyanin kiitle transfer direncini agsmak i¢in 6nemli bir itici gli¢ saglar. Dolayisiyla, adsorpsiyon
kapasitesi artan baglangig boya konsantrasyonuyla artar. Yiizde giderim degerlerinin RBBR ’nin
artan baglangic derisimi ile birlikte azalmasi; Fe3Os-MMAK yiizeyindeki adsorpsiyon
birimlerinin doymasi ve van der Waals itme kuvvetlerinin adsorbentlerin yiizeyindeki aktif
birimlere RBBR'nin kiitle tasinimin1 yenmesi ile agiklanabilir (Rapo vd., 2021: 14; Soltani vd.,
2020: 4).

5.4. Temas Siiresinin Adsorpsiyon Siireci Uzerine Etkisi

Denge siiresi, adsorpsiyon siirecinin incelenmesinde ¢ok onemli bir parametredir.
Geleneksel olarak, adsorpsiyon siireci i¢in ii¢ zaman periyodu vardir. Birincisinde, adsorpsiyon
stireci cok hizlidir ve adsorbente bagl biiyiik miktarda adsorbat nedeniyle giderim orani daha
yiiksektir; bu, adsorbent tarafindan sunulan daha biiylik bir yiizey alanmin varligma ve
adsorbatin adsorpsiyonu i¢in baslangi¢ zamaninda serbest aktif bolgelerin mevcudiyetine
baglanabilir. Ikinci zamanda, adsorpsiyon orani, temas siiresinin artmasiyla kademeli olarak
nispeten yavaslar ve bir noktada, ¢ozeltiden daha fazla adsorbat giderilmedigi sabit bir degere
ulagir. Son olarak, stire¢ doygunluk fazina ulasir. O sirada, adsorbent {izerinde serbest aktif

bolgelerin olmamasi bu davranisin arkasindaki nedendir.

35
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Sekil 5.6. RBBR nin Fes04-MMAK ile giderimine temas siiresinin etkisi

Yiiriitiilen deneysel caligmalar kapsaminda temas siiresinin etkisi 100 ppm’lik 100 mL
RBBR ¢ozeltilerinde 0,1 g Fe30s»-MMAK varliginda 5 dakika ile 130 dakika arasinda
arastirilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 5.6°da verilmistir. Temas siiresi 5 dakikadan 120
dakikaya ¢ikarildiginda yiizde giderim degerleri de sirasi ile %43,21°den %90,47’ye ¢ikmustir.
Elde edilen deneysel sonuglar incelendiginde RBBR adsorpsiyonunda dengeye gelme siiresi
120 dakika olarak tespit edilmistir. 120 dakikadan daha uzun temas siirelerinde ise RBBR yiizde
giderim degerlerinin ¢ok Onemli bir degisiklik gorilmemistir. FesOs-MMAK ile
gergeklestirilen ¢alismalarda en uygun pH:2, temas siiresi ise 120 dakika olarak belirlenerek
deneysel c¢alismalara devam edilmistir. Gozlenen durum, adsorpsiyon siirecinin ilk
asamalarimda RBBR molekiillerinin FesOs-MMAK adsorbentin yiizeyinde bos olan ¢ok sayida
aktif yeri hizla isgal etmesi ve 5 dakikalik temas siiresi sonunda %43,21 gibi yiiksek bir
baslangi¢c adsorpsiyon oraninin elde edilmesine yol agmasi ile aciklanabilir. Temas siiresi
arttikca; FesO4-MMAK adsorbentinin yiizeyindeki bos baglanma birimlerinin sayis1 azalmis ve
adsorbent yiizeyine adsorbe edilen RBBR molekiilleri arasindaki itici kuvvetler arttik¢a

