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OZET

Diinyada kullanilabilir su kaynaklarinin az olmasi nedeni ile sularin verimli bir sekilde
kullanimi biiyiik 6nem arz etmektedir. Bu nedenle birgok etken ile kirlenen sularin tekrar
kullanilabilir olmasi i¢in farkli yontemler tizerine arastirmalar yapilmaktadir. Bu ¢alismada,
toksik etkileri oldugu bilinen katyonik boya brilliant yesilinin (BY) sulu ¢ozeltilerden
adsorpsiyon yontemi ile uzaklastirilmasi icin ¢evre dostu bir manyetik (m) biyokompozit
adsorban hazirlanmistir. Manyetik biyokompozit kiirelerin hazirlanmasinda aljinat (AL),
ksantan gam (KS) ve ceviz kabugu tozu (C) kullanilmistir. Boyay1 sulardan etkili bir sekilde
uzaklastirmak igin optimum manyetik biyokompozit kiire hazirlama orani
%1,5AL/%0,5KS/%1C olarak belirlenmistir. Sentezlenen manyetik biyokompozit kiireler,
FTIR, SEM ve TGA/DTG ile karakterize edilmistir. FTIR ve SEM analizlerinde boyanin manyetik
biyokompozit lizerine adsorbe oldugu, TGA/DTG analizinde ise bozunmanin ii¢ asamada
gerceklestigi belirlenmistir. Sentezlenen manyetik biyokompozit kiirelerin boyay1 sudan
uzaklastirmasindaki etkili adsorpsiyon parametreleri optimize edilmistir. Adsorpsiyon
calismalarinda optimum pH: 8, siire:120 dk. olarak belirlenmistir. Sicaklik adsorpsiyon
etkinligini artirirken, tuzun (NaCl) azalttigi tespit edilmistir. Yapilan adorpsiyon
calismalarinda manyetik biyokompozitin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 380+17,25 mg/g
olarak bulunmustur. Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich adsorpsiyon
izotermleri incelenmis ve adsorpsiyonun Freundlich izoterm modeline daha yiiksek dogruluk
(R2=0,9983) ve diisiik ortalama karekok hata (RSME = 9,29) ile uydugu belirlenmistir. Yapilan
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kinetik calismalarda sicaklik ile adsorpsiyon kapasitesinin arttift ve BY'nin manyetik
biyokompozit kiirelere adsorpsiyonunda sozde ikinci dereceden kinetik model ile partikiil ici
difiizyon prosesinin es zamanl isledigi sonucuna varilmistir. Termodinamik hesaplamalar
adsorpsiyonda fiziksel kuvvetlerin etkili oldugunu ve adsorpsiyon siirecinin endotermik
olarak ilerledigini gostermistir (AH=79,90 kJ/mol). Ayrica AG°'nin negatif

degerleri, adsorpsiyon siirecinin olabilirligini ve kendiliginden gercgeklestigini gdstermistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Brilliant yesili, Aljinat, Ksantan gam, Ceviz kabugu

Bilim Kodu: 91218,20118
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ABSTRACT

Due to the scarcity of usable water resources in the world, efficient use of water is of great
importance. For this reason, researchers are carried out on different methods to make reusable
the water polluted by many factors. In this study, an environmentally friendly magnetic (m)
biocomposite adsorbent was prepared for the removal of cationic dye brilliant green (BY),
which is known to have toxic effects, from aqueous solutions by adsorption method. Alginate
(AL), xanthan gum (KS) and walnut shell powder (C) were used in the preparation of magnetic
biocomposite beads. In order to effectively remove the dye from water, the optimum magnetic
biocomposite bead preparation ratio was determined as 1.5%AL/0.5%KS/1%C. The
synthesized magnetic biocomposite beads were characterized by FTIR, SEM and TGA/DTG. In
the FTIR and SEM analyzes, it was determined that the dye was adsorbed on the magnetic
biocomposite, while the degradation took place in three stages in the TGA/DTG analysis. The
effective adsorption parameters of the synthesized magnetic biocomposite beads in removing
the dye from the water were optimized. Optimum pH in adsorption studies: 8, duration: 120
min. has been determined. It was determined that while temperature increased the adsorption
efficiency, salt (NaCl) decreased it. In the adsorption studies, the maximum adsorption capacity
of the magnetic biocomposite was found to be 380+17,25 mg/g. Langmuir, Freundlich, Temkin
and Dubinin-Radushkevich adsorption isotherms were investigated and it was determined
that the adsorption fit the Freundlich isotherm model with higher accuracy (R2 = 0.9983) and

low mean square error (RSME = 9,29). In the kinetic studies, it was concluded that the
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adsorption capacity increased with temperature and the pseudo second-order Kinetic model
and the intraparticle diffusion process operated simultaneously in the adsorption of BY to the
magnetic biocomposite beads. Thermodynamic calculations showed that physical forces are
effective in adsorption and the adsorption process proceeds endothermically (AH=79.90
kJ/mol). Also, the negative values of AG® indicated the possibility of the adsorption process and

that it was spontaneous.

Keywords: Adsorption, Brilliant green, Alginate, Xanthan gum, Walnut Shell

Science Code: 91218, 20118
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GIRIS
Insan yasaminin en énemli gereksinimlerinden birisi sudur. Bunun neticesinde insanligin
tarihi boyunca yasam alanlari sulara yakin bolgelerde kurulmustur. Son yillarda, su
kaynaklarinin kirlenmesi cesitli nedenlerden dolay1 olsa da ¢ogunlukla endiistriyel atik
kaynaklidir (Miao vd., 2015; Raveendra vd., 2014). Tekstil endiistrisinden salinan boyalar su
kirliligi acisindan biiyiik tehdit olusturmaktadir. Endiistriyel atik olarak her yil yaklasik
150.000 ton gibi biiylik miktarlarda atik boya herhangi bir 6n islem olmaksizin tiim diinyada
su kaynaklarina salinir. Bu durum c¢evre uzmanlari acgisindan arastirma konusu olmustur.
Boyalar; tekstil, deri, kagit, kauguk, plastik, gida, ilag ve kozmetik endiistrisi gibi birgok
endiistride renk kaynagi olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Pek ¢cok boya dogasi geregi
toksik, kanserojen ve mutajenik olmasi nedeniyle sudaki flora ve faunanin yani sira insanlar
lizerinde de olumsuz etkilere neden olur. Farkli boya tiirleri arasinda, diger boya tiirlerinden

daha tehlikeli olan katyonik boyalar endiistride yaygin olarak kullanilmaktadir (Lellis vd.,
2019; Li, 2010; Tan vd., 2015; Xu vd., 2012).

Atik sulardan kirleticilerin uzaklastirilmasinda kullanilan teknikler genel olarak kimyasal,
fiziksel ve biyolojik aritma yontemleri olarak siniflandirilabilirler. Sulardan boyar maddelerin
gideriminde ise, atik suda bulunan boyar madde tiiriine bagh olarak yukarida siniflandirilan
tekniklerin icerisinde bulunan adsorpsiyon, pihtilasma, enkapsiilasyon,
koagiilasyon/flokiilasyon, oksidasyon ve biyolojik aritma sistemleri v.b. g¢esitli aritma
yontemlerinden yararlanilmaktadir. Yontemlerin ¢ogu, yiiksek isletme maliyeti gibi 6nemli
dezavantajlara sahiptir, ayrica ikincil toksik kirleticiler tretmektedirler ve genellikle bu
yontemler uzun zaman alir (Osagie vd., 2021; Oden & Kamil, 2015). Adsorpsiyon ile aritma
uygulamalarinda, yliksek adsorplama kapasitesine sahip, ekonomik, kolay bulunabilir ve ¢evre
dostu maddeler ile hazirlanan adsorbanlar tercih edilmektedir (Alver & Metin, 2017;
Fabryanty vd., 2017).

Atik sularin antilmasinda ve geri kazanim konusunda dogal polimerlerin arastirilmasi,
cesitlilik ve o6zellik acisindan tutarli bir sekilde ilerlemistir. Dogal polimerler, sentetik
polimerlere gore kolay bulunabilirlik, biyouyumluluk, biyobozunurluk ve toksik olmama gibi
belirli avantajlar sunar. Bu ¢alismada biyokompozit hazirlamak i¢in kullanilan bilesenlerden
aljinat (AL), sulu ¢6zeltilerden boyalari ve agir metalleri uzaklastirmak i¢in yaygin kullanilan
dogal biyopolimerlerden biridir. Aljinat, negatif yiiklii karboksil gruplarinin varligindan dolay1
atik sulardan katyonik boyalarin ve agir metallerin uzaklastirilmasinda adsorban olarak
kullanilir (Bhardwaj vd., 2000; Gopalakannan & Viswanathan, 2015). Anyonik bir polisakkarit
olan ksantan gam (KS) ise, atik sular1 katyonik boyalardan arindirmak i¢in gelecek vaadeden
adsorban olarak kullanilma potansiyeline sahiptir. Diisiik maliyeti, kolay bulunabilirlik ve en
Oonemlisi cevre dostu olmasiyla diger adsorbanlara gore avantajlar1 vardir (Hua vd., 2020;
Mittal vd., 2020). Son olarak, ceviz kabuklar1 (C) gibi bol miktarda bulunabilen ¢evre dostu bir

tarimsal atigin adsorban hazirlanmasinda kullanilmasi, adsorpsiyon calismalarina ekstra



ekonomik bir ustlinliik kazandirir. Tekstil boyalarinin verimli bir sekilde sulardan ekstra
kirlilik olusturmadan aritilmasi islemi icin dogal ¢evre dostu adsorbanlarin kullanimi

adsorpsiyon calismalari icin olduk¢a 6nem arz etmektedir (Miyah vd., 2018).



1. BOLUM

GENEL BILGILER

1.1.  SuKirliligi

Su, toplum ve doga icin vazgecilmezdir. Bununla birlikte, diinya ¢apinda su sistemleri ¢ok az
yagislar, ¢cok fazla kuraklik ve kirleticiler nedeniyle baski altindadir. Su kirliligi toplum ve doga
icin tehdit olusturmaktadir ve kiiresel degisimle iligkilidir. Onemli nedenler ise niifus artisi,
gida iiretimi, ekonomik gelisme ve kentlesmedir. Ornegin kentlesme; plastikler, evsel atiklar,
endiistriyel atiklar, tibbi atiklar ve piller gibi ortaya cikan atiklar da dahil olmak iizere birgok
su Kkirleticisinin 6nemli bir kaynagidir (Strokal vd., 2019; UNEP, 2016). Endiistriyel acidan
bakilirsa tekstil endiistrisi, eski sektorler arasinda teknolojik olarak en gelismis olanlardir.
Tekstil endiistrisi, su ve toprak kirliligine yol acan asir1 miktarda su kirletmektedir. Tekstil
endistrilerinde gesitli tiirde iiretilmis renklendiriciler kullanilir, bununla beraber bitkilerde ve
su yasaminda fotosentetik islevi etkileyen, bol miktarda asir1 renkli atik su ¢evreye bosaltilir.
Su kiitlelerine bosaltilan aritilmamis atik sular toksik kimyasallar igerir. Aritilmamis atik su,
dogal ekosisteme, insan sagligina, sucul ve karasal yasama zararhdir (Khan & Malik, 2013;
Lellis vd., 2019).

Diger taraftan su kithgi ¢ok biiyiik tehlike olusturmaktadir. Bu nedenle “sifir atik” kavrami 21.
ylzyilin baslarinda Birlesmis Milletler tarafindan ortaya konulmustur ve cesitli hiikiimetler,
uzmanlar ve akademisyenler tarafindan genis capta ilgi ve destek gérmiistiir. Sifir atik, atigin
cevresel etkisini en aza indirmeye yonelik bir sosyal kalkinma planidir. Uriinlerin; tiretim,
tiiketim, geri doniisiim asamalarinda olusan atiklarin geri déniistim oranini iyilestirme, atilan
¢Oop miktarin1 azaltma, diizenli depolama ve yakma gibi cesitli karar alma araglarinin
benimsenmesi amacglanmistir. Su Kirleticilerinin en aza indirilmesi kirlenen su miktarini
azaltacaktir. Kirlenen suyun aritilmasinda ise yine dogal, ¢cevreci ve geri doniisiime olanak
taniyan yontemler lzerine arastirmalar ve gelistirici faaliyetler yiiriitiilmelidir (Al-Saidi &
Elagib, 2017; Su vd., 2013).

1.2. Boyalar

Malzemeleri renklendirmek ve korumak amaciyla kullanilan maddelere boyar madde
denilmektedir. 1800’11 yillarin ortasina kadar boyama islemlerinde bitki ve hayvan kaynaklh
dogal organik bilesikler boya olarak kullanilmistir. Sonraki yillarda sentetik olarak elde edilen
organik boyalar iretilmeye baslanmis olup kullanimi hizla yayginlasmistir. Giiniimiizde
sentetik boyar maddeler dogal boyar maddelerin yerini almistir (Lellis vd., 2019). Boyalar
tekstil, kagit, ila¢ ve gida gibi bircok endiistriyel alanda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Tekstil endiistrisinde ¢ok ¢esitli sayida boya kullanir. Boyalarin %15'inden daha azi iirtinde

sabitlendiginden ve kalan kisim herhangi bir islem gérmeden bosaltildiginda biiyiik miktarda



renkli Kirli su tahliye edilmis olur. Tekstil atik sulari, oksijen konsantrasyonunu azaltan ve
15181n suya niifuz etmesini engelleyerek su kiitlelerine zarar veren hidrosiilfit icerir. Tekstil
boya atiklari, ¢cevresel bozulma ve canli yasami agisindan birincil tehdit kaynagidir (Azanaw
vd., 2022; Chen vd., 2014; Dellamatrice vd., 2017).

1.2.1. Boyalarin siniflandirilmasi

Boya molekiilleri iki temel bilesenden olusur. Bunlar, rengin iiretilmesinden sorumlu olan
kromoforlar ve sadece kromoforu desteklemekle kalmayip ayni zamanda molekiilii suda
¢oziiniir kilan liflere karsi gelismis baglanma saglayan bilesenlerdir. Bu bilesenler, azo (N=N3,
karbonil (—-C=0), nitro (-NO) gibi kromofor gruplar ve karboksil, hidroksil gibi oksokrom
gruplardan olusmaktadir. Boyalar 6nemli yapisal cesitlilik sergiler ve cesitli sekillerde (Sekil
1.1) simiflandirilir (Gupta & Suhas, 2009; Waring & Hallas, 2013).
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Sekil 1.1. Boyalarin siniflandirilmasi

1.2.2. Tekstil boyalan

Tekstil, kagit ve deri gibi birgok endiistri, sentetik kimyasallarin en biiyiik grubunu olusturan
azo boyalarini yaygin olarak kullanirlar. Ortaya ¢ikan yan {liriinler ve bu endiistriler tarafindan
iretilen atiklar hem boya hem de metal iyonlari igerir. Bu Kkirleticiler cevresel ortamda
bulunduklarinda tehlikeli hale gelirler. Coziinmeyen boyalarin biyobozunurlugu diisiiktiir ve

boya maddelerinin sadece %45-47'sinin biyobozunur oldugu bilinmektedir (Cinar vd., 2008).

Tekstil sektorii hizli biiyliyen sektorlerin basinda gelmektedir. Elyaf, kumas ve boyar maddeler
gibi hammaddeler tekstil endiistrisinde kullanilmaktadir. Tekstil endiistrisi kuru kumas ve yas
kumas olmak iizere iki kategoriye ayrilmaktadir. Kuru kumas endtstrisinde atik tiirii kati, yas

kumas endiistrisinde atik tiirii sivi haldedir. Tekstil triinlerine olan talep her gecen giin



artmakta ve bu durum artan iiretim neticesinde atik sularda boyar maddelerin birikmesine
neden olmaktadir. Bununla birlikte, tekstil endiistrisi tarafindan yaklasik 1 milyon kg/yil boya
su akintilarina desarj edilmektedir. Bu durum diinya ¢apinda baslica kirlilik sorunlarindan biri
olarak kabul edilmektedir. Diinya c¢apinda endistriyel atik suyun %17-20'si tekstil
endiistrisinden kaynaklanmaktadir. Boyalar kararli olmasi ve uzun siire bulundugu ortamda
kalmalar1 nedeniyle ¢evre acisindan biiyiik tehdit olusturmaktadir. Bitkilerde fotosentetik
islevi ve suda yasayan organizmalar etkilemektedirler. Boyali iiriinlerin dortte ligl tekstil
sanayinde halihazirda kullanilmaktadir (Chequer vd., 2013; Ghaly vd., 2014; Mane & Babu,
2011; Umesh vd., 2023).

1.2.3. Boyalarin ¢evreye ve sagliga etkileri

Renk ve toksik 6zellik gdsteren boya igeren atik sularin uygun yontemlerle aritilmadan desarijt
ciddi cevresel sorunlara neden olmaktadir. Su kaynaklarina bosaltilan renkli atik sular, su
icerisindeki 151k gecirgenligini azaltir ve fotosentetik aktiviteyi olumsuz etkiler. Bunun yani sira
boyar maddelerin su ortamlarinda birikmesi toksik ve kanserojenik maddelerin olusma riskini
de artirir. Ayrica atik sular nehirlere gecen boyanin besin zincirinde kirilmalara sebep olmasi
da olasi riskler arasindadir (Eren & Anis, 2006; Lian vd., 2009). Boyalar belirtilen risklerin
yaninda metal tutma egiliminden dolayr da baliklar ve diger organizmalar {izerinde

mikrotoksiteye neden olabilmektedir (Noroozi & Sorial, 2013).

Boyar maddelere maruz kalma, mesane kanserine ve cilt sorunlarina yol agabilmektedir.
Ayrica tekstil boyalarinin birgogu, hiicrelerdeki DNA'ya zarar vererek kanser riskine yol acan
aromatik aminler icermektedir. Bir¢ok iilke tekstil renklendirmeleri ile ilgili dizenlemeler
getirmistir (Abe vd., 2017; Laasri vd., 2007).