adsorpsiyon orani azalmstir.
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5.5. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, adsorbentin kapasitesi ve sabit sicakliklarda adsorbent ile
adsorbat arasindaki denge iliskileri hakkinda bilgi saglar (Oyelude vd. 2018:4). Gergeklestirilen
tez caliymasinda, RBBR adsorpsiyon parametreleri, adsorpsiyon siirecinin gézlenen verilerine
en iyi uyan adsorpsiyon izoterm modelini arastirmak i¢in arastirildi. Deneysel caligma
kapsammda RBBR’nin gideriminde adsorbent olarak kullanilan Fe3Os-MMAK’e ait
adsorpsiyon mekanizmasinin aydmlatilmasi i¢in izoterm incelemeleri; Langmuir, Freundlich,
Temkin, ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modelleri kullanilarak gergeklestirilmistir.

Incelenen adsorpsiyon izotermlerine ait matematiksel esitlikler Cizelge 5.4°de verilmektedir.

Cizelge 5.4. Izoterm modellerine ait matematiksel esitlikler

Izoterm Modeli Matematiksel Esitlik

Langmuir Ce 1 N 1
qe  dmKp qm

Ce

Freundlich log ge = log Kr + (1/n) log Ce

Temkin ge=(E)In A " (£L)n C.

Dubinin-Radushkevich (D-R) £ = RTI (1 4 l)

e

Inge = Inqp,- Bsz

ge; Denge boya sorpsiyon kapasitesi, Ce; Cozeltideki boyanin denge derisimi, K ; Langmuir
izoterm sabiti, A = Temkin izotermi denge baglama sabiti (L/g), b; Temkin izoterm sabiti, R;
Ideal gaz sabiti (8,314 J / mol K), T; Sicaklik, B = RT/b Adsorpsiyon 1s1sma bagli sabit
(J/mol)

Tiim hesaplamalar RBBR’nin Fe304-MMAK ile 293 K sicaklikta, pH 2’de 25, 50, 100,
150, 200 ve 250 ppm’lik baglangic RBBR derigimleri ile gerceklestirilen deneyler sonucunda
elde edilen bulgular ile gerceklestirilmis ve elde edilen izoterm grafikleri asagida verilmistir.
[k olarak Langmuir izoterm modeli incelenmis ve yukarida verilen Langmuir esitligine gore
Ce degerlerine kars1 Ce/qe degerleri grafige gegirilerek Langmuir izotermine ait dogru grafigi
elde edilmistir. Langmuir izotermi i¢in elde edilen dogru denkleminden yararlanilarak; egim
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degerinden qm degeri, kesim noktasi degerinden ise 1/qmKL degeri hesaplanmis ve K| degerine
gecilmistir. Izoterm calismalarinda ikinci olarak Freundlich izoterm modeline uygunluk
incelenmis ve InCe degerlerine karst Inqe degerleri grafige gecirilerek Freundlich izoterm
modeline ait dogru grafigi elde edilmistir. Dogru denkleminin egim degerinden 1/n degerine;
kesim noktasi degerinden ise Kr degeri hesaplanmistir. Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm
modelinin incelenmesi icin €2 degerlerine karsi Inqe degerleri grafige gegirilir. Elde edilen
dogru denkleminin egiminden [ degeri hesaplanirken kesim noktast degerinden qm
hesaplanmistir. Verilen matematiksel esitliklere gore elde edilen izoterm grafikleri Sekil 5.7,
Sekil 5.8, Sekil 5.9 ve Sekil 5.10°da verilmistir. Izoterm grafiklerine ait hesaplanan degerler ve

sabitler ise Cizelge 5.5’de verilmektedir.