1.2.4. Calismada kullanilan boya
» Brilliant yesili

Boyalar ve pigmentler, nihai iirtinii renklendirmek icin ¢esitli endiistrilerde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Brilliant yesili (BY); ipek, ylin, deri, pamuk, biyolojik leke, dermatolojik ajan,
veterinerlik, fotogalvanik hiicrelerin yapiminda ve yesil miirekkep imalatinda yaygin olarak
kullanilan katyonik boyadir. Katyonik boyalar bilinen boyalarin en parlak sinifini olusturur ve
suda ¢oziiniir. C27H33N2.HO4S kapali formiilii olan BY boyasinin molekiil agirhigi; 482,64 g/mo],
sudaki ¢cozintrligi; 20 °C'de 100 g/L ve dalga boyu Ama: 517 pm olarak bilinmektedir
(Sekil1.2) . En 6nemli kullanim alani tekstil kumas boyamasi ve kagit endiistrisinde kapak
kagidi tiretimidir. Ornegin iiretilen bir ton kagit basina yaklasik 0,8-1,0 kg BY tiiketilir.
Bununla beraber bu sektdrlerde uygulanan boyalarin yaklasik %30'unun triine gegmeden
kaldig1 ve atik suya karistigl tahmin edilmektedir (Kismir & Aroguz, 2011; Nandi & Pate],
2017).



Endiistride yaygin bir sekilde kullanilan BY’nin cilde veya goze temas etmesi ya da yutulmasi
durumunda solunum yolu hastaliklarina neden olmasinin yani sira toksik, mutajenik hatta
kansorejen etkiye sahip oldugu literatiirde belirtilmektedir. Cevresel olarak diger canl
gruplarini da etkilemektedir. Ozellikle su igerisindeki canli yasami tehdit etmektedir. Bu
sebeplerden dolay1 atik sulardan BY'nin uzaklastirilmasi 6nem arz etmektedir (Dahlan vd.,
2019; Kismir & Aroguz, 2011; Kong vd., 2016).
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Sekil 1.2. BY boyasinin kimyasal yapisi

1.3. Sulardan Boya Uzaklastirmada Kullanilan Yontemler

Boyalara olan talep, diinya capinda boya endiistrilerinin yogun bir sekilde gelismesine neden
olmaktadir. Boyalarin kiiresel pazar biiytikliigii 2021'de yaklasik 36,4 milyar ABD Dolaridir ve
yillik biiylime oraninin 2022-2030 arasinda artmasi beklenmektedir. Her yil yaklasik 100.000
ton ticari olarak erisilebilir boyadan 700.000 ton cesitli renklendiricinin tretildigi tahmin
edilmektedir (Katheresan vd., 2018; Suresh vd., 2023). Sekil 1.3’te su kaynaklarina karisan
boyalarin sektorel daglimi verilmistir
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Sekil 1.3. Boya iceren atiksularin sektorel dagilimi (Katheresan vd., 2018; Suresh vd., 2023)

Boyali atik sularin ¢evre ve insan saglig1 acisindan meydana getirdikleri sorunlardan dolay1
aritilmasi 6nem arz etmektedir. Atik sulardan boyalarin uzaklastirilmasi i¢in cesitli aritma
yontemleri vardir. Bunlar; genel olarak fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma ydntemleri olarak
siniflandirilabilirler. Yiiksek maliyet ve bertaraf sorunlari nedeniyle, boyali atik sularinin
aritilmasina yonelik geleneksel yontemlerin ¢ogu tekstil ve kagit endiistrilerinde yaygin olarak
uygulanmamaktadir. Bu yontemler arasindan adsorpsiyon, o6zellikle iyi tasarlanmis
sorpsiyon prosesleri icin diisiik maliyetli ve aritilan atik sularin yiiksek kalitesi nedeniyle
tercih edilmektedir (Adegoke & Bello, 2015; Qadeer, 2007).

Atik sulardan boya giderimi ile ilgili calismalar son yillarda biiyiik ilgi gérmiis ve bu konuda
cesitli yaklasimlar gelistirilmistir. Tablo 1.1, Tablo 1.2 ve Tablo 1.3’de sulardan boya giderimi
ile ilgili kullanilan ydntemler ve bu ydntemlerin avantaj ve dezavantajlar listelenmistir
(Katheresan vd., 2018; Mashkoor & Nasar, 2020; Suresh vd., 2023).



Tablo 1.1. Fiziksel boya giderim yontemlerinin avantaj ve dezavantajlar1 (Katheresan vd.,
2018; Mashkoor & Nasar, 2020; Suresh vd., 2023).

Fiziksel Uygulama Tanimi Avantajlari Dezavantajlari
Yontemler

Adsorpsiyon Boya molekiillerini adsorbe etmek icin ~ Cok ¢esitli boyalar i¢in genelde Baz yapay adsorbanlar
yliksek adsorpsiyon kapasiteli  yiiksek boya giderimi  maliyetli olabilir.
malzemelerden iretilen adsorbanlar saglamakla beraber kullanilan
vasitast ile sulu ¢ozeltiden boya adsorbanin yenilenebilir olmasi
giderimi saglar. biiyiik avantaj saglamaktadir.

Pihtilasma Flokiilasyona neden olan ajanlar, boya  Ucuz olmasy, dispers, kiikiirt ve  Bliyiik miktarlarda
partikiillerinin bir araya toplandigi tekne boyasi atik sulari icin konsantre ¢amur

iyon degisimi

Membran
filtrasyonu

Ters osmoz

boya atik sularina eklenir. Toparlanan
boya kiimeleri daha sonra filtreleme

yoluyla giderilir.

Boya atik suyundan gelen iyonlarin
sabit bir kati yiizeye bagh benzer
iyonlarla yer degistirdigi tersinir bir
islemdir.

Boyali atik su, dzel bir membrandan
gecirilerek boya sudan ayirilir.

Suya basing¢ uygulanarak bir membran

vasitasiyla boyayr sudan ayirma

yontemidir.

uygun olmasi acisindan

avantajhdir.

Yiiksek kalitede su liretir. Ayrica
zamandan tasarruf saglar.

Suyun geri kazanilmasi ve

tekrar kullanilmasi icin etkilidir.

Cesitli
gidermede etkilidir. Temiz ve

boyalarin rengini

saf su lretir.

olusumu ve kimyasal
kullanilmasi agisindan
belirli pH degerlerine
bagimli olmasi.

Smirlh  sayida boyaya
kars! etkili olmasi, pH'a
kars1 hassas olmasi ve

pahali olmasi.

Ik yatinm maliyetinin
yliksek olmasi,
membranin kolay
kirlenmesi ve konsantre

¢amur birikimi.

Pahaly,
gerektirir ve

yliksek basing
stk sik

membran tikanmasi.



Tablo 1.2. Kimyasal boya giderim yontemlerinin avantaj ve dezavantajlar1 (Katheresan vd.,
2018; Mashkoor & Nasar, 2020; Suresh vd., 2023)

Kimyasal Uygulama Tanimi Avantajlari Dezavantajlarn

Yontemler

Oksidasyon Atik  sulardan boya aritmak i¢in Boyalarin tamamen  Etkili uzaklastirma igin
oksitleyici maddeler kullanarak, boya bozunmasini saglar ve katalizér gerektirir ve
molekiillerini karbondioksit ve suya reaksiyon siiresi kisadir. pahalidir.
ayirir. Katalizor kullanimi islemi daha da
gelistirebilir.

Ozonlama Oksijenden tiretilen ozon, atik sulardan  Camur olusumu olmadan gaz Son derece kisa bir yari
boya aritimi i¢in kullanilir. halinde salinip atik su hacmini  6émre sahiptir. Toksik yan

degistirmez. Hizli ve etkili bir {irtinler uretir ve
yontemdir. pahaldir.

Fenton Atik sulardan boya aritimi i¢in Fenton (Coziliniir ve ¢dziinmez boyalar Uzun reaksiyon siiresi ve

reaksiyonu reaktifi (katalizor ve hidrojen peroksit icin olduk¢a uygun boya disiik pH gerekmektedir.
karisimi) kullanilir. giderme  yontemidir. Kati Ayrica fazla  ¢amur

icerikli boya atik sular1 i¢in  olusumu vardir.
uygundur.

Elektrokimyasal Boya molekiillerini sudan ayirmak i¢cin  Kimyasallar  tiiketilmez ve Bakim ve elektrik maliyeti
elektro-pihtilasma veya ¢oziinmeyen c¢amur birikmez. Coziinir ve  ytksektir. Camur
anotlar kullanilir. ¢ozlinmez boyalarin  olusumundan dolayl

gideriminini saglar. kirlilik olusturur.

Tablo 1.3. Biyolojik boya giderim yontemlerinin avantaj ve dezavantajlar1 (Katheresan vd.,
2018; Mashkoor & Nasar, 2020; Suresh vd., 2023)

Biyolojik Uygulama Tanimi Avantajlar Dezavantajlar

Yontemler

Aerobik-anaerobik Mikroorganizmalarin Uygun maliyetli, cevre dostu  Tim boya pargaciklarin
enzimleri tarafindan ve cesitli boya tilirlerinin tamamen ortadan
hazirlanan camurlar rengini oldukea giderebilir. kaldirmaz. Genis arazi alani

Enzimatik bozulmasi

karmasik boya molekiillerini

pargcalar.

Ekstrakte edilmis enzim Toksik  olmayan enzimleri

boya molekiillerini pargalar.  kullanarak boyalar1
pargalama yetenegine

sahiptir. Diigiikk maliyet ve
yliksek verim saglar.

gerektirir ve uzun zaman alir.

Ayricayan  Uriin  olarak
metan ve hidrojen siilfiir

olusturur.

Sicakhlk, pH gibi
ozelliklerindeki degisiklikler

ortam

enzim etKisini azaltmaktadir.