Langmuir izotermi

0,45 y = 0,0052x + 0,0522 ®
0,4 R?=0,9946 e

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Ce

Sekil 5.7. RBBR’nin Fes0,-MMAK ile Giderimine Ait Langmuir [zoterm Grafigi
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Freundlich izotermi
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Sekil 5.8. RBBR’nin Fes04-MMAK ile Giderimine Ait Freundlich izoterm Grafig

Temkin izotermi
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Sekil 5.9. RBBR’nin Fes0,-MMAK ile Giderimine Ait Temkin Izoterm Grafigi



Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi

y =-8E-07x + 4,8022
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Sekil 5.10. RBBR’nin Fe304-MMAK ile Giderimine Ait Dubinin-Radushkevich (D-R)

[zoterm Grafigi

Cizelge 5.5. Fes04-MMAK Yiizeyine RBBR Adsorpsiyonu i¢in Elde edilen Izoterm

Esitlikleri ve Izoterm Sabitleri

Langmuir Izoterm Esitligi R? KL am (Mg/g)

y = 0,0052x + 0,0522 0,9946 | 0,0996 | 192,31
Freundlich izoterm Esitligi R? Kr 1/n N

y =0,4615x + 1,4275 0,9671 | 26,76 | 0,4615 | 2,17
Temkin izoterm Esitligi R? b At

y =35,979x + 13,554 0,9952 | 35,979 | 1,457
Dubinin-Radushkevic izoterm Esitligi | R? B gm (Mg/g)

y =-8x107x + 4,8022 0,8263 | 8x10”" | 121,78

RBBR’nin Fe304-MMAK ile adsorpsiyonuna ait izoterm esitlikleri ve sabitleri Cizelge
5.5’de verilmistir. Elde edilen verilere gore Langmuir, Temkin, Freundlich ve Dubinin-
Radushkevic izoterm modellerine ait korelasyon katsayilar1 karsilastirilmigtir. Langmuir

izoterm esitliginden elde edilen korelasyon katsayis1 0,9946’dur. Bu nedenle FesOs-MMAK ile
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gerceklestirilen RBBR adsorpsiyonunun Langmuir izoterm modeline uygun oldugu
sOylenebilir. Langmuir izoterm esitliginden yararlanilarak, izoterm modelinin matematiksel
esitligindeki egim degerinden hesaplanan ve maksimum adsorpsiyon kapasitesini gosteren qm
degeri 192,31 mg/g’dir. Bu deger RBBR ’nin Fe304-MMAK ile gideriminin son derece yiiksek
oldugunu gostermektedir. Langmuir izoterm grafiginin kesim noktasindan yararlanilarak K.
degeri 0,0996 L/mg olarak hesaplanmistir. Langmuir izoterm modelinden elde edilen sonuglar,
RBBR’nin Fe30:-MMAK yiizeyine tek tabaka halinde baglandigini ve bu baglanmanin fiziksel
kuvvetlerle gergeklestigini gostermektedir. Literatiir caligmalar1 dikkate alindiginda (Cizelge
3.1) Fes04-MMAK ile gerceklestirilen RBBR adsorpsiyon izoterm g¢alismalarinin literatiirle
uyumlu oldugu goriiliir. Ayrica, Fes0s-MMAK ile sulu ¢ozeltilerden RBBR’nin adsorpsiyon
stirecinin Langmuir izoterm modeli ile uyumlu olmasi asagidaki hipotezlerin gostergesidir

(Gimbert vd, 2008: 39).

e Adsorpsiyon tek tabakali olarak gerceklesir (Sekil 5.11°de goriildiigii gibi adsorbent

ylizeyinde adsorplanan molekiil tek bir katman halindedir).

e Adsorpsiyon prosesi, adsorbent yiizeyi iizerindeki belirli homojen bdlgelerde

gergeklesir.

e Bir boya (adsorbat) molekiilii adsorpsiyondan sorumlu fonksiyonel bélgeyi isgal
ettiginde adsorpsiyon siireci tamamlanana kadar o bolgede daha fazla adsorbat

adsorpsiyonu gerceklesemez.

e Adsorpsiyon enerjisi sabittir ve adsorbentin adsorpsiyondan sorumlu aktif

merkezlerinin isgal derecesine bagl degildir.

e Mesafe arttikca molekiiller arast1 ¢ekim kuvvetleri giiciiniin hizla azaldigi

varsayilmaktadir.
e Adsorbentin adsorbat i¢in sinirli bir adsorpsiyon kapasitesi vardir.
e Adsorpsiyondan sorumlu tiim aktif birimler estir ve enerji agisindan esdegerdir.
e Adsorbent yiizeyinin yapisal olarak homojen oldugu kabul edilir

e Adsorbe edilen adsorbat molekiilleri arasinda komsu bolgelerde herhangi bir etkilesim
yoktur (Gimbert vd, 2008: 39).
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@tabakall kimyasal adsorpsiy}

/ Cok tabakali fiziksel adsorpsiyoh
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Sekil 5.11. Adsorpsiyon siireglerinde gergeklesebilecek olast adsorpsiyon mekanizmalari

=

iyon degigimi
(A

& i? *
Q ‘f Adsorbat

@orbcnl o /

Kaynak: (Wang ve Guo, 2020;2)

RL = 1/(1 + KL.Co) esitliginde Langmuir izoterminden hesaplanan K. degeri yerine

konularak Rp degeri hesaplanmaktadir. R degeri boyutsuz ayirma faktorii olarak adlandirilir

ve kullanilan adsorbentin elverisliligini agiklama konusunda bilgi verir. Verilen esitlikte Co;

baslangi¢c boya derisimini ve K. degeri ise Langmuir izoterm modelinden hesaplanan sabiti

gostermektedir. R degerleri izotermin tiiri hakkinda bilgi vermektedir. Eger hesaplanan R

degeri; R.=0 ise izotermin tersinmez, R.=1 ise izotermin dogrusal, R >1 ise izotermin

elverigsiz ve 0< RL <1 ise izotermin elverisli oldugunu gosterir (Saruchi ve Kumar, 2019: 326).

FesOs-MMAK ig¢in tiim derigimlerde hesaplanan R degerinin 0 ile 1 arasinda olmas1 hazirlanan

adsorbentin RBBR adsorpsiyon ¢alismalar1 i¢in elverisli oldugunu gostermektedir. Fe3Os-

MMAK ile RBBR giderimi i¢in farkli RBBR baslangi¢ derisimlerinde hesaplanan R degerleri

Cizelge 5.6’da verilmektedir.
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Cizelge 5.6. Fes04-MMAK ile RBBR Giderimi I¢in Farkli Baslangi¢ Derisimlerinde
Hesaplanan Ry degerleri

Baslangic RBBR | RL
Derisimi (ppm)

25 0,287
50 0,167
100 0,091
150 0,063
200 0,048
250 0,039

Cizelge 5.6’da goriildiigii tizere RBBR’nin baglangi¢ derigimi arttikca Ri degeri
azalmaktadir. Bu durum yiiksek derisimlerde dahi RBBR gideriminde Fe3Os-MMAK’in
kullanilabilecegi seklinde yorumlanabilir. RBBR farkli baslangi¢ derisimleri i¢in hesaplanan
RL degerlerinin O ile 1 arasinda degismesi FesOs-MMAK’in RBBR ’nin giderimi i¢in uygun bir

adsorbent oldugunu gostermektedir.

Adsorpsiyon siirecinin kimyasal mi1 yoksa fiziksel mi oldugunu arastirmak i¢in Dubinin-
Radushkevich izoterm modeli kullanilabilir (Tungeli vd., 2022:197). Dubinin-Radushkevich
izoterm modelinin matematiksel hesaplamalar1 i¢in kullanilan esitlik yukarida Cizelge 5.5’de

verilmistir.