Boya giderim yontemlerinden adsorpiyon, basit uygulanabilirlik, yiliksek uzaklastirma
verimliligi ve ekonomik olmasi gibi faydalari nedeni ile boyalarin sudan uzaklastirilmasi i¢in
en avantajli yontemlerden biridir. Ayrica, adsorpsiyon islemi tamamlandiktan sonra

adsorbanin aritilmis sudan geri kazanilmasi ve kullanilmasi1 miimkiindiir (Suresh vd., 2023).
1.4. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon terimi, bir maddenin iki faz (sivi-kat1 veya gaz-kati) arasindaki arayiizeyde
birikmesini ifade eder. Arayiizeyde biriken maddeye adsorbent, adsorpsiyonun gerceklestigi
katiya ise adsorban denir. Adsorpsiyon verimli ve ucuz bir atik su aritma yontemi olarak kabul
edilmektedir. Adsorpsiyon yontemi ile diger boya giderme yontemlerine kiyasla daha ytliksek
kalitede aritilmis su elde edilmektedir. Ayrica bazi durumlarda adsorbanlar desorpsiyon
yoluyla geri doniistiiriiliip yeniden kullanilabilinmektedir. Adsorpsiyon tekniginin en biiyiik
avantaj1 ise yontemin zararli madde olusumuna neden olmamasidir. Ancak yiiksek maliyetli
adsorbanlar, adsorpsiyon teknigini kisitlamakta olup daha etkili ve diisiik maliyetli
adsorbanlarin gelistirilmesi teknigin yaygin kullanimi i¢cin 6nem arz etmektedir (Katheresan
vd.,, 2018; Mashkoor & Nasar, 2020). Atik sularin boyalardan aritilmasi siirecinde
adsorbanlarin verimliligini 6nemli o6l¢iide etkileyen c¢esitli parametreler vardir. Bunlar
adsorban dozu, temas siiresi, boya konsantrasyonu, pH ve sicaklik gibi parametrelerdir. Bu

parametrelerin optimizasyonu, adsorbanin boya giderim verimini artirmaktadir.

Adsorpsiyon, kimyasal ve fiziksel olmak {izere ikiye ayrilabilir. Kimyasal adsorpsiyon,
adsorbanin molektlleri veya iyonlar ile adsorban yiizeyi arasinda gii¢lii kimyasal baglarin
olusmasi ile karakterize edilir. Kimyasal adsorpsiyonda iyonik veya kovalent gibi gii¢lii baglar
bulunur. Bu nedenle kimyasal adsorpsiyon desorpsiyona uygun degildir. Fiziksel adsorpsiyon,
adsorbent ve adsorbanin arasindaki zayif Van der Waals baglari gibi kuvvetler ile karakterize
edilir ve bu nedenle ¢ogu durumda geri doniistimlidiir. Ayrica adsorpsiyonu kontrol eden ana
kuvvetler, Van der Waals kuvvetleri, hidrojen baglart ve dipol-dipol etkilesimi gibi
kuvvetlerdir. Diger atik su aritim ydntemlerinden daha etkin uygulanabilirligi ile sulardan
belirli kimyasal kirletici siniflarin1 uzaklastirmak icin yaygin olarak kullanilmaktadir. Tablo
1.4’de fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki farklar listelenmistir (Tan & Hameed, 2017;
Yagub vd., 2014).
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Tablo 1.4. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki farklar
(Tan & Hameed, 2017; Yagub vd., 2014)

Fiziksel adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon

Van der Waals gibi zayif cekim kuvvetleri

vardir.

Diistik sicakliklarda gergeklesir.
Aktivasyon enerjisi gerekmez.
Tersinirdir.

Cok tabakalidir.

Kovalent ve iyonik baglar gibi kuvvetli baglar

vardir.

Yiiksek sicakliklarda gerceklesir.
Aktivasyon enerjisi gerekir.
Tersinmezdir.

Tek tabakahdir.

1.4.1. Kullanilan adsorbanlar

Adsorpsiyon isleminin verimli ylriitiilmesi icin adsorban ve adsorbentin etkilesimi ¢ok
o6nemlidir. Bundan dolay1 kirleticilerin uzaklastirilabilmesi i¢cin uygun adsorbana ihtiyag
vardir. Adsorbanlar dogal ve yapay olmak tizere ikiye ayrilmaktadir. Dogal adsorbanlara,
seliiloz, kitosan, agac¢ kabuklari, sert meyve kabuklari, zeolit ve kil 6rnek olarak verilebilir.
Yapay adsorbanlarin en 6nemlisi ve tercih edileni aktif karbondur. Ayrica aktif aliimina, ugucu
kiil, recineler ve silikajel yapay adsorbanlara 6rnek olarak verilebilir. Yapay adsorbanlarin en
onemli avantaji istenilen ozelliklere gore tretilebilmeleridir. Dogal adsorbanlara karsi
dezavantaji ise pahali olmalaridir. Az maliyetli ve islem kolaylig1 acisindan dogal adsorbanlar
daha fazla tercih edilmektedirler (Yagub vd., 2014).

Tarimsal atiklar, aga¢ kabugu ve talas gibi orman endiistrilerinden elde edilen materyaller sulu
cozeltilerden boya giderimi i¢cin adsorban olarak kullanilmaktadir. Tarimsal yan iiriinler, atik
olarak diinya ¢apinda biiylik miktarlarda mevcuttur. Bu malzemelerin diinya ekonomisine
kazandirilmas1 6nem arz etmektedir. Fizikokimyasal 6zellikleri ve cevre dostu olmalar
sebebiyle adsorpsiyon calismalarinda da son yillarda literatirde bircok calisma
bulunmaktadir. Ornegin sert meyve kabuklari, tahil atiklar, ¢cekirdek posalari, meyve- sebze

atiklari1 adsorban olarak kullanilmaktadir. (Dahlan vd., 2019; Salleh vd., 2011; Yagub vd., 2014).

Zeolitler, dogal veya sentetik hidrath mikro gozenekli aliiminosilikatlardir. Dogal ve sentetik
zeolitler seklinde ikiye ayrilmaktadirlar. Dogal zeolitler, g¢esitli uygulamalar i¢in uygun
adsorbanlari tiiretmek iizere kolayca degistirilebilen, diisiik maliyetli, toksik olmayan ve gevre
dostu adsorbanlardir. Ornegin, klinoptilolit bolluk, gézeneklilik, kararhlik ve iyon degistirme
ozellikleri nedeniyle su aritma alaninda en ¢ok kullanilan dogal zeolittir. Zeolitlerin yaklasik 40
dogal tiirii bulunmaktadir. Laboratuvarda sentezlenip adsorpsiyon uygulamalari i¢in uygun

ozelliklerle tuiretilmesi saglanir (Inglezakis vd., 2023; Julinova vd., 2022; Krsti¢, 2021).
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Kil minerallerinin paligorskit, illit ve klorit gibi yaygin bilinen cesitleri vardir. Bol, cevre dostu
ve ucuz dogal adsorbanlardir. Dogal kil bazl adsorbanlarin ekonomik, giivenli, toksik olmayan,
kararh ve adsorpsiyonda verimli olma gibi avantajlar1 yaygin olarak bilinmektedir. Ayrica
killer, genis bir spesifik ylizey alanina, kimyasal kararliliga, ¢ift katmanl yapiya ve yiliksek iyon
degistirme kapasitesine sahip olduklarn icin yaygin kullanilan adsorbanlardandir. Kilin
yuzeyinde pozitif yiiklerin varligi, negatif yiiklii iyonlar1 adsorbe etme konusunda daha basaril
kilar (Ayalew, 2023; Zhang vd., 2023).

AKktif karbon yiiksek karbon iceren adsorban olarak, hindistan cevizi kabuklari, komiir, odun,
turba ve diger karbon bazli kaynaklardan iiretilir. Boyutlarina (grantil, toz ve pelet) ve 6nemli
Olciide gelismis gozenek yapilarina (mikro, mezo, makro) gore siniflandirilirlar. Aktif karbon,
tekstil, seker, deri, ilag ve petrol endistrilerini iceren endiistriyel atik sular1 aritma
uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Karboksil, karbonil ve kinonlar gibi ¢esitli
fonksiyonel gruplar1 atik sudan Kkirletici maddeleri adsorbe etmekte etkili olmaktadir.
Giliniimiizde aktif karbon, Kkirleticileri gidermek i¢in ytliksek verimlidir fakat aktivasyon,
modifikasyon silirecinde ve kullanilan reaktif maliyeti acisindan dezavantaji konuma
gelmektedir. (Bian vd., 2015; Raninga vd., 2023).

Aktif karbon, killer ve tarimsal atiklar gibi adsorbanlarin yani sira polimerik malzemelerden
tiiretilen adsorbanlar da atik sulardan Kkirleticilerin uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir.
Polimerik adsorbanlar, yliksek mekanik mukavemete ve esit gozenek boyutu dagilimina
sahiptir. Polimerik adsorbanlar dogal ve sentetik olarak siniflandirlabilirler. Diger
adsorbanlar gibi dogal polimerler de agir metalleri, boyalari, gazlarn ve gesitli kirleticileri
adsorbe etmek icin kulanilmaktadir. Kitosan, aljinat, ksantan gam, seliiloz ve lignin sularin
aritilmasi icin kullanildig1 bilinen dogal polimerlerdir. Biyouyumluluk, biyolojik olarak
parcalanabilir olmalar1 énemli avantaj saglamaktadir. Dogal polimerik adsorbanlar disinda
sentetik polimerlerden iiretilmis adsorbanlar da atik sulardan boya ve agir metal
uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir (Aliyu vd., 2022; Torkaman vd., 2021).

1.1.1.1 Calismada Kullanilan Adsorbanlar

Aljinat: Son zamanlarda hidrofilik, diisiik maliyetli, biyouyumlu ve biyolojik olarak
parcalanabilir dogal adsorbanlara ilgi artmaktadir. Yaygin olarak kullanilan
dogal biyopolimerlerden birisi de aljinattir. Dogal bir polisakkarit olan aljinat, toksik olmamasi,
biyouyumlulugu ve biyobozunurlugu nedeniyle tip, gida, paketleme ve diger endiistrilerde
yaygin olarak kullanilir ve kahverengi deniz yosunundan elde edilir. Aljinat fazla miktarda
hidroksil ve karboksil grubu icerir ve bu nedenle metallerin ve boyalarin adsorpsiyonu i¢in bol
miktarda baglanma yeri saglar. Aljinatin dezavantaji olarak mekanik mukavemeti ve 1s1 direnci
nispeten zayif olmasi sebebiyle bazi uygulamalarda kisitlamalara neden olmaktadir. Farkli
tiirlerden elde edilen aljinat farkh yapilara sahiptir. Farkliliklarin polisakkaritin degisen zincir
uzunlugundan kaynaklandigi disiintilmektedir. Polisakkaritlerin kimyasal yapisi genel olarak,

monosakkarit bilesimi, monosakkarit dizisi, glikosidik baglarin konfigiirasyonu, glikosidik
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baglarin konumu, ¢ozinirligi ve reolojik ozellikleriile tanimlanir. Sodyum aljinat, iki
konformasyonel izomer yapisindan olusur. Bunlar 3-d-mannuronik asit (M) ve a-1-guluronik
asit (G)'dir.M ve G, 1-4 glikosidik bag yoluyla homojen veya heterojen bir sekilde aljinata
baglanir, boylece polimer zinciri icinde dogrusal dimerler olusturur. Aljinatin kimyasal yapisi
Sekil 1.4’te gosterilmistir (Guo vd., 2020; Wen vd., 2022).

- -m

Sekil 1.4. Aljinatin kimyasal yapis1

Ksantan gam: Ksantan gam, endiistriyel dlcekte tiretilen ilk dogal biyopolimerdir. Ksantan
gam biyouyumlu, biyobozur, bol miktarda bulunmasi ve ¢evre dostu olmasi gibi 6zellikleri
nedeniyle agir metal ve boyalarin atik sudan uzaklastirilmasi ¢alismalarinda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ayrica ksantan gam siklikla gida endistrisinde koyulastirict ve
slispansiyon/emiilsiyon dengeleyici ajan olarak kullanilir. Ksantan gam renksiz, tatsiz,
kokusuz ve piirtizsiiz bir dokuya sahip olmakla birlikte cesitli endiistriyel uygulamalarda
berrak, zayif jel benzeri bir siviya doniistiirtlebilir. Ksantan gam diisiik konsantrasyonlarda
bile yiiksek viskoziteli ¢ozeltiler meydana getirir ve hem soguk hem de sicak suda yiliksek
cozuntrliikk gosterir. Kimyasal formiilii (C3sH49029)n olan ksantan gam 1960 yilinda Allene
Rosalind Jeanes ve arastirma ekibi tarafindan kesfedilmistir. Ksantan gam
glikoz, mannoz ve glukuronik asidin tekrarlanan pentasakkarit birimlerinin uzun bir
zincirinden olusan bir heteropolisakkarittir. Molekiiliin ana zinciri, 1,4-bagh (3- D -glukozdan
olusan lineer bir omurgaya dayanmaktadir. Bunun yaninda trisakkarit yan zincir glikoz
birimine bagli 2-D mannoz birimi arasinda 1-D glukuronik asit birimi icerir. Sekil 1.5’te ksantan
gamin kimyasal yapis1 gosterilmektedir (Bhat vd., 2022; Habibi & Khosravi-Darani, 2017).
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Sekil 1.5. Ksantan gam kimyasal yapisi

Ceviz kabugu: Tarimsal atik bazli adsorbanlar, su aritma endiistrisinde 6zellikle adsorpsiyon
alaninda artan bir ilgi gormektedir. Bu malzemeler essiz fizikokimyasal 6zellikleri ve organik
bilesiklerden agir metal iyonlarina kadar cok cesitli bilesenlere karsi yiiksek afiniteleri
nedeniyle yeni nesil adsorbanlar olarak genis ¢capta arastirma konusu olmustur. Farkli tarimsal
atik bazli adsorbanlar arasinda ceviz kabugunun kimyasal bilesimi, sulu c¢o6zeltilerden
kirleticilerin uzaklastirilmasi icin biiylik bir potansiyel sergilemektedir. Ceviz kabugu
katyonlar igin yliksek ve anyonlar icin diisiik adsorpsiyon Kkapasitesine sahiptir. Ceviz
Anadolu'da yaygin olarak yetistirilen meyve tiirlerinden biridir ve Tirkiye'de yillik 172,5 bin
ton ceviz iiretilmektedir. Ceviz, diinya ¢capinda 3,7 milyon tonun iizerinde tretimi ile badem ve
findiktan sonra gelen sert kabuklu meyve olarak bilinir. Meyvenin toplam agirliginin %67'sini
kabuk kismi olusturur. Kabugunun igerigi seliilloz, hemiseliiloz ve ligninden
olusmaktadir. Ceviz kabugu bol miktarda lif ve lignin yapilari ile karboksil, hidroksil vb. bazi
fonksiyonel gruplari icerir. (Albatrni vd., 2022; Celekli vd., 2012; Liu vd., 2019).

1.5. Literatiir Ozeti

Irvan Dahlan ve arkadaslar piring kabugundan hazirlanan manyetik adsorbani (MRHA) ile
brillant yesili (BY) boyasinmi sulu bir ortamdan uzaklastirmak i¢in kullanmislardir. MRHA
adsorbanlari, 5-400 mg/L'lik farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda, adsorbanlarin miktari 0,5-
2,3 g, olacak sekilde, 15-120 dk araliginda, 50-300 rpm c¢alkalama hizinda deneyler
yapmislardir. Ortam kosullar1 olarak pH 3-11 ve sicaklik 27-60 °C araliginda ¢alismislardir.
Optimum kosul olarak 200 mg/L'lik ilk boya konsantrasyonunda, 2 g adsorban miktarinda 50
oC - 60 dk ve 150 rpm calkalama hizinda boya giderim yiizdesini %96.65 elde etmislerdir.
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Taramali elektron mikroskobu (SEM) ile parcacik boyutu dagilimi analiz edilmis ve sirasiyla
90 ve 900 um'lik gézenek boyutunu gostermistir. Ayrica adsorbanin adsorpsiyon etkinliginin
uygunlugu acisindan Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modellerini kullanmiglardir.
Temkin izoterm modeli (R?2=0,811) degeri ile en uyumlu izoterm modeli olarak bulmuslardir.
BY boyasinin etkin bir sekilde giderilebilmesi icin BY boya molekiilleri ile MRHA adsorbaninin
ylzeyi arasindaki manyetik karakteri, boya molekiillerini basarili bir sekilde izole edildigini
gosterilmistir (Dahlan vd., 2019).

Venkat S. Mane ve arkadaslari ¢alismalarinda, brillant yesili (BY) karbonca zengin kiispe kiili
(BFA) tlizerine adsorpsiyonu ile ilgilenmislerdir. BFA, seker kamisi fabrikalarinin kiispe yakith
kazanlarinin baca gazi hattina bagh partikiil toplama ekipmanindan elde edilen kat1 bir atiktir.
Baslangi¢ pH (pH9), temas siiresi, adsorban dozu ve baslangi¢ konsantrasyonu (Co) gibi cesitli
deneysel parametrelerin etkilerini degerlendirmek i¢in BY sulu ¢ozeltisindeki adsorpsiyon
islemine etkileri incelenmigtir. BY'nin uzaklastirilmasi i¢in optimum kosullarin pH 3,0,
adsorban dozu 3 g/L ¢ozelti ve zaman 5 saat oldugu bulunmustur. BY'nin BFA {izerinde
adsorpsiyonu icin denge izotermleri Freundlich, Langmuir, Redliche Peterson, Dubnine
Radushkevich ve dogrusal olmayan regresyon teknigini kullanan Temkin izoterm modelleri
uygulanmistir. Redliche Peterson ve Langmuir izotermlerinin adsorpsiyon siirecini en iyi
temsil ettigi bulunmustur. Bunun yaninda kinetik parametreler i¢in s6zde birinci kinetik
model, sézde ikinci kinetik model ve partikiil i¢i difiizyon kinetik modeli uygulamislardir.
Uygulamalar sonucunda korelasyon katsayisi (R2=0,999) ile s6zde ikinci dereceden kinetik
modelin uygunlugunu goérmiislerdir. BY'nin BFA {izerinde adsorpsiyonu, sicakligindaki
artistan pozitif bir sekilde etkilenmistir. BFA {izerinde BY adsorpsiyonu icin entropi (AS°) ve
adsorpsiyon 1sisindaki (AHe¢) degisim degerleri pozitiftir. Degisimin negatif degeri Gibbs
serbest enerjisinde (AG°) gozlenmistir, bu durum ise BY'nin BFA izerinde uygun ve

kendiliginden adsorpsiyonunu géstermistir (Mane vd., 2007).