Dubinin-Radushkevich izoterm modeli incelenmesi asamasinda €2 degerlerine kars1 Inqe
degerleri grafige gecirilmistir. Grafik i¢in elde edilen dogru denkleminin egim degerinden 3
degeri ve kesim noktasi degerinden gqm degeri hesaplanir. Bunun yani sira adsorpsiyon
mekanizmasinin kimyasal ya da fiziksel olup olmadig1 hakkinda bilgi veren ortalama serbest
enerji degeri (E) izoterm sabiti yardimi ile hesaplanabilir. Bu izoterm modeline gére hesaplanan
ortalama serbest enerji degerleri; 8 kJ/mol < E < 16 kJ/mol araliginda ise adsorpsiyon siirecinin
kimyasal temelli bir iyon degisimi ile gerceklestigi ve eger E < 8 kJ/mol degerinden daha diisiik
ise adsorpsiyon siirecinin fiziksel temelli oldugu soylenebilir (Puccia ve Avena, 2021: 2).

Fe3s0s-MMAK yiizeyinde RBBR adsorpsiyona ait Dubinin-Radushkevich esitliginden
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hesaplanan B degeri -8x107’dir. Bu deger E= 1/(-2P) esitliginde yerine kondugunda
adsorpsiyon siireci i¢in E degeri 0,791 kJ/mol’diir. Hesaplanan E degeri 8 kJ/mol’den daha
diisiik oldugu igin RBBR’nin Fe304s-MMAK ile adsorpsiyon siirecinin fiziksel temelli oldugu
ifade edilebilir. Ayrica Dubinin-Raduskevic izotermi yardimi ile elde edilen dogru denkleminin
kesim noktast degerinden qm degeri hesaplanmistir. Gergeklestirilen tez ¢alismasi igin qm degeri
121,78 mg/g olarak hesaplanmistir. Cizelge 3.1 incelendiginde, RBBR boyasmin FezOs-
MMAK ile adsorpsiyonuna ait ¢aligmalar i¢cin elde edilen sonuglara ait izoterm ¢aligmalarinin

literatiirle uyumlu oldugu goriilmektedir.
5.6. Adsorpsiyon Kinetigi

Bir adsorpsiyon siirecinin mekanizmasimin agiklanabilmesi amaciyla gergeklestirilen
kinetik ¢alismalar olduk¢a Onemlidir. Kinetik ¢alismalar yardimi ile adsorpsiyonun
tamamlanmasi i¢in gereken siire yaklasik olarak belirlenebilir. Tez ¢aligmasi kapsaminda temas
stiresinin RBBR adsorpsiyonu tizerindeki etkisi incelenmis, temas siiresindeki artisin RBBR'nin
adsorpsiyon performansinda onemli bir artisa yol agtigmi goriilmiistiir. Bu calismada
RBBR’nin Fe304-MMAK adsorpsiyonuna ait kinetik c¢alismalar yalanci (pseudo) birinci
dereceden, yalanci (pseudo) ikinci dereceden ve partikiil i¢i difiizyon modellerine gore

arastirtlmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 5.7’°de verilmektedir.

RBBR’nin Fe30s-MMAK ile adsorpsiyonu i¢in; asagida verilen esitlikten yararlanilarak
100 ppm’lik RBBR derisimi i¢in farkli temas siirelerinde gerceklestirilerek elde edilen deney
verileri kullanilmis ve zamana (t, dakika) karsi log(qe-Qt) degerlerinin grafige gegirilmesi ile

yalanc1 birinci dereceden kinetik model uygunlugu incelenmistir.

log(qge-qr) = -k1/2,303t + logge (Yalanc1 1. Dereceden kinetik model)
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Yalanci 1. dereceden kinetik model

L
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Sekil 5.12. Fes04-MMAK Yiizeyine RBBR Adsorpsiyonu I¢in Elde edilen Yalanci Birinci
Dereceden Kinetik Modeline Ait Grafigi ve Esitligi

RBBR boyasinin Fe30s-MMAK ile adsorpsiyonunda asagida verilen esitlikten
yararlanilarak yalanci ikinci dereceden kinetik model uygunlugu arastirilmistir. 100 ppm RBBR
derisimi i¢in elde edilen adsorpsiyon verileri zamana (t) karsi t/q: degerleri grafige gegirilmistir.