Mohammad Asadullah ve arkadagslari brilliant yesili boyasinin sulu ¢ézeltiden giderilmesi icin
buhar kullanilarak, aktif karbonlar ve jiit ¢cubuklarindan hazirlanan odun kémiiriiniin yiizey
kimyasi, yapisal ozellikleri degerlendirilerek karakterize edilmistir. Ozellikleri ve yiizey
morfolojisi i¢in maksimum BET ytizey alan1 2304 m?/g olarak elde edilmistir. Kimyasal aktif
karbon (ACC), buharla aktiflestirilmis karbon (ACS) ve odun kémiirii icin FTIR spektrumlari,
jiit cubuklarinin piroliz ve buhar aktivasyonunun sonuglandigini sirasiyla 730 ve 80 m?/g
gostermistir. SEM goriintiilerinde goézlendigi gibi ACC'de petek tipi bir karbon yapisi
olusturulmustur. Yiiksek yiizey alani ve yiiksek go6zenekli yapisi ve fonksiyonel bollugu
sayesinde gruplari, ACC boya molekiillerini, ACS ve odun kdémiiriinden ¢ok daha yliksek
verimle adsorbe etmistir. Ayrica adsorbalarin dengeye ulasmalarini sirasiyla odun kémiirii 10
saatte 52 mg/g, ACS 15 saatte 150 mg/g ve ACC 10 saatte 286 mg/g denge adsorpsiyonuna
ulasmislardir. En fazla adsorpsiyonu saglayan ACC adsorbani i¢in adsorpsiyon izotermleri
uygulandiginda (R2=0,994) ile en iyi uyumu Langmuir izotermi vermistir. (Asadullah vd.,
2010).
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Rehab G. El-Sharkawy tarafindan yapilan calisma da glimiis nanopartikiiller (AgNP) portakal
kabugunun iizerine sabitlenerek sulu ¢ozeltilerden brillant yesili (BY) giderimi i¢in giimiis
nano parcaciklarin etkinligi oksidatif bozunma teknigi ile incelenmistir. Adsorban
karakterizasyonunu FTIR, XRD ve termogravimetrik analiz teknikleriyle karakterize
etmislerdir. Adsorpsiyon calismalarini 30 °C, 120 rpm calkalama hizinda, 10 mg adsorban ve
18 ml c¢ozelti icerisinde muamele edilmistir. Adsorpsiyon verimi 19,87 mg/g olarak
kaydedilmistir. Adsorpsiyon izoterm calismalarinda ise Langmuir modeli ve Freundlich
izoterm modeli uygulanmistir. R2 0,997 degeri ile Langmuir izoterm modelinin uygunlugunu
gostermistir. Ayrica kinetik parametreler incelendiginde soézde ikinci dereceden kinetik
modelin, 0.999 lineer regresyon Kkatsayisi ile deneysel verilere daha iyi uydugunu
gostermektedir. Adsorpsiyon islemi, termodinamik calismalarla endotermik ve kendiliginden
oldugu dogrulanmistir. Elde edilen veriler ii¢ istatistiksel hata analiz modeli (SSE, ARE ve x2)
ile incelenmis ve sonuglar dogrulanmistir (El-Sharkawy, 2019).

Liying Kong ve arkadaslar1 bu ¢alismada, poliliretan képlik malzemeyi komiir ile modifiye
edilmis (C/PUF) tek asamali kopiirtme teknolojisi ile hazirlanmistir. Hazirlanan kopiik
malzemelerin 6zelligi Fourier transform kizilétesi (FTIR), termal gravimetrik analiz (TGA),
diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile karakterize
edilmistir. Briilant yesili (BY) sulu ortamdan uzaklastirilmasi i¢in deneysel islemler
uygulanmistir. Optimal kosullar altinda komiir icerigi %4, 4 mg/mL C/PUF dozu ve 40 °C'de
200 dakika stire, boyalarin yiiksek uzaklastirma verimi (%99.40) olmustur. Deneysel veriler
Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri ile degerlendirilmistir. Sonuclar, adsorpsiyon
sisteminin Langmuir izotermiyle miikemmel bir korelasyon géstermistir. Bu ¢alisma, modifiye
edilmis politiretan kopiik malzemeleri kullanarak BY'yi uzaklastirmanin basit bir yolunu

gostermistir (Kong vd., 2016).

Kamal Sukla Baidya ve Upendra Kumar yaptiklar1 calismada sodyum hidroksit (NaOH) ile
modifiye edilmis ucuz, kolay bulunabilen bir tarimsal yan iiriin olan Areca ceviz kabuguy,
brilliant yesili (BY) boyay1 sulu ¢ozeltiden uzaklastirmak i¢in uygulanmistir. Yizey 6zellikleri
ve temel Areca ceviz kabugu bilesimi, Taramali elektron mikroskobu (SEM) ve Enerji dagitici
rontgen (EDX) kullanilarak incelenmistir. Yapilan deneyler sonucunda optimum karistirma
hiz1 200 rpm ve sicaklik 298 K, pH 7.0, adsorban dozu 10 g/L, baslangi¢ konsantrasyonu 100
mg/L'de %97 BY boyasinin ¢ikarilmasi elde edilmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi
18.21 mg/g elde edilmistir. Adsorpsiyon izotermleri uygunlugu incelendiginde R2 0,986 degeri
ile Langmuir izotermi uygunlugunu gostermistir. Kinetik parametler incelendiginde ise, s6zde
ikinci dereceden kinetik model 0,999 R2? degeri ile ceviz kabuguyla BY adsorpsiyonunda
uygunlugunu gostermistir. Termodinamik parametlere bakildiginda entalpi degisim degeri
12.522 degeriyle fiziksel adsorpsiyon oldugunu gostermistir. Tiim deneysel sonuglar ve model
analizi dikkate alindiginda, sodyum hidroksit ile muamele edilmis Areca ceviz kabugunun,
diisiik maliyetli ve etkili bir biyosorbent oldugu sonucuna varmistir (Sukla Baidya & Kumar,
2021).
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Sachin R. Shirsath ve arkadaslar1 yaptiklar1 calismada, kinolin katkili poliakrilikasit (PAA-K)
kullanarak sulardan brilliant yesili boyasinin uzaklastirilmasini ¢alismislardir. Optimum
adsorpsiyon parametrelerini sicaklik 35°C, 30 mg/L boya derisiminde, 1 g adsorban kullanarak
ve pH 7 olarak belirlemislerdir. Sulu ¢6zeltiden boyay1 ultrasonik olarak sentezlenmis hidrojel
kullanildiginda %100 oraninda uzaklastirmayr basarmislardir. Yaptiklar1 izoterm
calismalarinda adsorpsiyonun Langmuir ve Freundlich izoterm modeline uydugunu kinetik
calismalarda ise so0zde ikinci dereceden kinetik modele uydugunu belirlemislerdir.
Termodinamik hesaplamalar sonucunda adsorpsiyonun endotermik ve kendiliginden
gerceklestigini aciklamislardir. Sonuc¢ olarak ultrasonik olarak sentezlenmis PAA-K
hidrojelinin geleneksel prosese kiyasla umut verici bir adsorban oldugunu bildirmislerdir
(Shirsath vd., 2013).

Yasemin Kismir ve Ayse Z. Aroguz bu calismada, tehlikeli maddelerin uzaklastirilmasi icin,
Saklikent camurunun diisiik maliyetli adsorban olarak adsorpsiyon kapasitesi arastirilmistir.
Sulu c¢ozeltiden brilliant yesili boyasi incelenmistir. Saklikent ¢amurunun adsorpsiyon
ozellikleri sicaklik, ilk boya konsantrasyonu ve temas siiresi acisindan incelenmistir. Deneysel
adsorpsiyon kapasitesi Saklikent camurunun sicakligi 25 °C'den 55 °C'ye ytkseltilerek 9,2
mg/g'den 9,7 mg/g’'ye ylikseldigi gozlenmistir. Saklikent camurunun adsorpsiyon kapasitesi,
BET ylizey alani, gozenek hacmi bulunmus ve kimyasal bilesim, X-1s1n1 floresan spektrometrisi
ile analiz edilmistir. izoterm ¢aligmalari ise Langmuir izotermi icin korelasyon katsayisi (R 2 =
0.979), Freundlich izotermi icin elde edilen degerden (R 2 = 0.922) kiyasla daha yiiksektir. Bu
durumda Langmuir izotermine uygunlugunu gostermistir. Kinetik parametrelerde ise (>0.99)
Rz degeri ile sozde ikinci dereceden kinetik model uygunluk géstermistir (Kismir & Aroguz,
2011).

M. Ghaedi ve arkadaslari bu calismada mese palamutu ile hazirlanan aktif karbon adsorbam
brillant yesili boyay1 sulu ¢6zeltiden uzaklastirmak i¢in kullanilmistir. Hazirlanan adsorban,
BET yiizey alani, FTIR, SEM ve element analizi ile karakterize edilmistir. Baslangi¢ boya
konsantrasyonu, adsorban dozu, pH ve sicaklik, boya adsorpsiyonu iizerindeki etkilerini
gozlemlemek icgin incelenmistir. Optimum veriler ise 25 mg/L'lik baslangic boya
konsantrasyonu i¢in 2 g/100 mL adsorban dozunda 30 dakika icinde elde edilmistir ve pH 6-
10 araliginda sabit kalmistir. Sulu ortamindan 2,11 mg/g adsorban adsorpsiyon kapasitesine
sahip adsorpsiyon sistemi icin en iyisi oldugu saptanmistir. izoterm ¢alismalarinda Langmuir
izotermi uygunluk gostermistir. Kinetik parametreler incelendiginde s6zde ikinci dereceden
kinetik modele uygunlugu ve kimyasal bir siire¢ oldugu saptanmistir. Termodinamik verileri
ise endotermik ve siirecin kendiliginden gerceklestigini gostermektedir. Mevcut adsorban
brillant yesili boya gidermenin daha iyi performansi icin alternatif bir adsorban olarak
distiniilebilir (Ghaedi vd., 2011).
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1.6. Calismanin Amaci

Giliniimiizde artan insan niifusu ve sanayilesme hava, su ve toprak gibi ¢evreyi olusturan
unsurlardan biri olan su kaynaklarinda da kirlilige sebep olmaktadir. insan yasamu ile birlikte
diger canl tirleri icin de tehdit olusturan sulardaki bu kirliligin etkili bir sekilde giderilmesi
icin calismalar devam etmektedir. Bu ¢alismada, endiistride bir¢cok kullanim alanina sahip
toksik ve kanserojen etkileri oldugu bilinen katyonik bir boya olan brilliant yesilinin sulu
cozeltilerden adsorpsiyon yontemi ile uzaklastirilmasi icin cevre dostu ve biyouyumlu
manyetik biyokompozit adsorban tasarlanmistir. Manyetik biyokompozit Kkiirelerin
hazirlanmasinda dogal polimerlerden Aljinat ve Ksantan gam kullanilmistir. Bunun yani sira
ekonomik bir degeri olmayan ve tarimsal atik olarak nitelendirilen ceviz kabugu katki maddesi
olarak biyokompozit hazirlanmasinda kullanilmistir. Farkli oranlarda ksantan gam ve ceviz
kabugu tozu iceren biyokompozit kiirelerin boya giderim etkinligi hesaplanarak bu uygulama
icin optimum biyokompozitin belirlenmesi hedeflenmistir. Bu manyetik biyokompozit kiireler

kullanilarak adsorpsiyonda etkili parametrelerin belirlenmesi amac¢lanmistir.
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2.1.

2.2,

2.3.

2. BOLUM

MATERYAL YONTEM

Kullanilan Kimyasallar

Aljinat (Mw: 300000-350000 g/mol, ROTH, Almanya)
Ksantan gam (My: 10000 g/mol ROTH, Almanya)

Ceviz kabugu 45 um (Yerel iireticiden temin edilmistir.)
FeCl3* 6 H,0 (Analitik saflikta, Merck, Almanya)

CaCl; (Analitik saflikta, Merck, Almanya)

FeCl, (Analitik saflikta, Merck, Almanya)

NH3 (%25 d: 0.903 g/cm3 Analitik saflikta, Merck, Almanya
HCI (%37,5, d: 1,19 g/cm3 Analitik saflikta, Merck, Almanya
NaOH (Analitik saflikta, Merck, Almanya)

Brillant yesili (Analitik saflikta, Merck, Almanya)

Kullanilan Cihazlar

Manyetik Karistirict (Mtops MS300HS)

Ultraviyole Visible Spektrofotometre (UV-VIS), (Thermo Scientific/Genesis 10S)
0,00001 g Analitik Terazi, (Precisa XB 220A)

pH metre, (Mettler Toledo pH-013)

Fourier Déniisiimlii Infrared Spektroforometre (FTIR), (Thermo Scientific/ Nicolet
[S50),

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), (FEI / Quanta 450 FEG)

Termogravimetrik Analiz (TGA), (SDT Q600 TA Instrument)

Calkalamali Su Banyosu, (WiseBath)

Manyetik Aljinat Kiirelerin Hazirlanmasi

10 mL %1,5’lik aljinat (AL) ¢6zeltisi hazirlandi. Bu ¢6zelti steril enjektor yardimiyla %4 CacCl,

ve %4 FeCls iceren 50 mL ¢ozeltiye karistirma altinda damlatildi. Aljinat kiireleri iceren ¢ozelti

bir gece buzdolabinda bekletildi. 24 saatin sonunda kiireler ¢6zelti icinden alinarak deiyonize

su ile yikandi. 15 mL derisik NH3 cozeltisine yikanan kiireler eklendi ve bu karisima %8’lik

FeCl, ¢ozeltisinden 2 mL ilave edilerek 15 dakika oda sicakliginda karistirildi. Elde edilen

manyetik kiireler nétral pH degerine ulasilincaya kadar deiyonize su ile yikandi ve

calismalarda kullanilmak tizere deiyonize su icerisinde buzdolabinda saklandi (Alver vd,,

2020).
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2.4. Manyetik Aljinat/Ksantan Gam Kiirelerin Hazirlanmasi

10 mL %1,5 aljinat ve %0,25 ksantan gam (KS) iceren ¢ozelti hazirlandi. Bu karisim 10 mL
steril enjektore doldurularak %4 CaCl; ve %4 FeCls iceren 50 mL ¢6zeltiye karistirma altinda
damlatildi. Kiireleri iceren ¢ozelti bir gece buzdolabinda bekletildi. Kiirelerin
manyetiklestirilmesi B6liim 2.3’te anlatildigi gibi gerceklestirildi. Elde edilen manyetik kiireler
notral pH degerine ulasilincaya kadar deiyonize su ile yikandi ve ¢alismalarda kullanilmak

lizere deiyonize su icerisinde buzdolabinda saklandi.
2.5. Manyetik Aljinat/Ceviz Kabugu Tozu Biyokompozit Kiirelerin Hazirlanmasi

Ceviz kabugu (C) ogiitiildi ve molekiiler elekte elenerek 45 mikron elek alt1 toz 70 °C de 2 saat
kurutulduktan sonra ¢alismada ceviz kabugu tozu katkisi olarak kullanildi. 10 mL %1,5 aljinat
ve %0,5 ceviz kabugu tozu iceren c¢ozelti hazirlandi. Bu karisim 10 mL steril enjektore
doldurularak %4 CaCl; ve %4 FeCls iceren 50 mL ¢ozeltiye karistirma altinda damlatildi.
Kiireleri iceren ¢ozelti bir gece buzdolabinda bekletildi. Kiirelerin manyetik hale getirilmesi
Bolim 2.3’te anlatildig1 gibi gerceklestirildi. Elde edilen manyetik kureler nétral pH degerine
ulasilincaya kadar deiyonize su ile yikandi ve ¢alismalarda kullanilmak tzere deiyonize su

icerisinde buzdolabinda saklandi.

2.6. Manyetik Aljinat/Ksantan Gam/Ceviz Kabugu Tozu Biyokompozit Kiirelerin

Hazirlanmasi

10mL %1,5 aljinat, %0,25 ksantan gam ve %0,5 ceviz kabugu tozu iceren ¢dzelti hazirlandi.
Hazirlanan biyokompozit karisim Bo6lim 2.3’te anlatildig: gibi kiire haline getirildikten sonra

manyetiklestirildi ve yikanarak deiyonize su igerisinde buzdolabinda sakland1 (Sekil 2.1).

Manyetik aljinat/ksantan gam/ceviz kabugu tozu biyokompozit kiirelere ksantan gam
oraninin etkisini arastirmak icin 10mL %1,5 aljinat ve %0,5 ceviz kabugu tozu iceren ¢6zeltiye
farkli oranlarda ksantan gam (%0,25-0,75) eklenerek biyokompozit karisim hazirlandu.
Hazirlanan karisimlar Bolim 2.3'te anlatildigi gibi kiire haline getirildikten sonra

manyetiklestirildi ve yikanarak deiyonize su igerisinde buzdolabinda sakland:.

Manyetik aljinat/ksantan gam/ceviz kabugu tozu biyokompozit kiirelere ceviz kabugu tozu
oraninin etkisini arastirmak i¢cin 10mL %1,5 aljinat ve %0,5 ksantan gam iceren ¢6zeltiye farklh
oranlarda ceviz kabugu tozu (%0,05-1) eklenerek biyokompozit karisim hazirlandi. Hazirlanan
karisimlar Boliim 2.3’te anlatildig1 gibi kiire haline getirildikten sonra manyetiklestirildi ve

yikanarak deiyonize su igerisinde buzdolabinda saklandu.
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CaCl; + FeCl,

NH; + FeCl,

SA‘ii"a' g:f":‘a" @ CevizK.Tozu ® Ca? g Fe? @ Fe0,

Sekil 2.1. Manyetik biyokompozit kiirelerin sentezinin sematik gosterimi

2.7. Manyetik Kiirelerin Karakterizasyonu

Adsorpsiyon calismalar1 sirasinda boyanin maksimum adsorbans dalga boyu ve
konsantrasyonu UV-VIS spektrometre (Thermo Scientific/Genesis 10S) ile olg¢iilmiistiir.
Manyetik biyokompozit kiirelerin ve boya adsorplamis kiirelerin fonksiyonel gruplari, Fourier
dontisiimii kizilotesi (FTIR)-Raman spektroskopisi (Thermo Scientific/ Nicolet 1S50), ylizey
morfolojisi ise enerji taramali elektron mikroskobu (SEM) (FEI / Quanta 450 FEG) kullanilarak
incelenmistir. Manyetik biyokompozit kiirelerin ve boya adsorplamis kirelerin
termogravimetrik analizleri SDT Q600 TA Instrument ile, 25-700° sicaklik araliklarinda, 100
mL N altinda 15 °C/dakika 1sitma hizi ile gergeklestirildi.