Elde edilen grafik ve esitliginden yalanci ikinci derece Kinetik sabitleri belirlenmistir.

qi == 1qZ + qit (Yalanci 2. Dereceden kinetik model)
t 24e e

Yalanci 2. dereceden kinetik model

1,6
y =0,0105x + 0,109

14 R?=0,9966 e
1,2 s

T 0,3 :
} ' ..-'.'..

o6 | e

0,4 @
02 | .o®

0 20 40 60 80 100 120 140
t (dak)

Sekil 5.13. Fes0s-MMAK Yiizeyine RBBR Adsorpsiyonu i¢in Elde edilen Yalanci ikinci
Dereceden Kinetik Modeline Ait Grafigi ve Esitligi
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RBBR’nin Fe3s04»-MMAK ile adsorpsiyonunun partikiil i¢i diflizyon modeline gore

t1/2

arastirilmasi amaciyla asagidaki esitlik kullanilmis ve t*'< degerlerine kars1 qt degerleri grafige

gecirilmistir.

qi = kit2 + C (Partikiil i¢i difiizyon modeli)

Partikil ici diftizyon modeli

100
90 y=5,2161x + 36,462 | “‘"‘m.
80 R? = 0,9305 |
: o
o e .“.9 .....

50 --------

40
30
20
10

gt (mg/g)

0 2 4 6 8 10 12
t1/2

Sekil 5.14. Fes04-MMAK Yiizeyine RBBR Adsorpsiyonu i¢in Elde edilen Partikiil i¢i
Diflizyon Modeline Ait Grafigi ve Esitligi

Cizelge 5.7. RBBR’nin Fe304-MMAK Yiizeyine Adsorpsiyonu i¢in Elde Edilen Kinetik
Esitlikler ve Sabitleri (Co:100 ppm, pH:2, m:0,1 g, V=0,1L)

Yalancai  Birinci Dereceden | R? k1 Teorik ge | Deneysel Qe
Kinetik Esitligi (mg/g) (mg/g)

y =-0,0119x + 1,7276 0,9167 | 0,0274 53,407 90,47

Yalanai  ikinci  Dereceden | R? ko Teorik ge | Deneysel Qe
Kinetik Esitligi (mg/g) (mg/g)

y = 0,0105x + 0,109 0,9966 | 1,01x10° | 95,24 90,47

Partikiil ici Difiizyon Modeli | R? Ki C

Esitligi

y =5,2161x + 36,462 0,9305 | 5,216 36,462
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Cizelge 5.7°de kinetik esitliklere ait hesaplamalardan elde edilen kinetik sabitleri
verilmistir. Buna gore, yalanci (pseudo) birinci ve ikinci dereceden kinetik modellere ait teorik
korelasyon katsayilari sirasi ile 0,9167 ve 0,9906 olarak bulunmustur. Bununla birlikte, yalanci
birinci ve ikinci dereceden kinetik modellere ait teorik ge degerleri sirasi ile 53,407 mg/g ve
95,24 mg/g olarak hesaplanmistir. RBBR boyasiin FesOs-MMAK ile adsorpsiyonuna ait
deneysel ge degeri ise 90,47 mg/g olarak belirlenmistir. Teorik ve deneysel qe degerleri
mukayese edildiginde yalanci ikinci dereceden kinetik modele ait verilerin birbirine daha yakin
oldugu goriilmektedir. Yalanci ikinci dereceden kinetik modele ait korelasyon katsayisinin
oldukga yiiksek olmasi ve bu model ile hesaplanan teorik ge degeri (95,24 mg/g) ile deneysel
ge (90,47) degerinin birbirine ¢ok yakin olmasi FesO0s-MMAK ile RBBR adsorpsiyonunun

yalanct ikinci dereceden kinetik model ile uyumlu oldugunu gostermektedir.

Fes04-MMAK ile RBBR gideriminin yalanci ikinci dereceden kinetik model ile uyumlu
bulunmas1 adsorpsiyon hizinin kemisorpsiyon mekanizmasi (adsorbent ve adsorbat arasinda
elektron aligverisi yaparak kimyasal ve degerlik kuvvetleri) tarafindan sinirlandirildigi
anlamina gelir (Sterenzon ve ark. 2022:123). Bu ¢alismadan elde edilen sonu¢, RBBR'nin farkl1
adsorbanlar tizerine adsorpsiyonu igin daha 6nceki literatiir sonuglar1 ile uyumludur (Cizelge
3.1).

Giderim yiizdesi 120 dakikalik temas siiresi sonunda 100 ppm’lik RBBR ¢6zeltisi i¢in
%90,47 olarak yiiksek bir degerde 6l¢iilmiistiir. Bu durum RBBR'nin Fe304s-MMAK tarafindan
ilk adsorpsiyon oraninin RBBR'yi uzaklastirmada son derece hizli oldugunu géstermektedir.
Fonksiyonel adsorbent gruplarmin ¢ok sayida aktif bolgesi, RBBR i¢in daha yiiksek
adsorpsiyon oranlarma, uzaklastirmanin neredeyse %90'ma katkida bulunmustur. Adsorpsiyon
performansi1 zamanla artmistir. Adsorpsiyon siirecinin baslangic asamasinda, adsorpsiyon
oranlar1 sulu ¢ozeltilerdeki boya molekiillerinin gelismis carpismasi nedeniyle tipik olarak
yiiksektir. Makul miktarda boyanin adsorplandig: bir denge durumuna ulasildiginda, daha az
aktif bolge nedeniyle molekiillerin ¢arpismalar1 daha diisiiktiir. Bu noktada, adsorpsiyon orani

yavaglar ve sabitlesir (Nizam vd., 2021:8).
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5.7. Adsorpsiyon Termodinamigi

Sicaklik bir¢ok adsorpsiyon prosesini etkileyen 6nemli bir faktordiir ve adsorpsiyon

dogasmin gostergesidir. Adsorpsiyon kapasitesi artan sicaklikla artiyor ise siire¢ endotermik,

adsorpsiyon kapasitesi artan sicaklikla azaliyor ise silire¢ ekzotermiktir (Amrhar vd., 2015:

3063).

Gergeklestirilen tez caligmasinda sicakligin RBBR adsorpsiyonu iizerine etkisini

incelemek igin 293K, 298K, 308K ve 318 K’de giderim ¢aligmalar1 yiiriitiilmiistiir. Giderim

verimi lizerine sicakligin etkisinin arastirildigi ¢alismalardan elde edilen veriler adsorpsiyon

termodinamiginin incelenmesinde kullanilmistir. 293 K, 298 K, 308 K ve 318 K’de 200 ppm’lik

RBBR c¢ozeltisi icin 120 dakika boyunca gerceklestirilen adsorpsiyon sonuglari termodinamik

hesaplamalar i¢in kullanilmstir. Islem sonunda yiizde giderim degerleri hesaplanarak Cizelge

5.8 elde edilmistir.

Cizelge 5.8. RBBR’nin Fes0s-MMAK ile Giderimine Sicakhigin Etkisi

Sicaklik (K)

293 | 298

308

318

% Giderim

76,66 | 80,34

84,57

92,75

100 ~
90 -
80 ~
70 ~
60 -
50 ~
40 ~
30 A
20 -
10 -

% Giderim

293

298

Sicaklik (K)

318

Sekil 5.15. RBBR’nin Fe304-MMAK ile Giderimine Sicakligin Etkisi
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Cizelge 5.8 incelendiginde Fes0s-MMAK ile gergeklestirilen RBBR adsorpsiyonunun
en yiikksek oldugu sicakligin 318 K oldugu goriilmektedir. Elde edilen veriler grafige
gecirildiginde Sekil 5.15 elde edilmistir. Sicaklik etkisi i¢in hazirlanan grafiklerden de
anlasilacag1 tlizere ylizde giderim degerleri sicakligin artigi ile artmaktadwr. Bu durum
adsorpsiyonun endotermik oldugunu gostermektedir. Elde edilen veriler gecmis c¢alismalarla
uyumludur. Al-Ghouti ve arkadaslarinin zeytin ¢ekirdeklerinin adsorbent olarak kullanildigi
RBBR adsorpsiyonu ¢alismasinda adsorpsiyon mekanizmasinin endotermik oldugunu
vurgulamiglardir (Al-Ghouti vd., 2020: 11). Adsorpsiyon denge sabiti (K¢) degerleri asagida

verilen formiil kullanilarak hesaplanmis ve elde edilen K¢ degerleri Cizelge 5.9°da sunulmustur.

Cizelge 5.9. Farkli Sicakliklarda FesOs-MMAK ile RBBR Adsorpsiyonundan Elde Edilen
Adsorpsiyon Denge Sabiti Degerleri

Sicakhk (K) | 293 | 298 | 308 |318

Ke 3,287 | 4,086 | 5,481 | 12,79

FesOs-MMAK yiizeyine RBBR adsorpsiyonuna ait termodinamik hesaplamalari
gergeklestirmek i¢in 1/T degerlerine kars1 InK¢ degerleri grafige gecirilmis ve asagida verilen

esitlik yardimi ile termodinamik parametreler hesaplanmistir.
AH | AS
lTlKC = _E-I_ ? (51)

Yukarida verilen esitlige gore 1/T degerlerine kars1 InKc degerleri grafige gecirildiginde
elde edilen dogrunun egim degerinden AH degeri kesim noktasindan ise AS degeri hesaplanir.
Cizelge 5.9’dan yararlanilarak elde edilen grafik ve matematiksel esitlik Sekil 5.16’da
verilmektedir. Sicakligin bir fonksiyonu olarak hesaplanan AH®, AG® ve AS° degerleri Cizelge
5.10 da verilmistir.
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3 -
2,5 - *
2 .
g ¢
15 -
1 -
05 - y = -4839x + 17,632
’ R?=0,9327
O T T T T T T 1
0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345
1/T

Sekil 5.16. Fe304-MMAK Yiizeyine RBBR Adsorpsiyonunun Termodinamik Grafigi (pH:2,
m:0,19,V=0,1L)

Cizelge 5.10. Fes0.-MMAK Uzerine RBBR Adsorpsiyonunun Termodinamik Parametreleri

T (K) | AG® (kJ/mol) | AS® (kJ/mol.K) | AH® (kJ/mol)
293 | -2,90

298 | -3,49 0,147 40,23

308 | -4,36

318 | -6,74

Cizelge 5.10°dan da goriildiigii gibi FesOs-MMAK vyiizeyine RBBR adsorpsiyonu i¢in
hesaplanan Gibbs serbest enerji degisimi (AG®) degerleri tiim sicakliklarda negatif olarak
bulunmustur. Gibbs serbest enerji degisimi degerlerinin negatif olmasi FesOs-MMAK ylizeyine
RBBR adsorpsiyonunun kendiliginden gergeklesen bir siire¢ oldugunu (istemli) ve
termodinamik agidan uygun oldugunu goéstermektedir. Fes0s-MMAK yiizeyine RBBR’nin
adsorpsiyonu i¢in hesaplanan AH® degeri 40,23 kj/mol’diir. AH® degerinin pozitif olmasi
adsorpsiyon prosesinin endotermik (1s1 alan) bir karakterde oldugunun gostergesidir. Serbest

entropi (AS®) degerinin pozitif 0,147 (kJ/mol K) olmasi, adsorpsiyon prosesi esnasinda kati
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adsorbent yiizeyi-adsorbat1 igeren ¢dzelti ara ylizeyinde rastgelelik olasiliginda bir artiga isaret

etmektedir (Fan vd., 2016: 439).
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