2.8. Adsorbsiyon Calismalari

Adsorpsiyon calismalarinda katyonik 6zellikteki brillant yesili (BY) model boya olarak secildi
50 mg/L 50 mL boya (dogal pH=4) ¢6zeltisi icerisine sliziilen ve iizerindeki fazla suyu alinan
0,5 g manyetik biyokompozit kiire eklendi. Kiireleri iceren ¢ozelti 20 °C de galkalamali su
banyosunda 150 rpm’de 120 dakika siire ile ¢alkalandi. Bu siirenin sonunda bakiye boya
derisimi 517 nm dalga boyunda UV-Vis spektrofotometre ile 6l¢iildii. Aljinat temelli kiirelere
ksantan gam ve ceviz kabugu tozu ilavesinin boyanin uzaklastirilmasina etlisinin yani sira
adsorbsiyonu etkileyen parametrelerden pH, baslangi¢c boya derisimi, adsorban dozaji, siire,
sicaklik ve tuz etkisi incelendi. Aksi belirtilmedik¢e adsorpsiyon calismalarinda yukarida

belirtilen parametreler kullanildi.
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Manyetik biyokompozit kiireler tarafindan adsorplanan adsorpsiyon kapasitesi (q.) ve boya

giderim ylizdeleri (%R) asagidaki esitlikler kullanilarak hesaplandi.

Adsorpsiyon kapasitesi;

_(Co—Co)V
qe = ———— (2.1)
Boya giderimi yiizdesi (%R);
= ((Co-Ce) /Co)100 (2.2)

ge: Denge aninda birim adsorban lizerine tutunan adsorbent miktari (mg/g)

Co : Adsorpsiyon 6ncesi boya konsantrasyonu (mg/L)

Ce: Adsorpsiyon sonrasi boya konsantrasyonu (mg/L)

m: Adsorban miktar1 (g)

V: Cozelti hacmi (L)

2.8.1. Manyetik aljinat kiirelere ksantan gam ve ceviz kabugu tozunun ilavesi

Aljinat temelli manyetik biyokompozit kiireler ile sulu ¢ozeltilerden BY'nin uzaklastirilmasina
ksantam gam etkisini arastirmak icin %0,25 oraninda KS, ceviz kabugu tozunun etkisini
arastirmak icin ise %1,5 aljinat ¢6zeltisine %0,5 oraninda ceviz kabugu tozu ilave edilerek
manyetik biyo kompozit kiireler hazirlandi. Ayrica her ikisinin katkisinin etkisini aragtirmak
icin %1,5 lik aljinat ¢6zeltisine yukarida belirtilen oranlarda KS ve C ilavesi yapilarak manyetik
biyokompozit kiireler hazirland1 ve Boliim 2.8’de belirtildigi gibi adsorpsiyon calismalari

yapilarak ¢ozeltideki kalan boya derisimi hesaplanip uzaklagtirma etkinlikleri arastirildi.

2.8.2. Manyetik aljinat kiirelere farkl oranlarda ksantan gam ve ceviz kabugu tozunun
ilavesi

Sulu ¢ozeltilerden BY’'nin uzaklastirilmasinda aljnat temelli manyetik biyokompozit kiirelere
ksantam gam ilavesinin etkisini arastirmak icin %1,5’lik aljinat ¢ozeltisine ceviz kabugu tozu
%0,5 oraninda sabit tutulup %0,25, 0,5 ve 0,75 olacak sekilde KS eklenerek manyetik
biyokompozit kiireler hazirlandi. C etkisini arastirmak icgin ise KS %0,5 oraninda sabit
tutularak 9%0,05;0,10;0,25;0,50 ve 1 oranlarinda ceviz kabugu tozu eklenerek manyetik
biyokompozit kiireler hazirlandi. B6lim 2.8’de belirtildigi gibi adsorpsiyon c¢alismalari

yapilarak ¢ozeltideki kalan boya derisimi hesaplanip uzaklastirma etkinlikleri arastirildi.
2.9. Adsorpsiyona Etkili Parametreler

Adsorpsiyona etkili parametrelerin arastirilmasinda %?1,5AL-%0,5KS-%1C oraninda

hazirlanan manyetik biyokompozit kiireler kullanildi. Adsorpsiyon islemi tamamlandiktan
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sonra bakiye boya derisimleri UV-Vis spektrofotometre ile 6lciildii. Adsorpsiyon kapasitesi ve

boya giderim ytizdeleri hesaplandi.

2.9.1. pH etkisi

Manyetik biyokompozit kiireler ile BY’nin uzaklastirilmasina pH'in etkisini arastirmak igin
model boya c¢ozeltilerinin pH1 4-9 aralifinda hazirlanarak Bolim 2.8’de belirtildigi gibi
adsorbsiyon calismalarinda kullanildi. Boya c¢ozeltilerinin pH’1 HCl ve NaOH kullanilarak

ayarlandi.

2.9.2. Tuz etkisi

Manyetik biyokomkozit kiireler ile BY’nin uzaklastirilmasina ortamdaki NaCl miktarinin
etkisini arastirmak icin model boya ¢6zeltisine %0,0 ile %2,5 arasinda degisen oranlarda tuz
ilave edildi. Cozelti pH'1 8 yapilarak Boliim 2.8’de belirtilen sartlarda adsorpsiyon c¢alismalari
gerceklestirildi.

2.9.3. Adsorban dozajinin etKisi

Model boya ¢6zeltisinin uzaklastirilmasina adsorban miktarinin etkisini arastirmak icin ¢ézelti
ortamina 0,1 g-1.5 g arasinda degisen miktarlarda manyetik biyokompozit kiireler eklendi.
Adsorpsiyom calismalarinda pH 1 8’e ayarlanan 50mL 200mg/L boya ¢ozeltilerine belirtilen

oranlarda kiire eklenerek 150 rpm de 120 dakika siire ile adsorpsiyon islemi gerceklestirildi.

2.9.4. BY’nin derisim etKisi

0,5 g adsorban pH1 8 olan 50 mL 25mg/L-600mg/L derisim araliginda hazirlanan model boya
cozeltilerine eklenerek 120 dakika ve 150 rpm de adsorpsiyon calismalar gerceklestirildi.
Farkli derisimlerde manyetik biyokompozit kiirelerin uzaklastirma etkinlikleri bakiye boya
derisimleri kullanilarak belirlendi.

2.9.5. Siire ve sicakligin etkisi

Manyetik biyokompozit kiirelerin sulu c¢ozeltilerden BY'yi uzaklastirmasina silirenin ve
sicakligin etkisi bir arada ¢alisildi. pH 8 olan boya ¢ozeltilerine Boliim 2.8’deki parametreler
kullanilarak adsorpsiyon islemi uygulandi. Ug farkh sicaklik degerlerinde (20-30-40 °C) 150
dakikaya kadar adsorpsiyon islemine devam edildi. Adsorpsiyonun dengeye gelip gelmedigini
belirlemek icin model boya cozeltilerindeki kalan boya derisimleri belirli araliklarda Uv-vis

spektrofotometre ile belirlendi.
2.10. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izoterm ¢alismalari, degisen baslangi¢ boya konsantrasyonlarina (25-600 mg/L)
sahip 50 mL model boya ¢6zeltisi iceren erlenmeyerde 0,5 g manyetik biyokompozit eklenerek

gerceklestirildi. 20-40 °C sicaklik araliginda 150 rpm de dengeye ulasincaya dek g¢alkalandi.
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Adsorpsiyon islemi dengeye geldikten sonra bakiye boya derisimleri belirlendi. Manyetik
biyokompozit kiireler tarafindan adsorbe edilen boya miktarlari, esitlik (2.1) kullanilarak
hesaplandi. Adsorpsiyon dengesi Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich

izoterm modelleri kullanilarak degerlendirildi.

Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon dengesini ifade eder. Sabit sicaklikta dengede sulu
¢Ozeltide adsorplanmadan kalan adsorbent konsantrasyonu (Ce) ile, adsorbanin birim agirlig
basina tuttugu madde miktar1 (qe) arasindaki iliskiler adsorpsiyon izotermleri olarak taninir
(El Qada vd., 2006).

2.10.1. Langmuir izoterm modeli

Langmuir izotermi 1916 yilinda Irving Langmuir tarafindan belirli bir yilizeyin fiziksel
adsorpsiyon yoluyla belirli sayida tutunabilecegi esdeger bolgeye sahip oldugunu varsaymistir.
Ayrica homojen bir yiizey lizerinde ve tek tabakali olarak gerceklestigini varsayar. Bu modele
gore adsorpsiyon, adsorbe edilen molekiiller arasinda herhangi bir etkilesim olmadan
homojen ylizeyde gergeklesir (Benhouria vd., 2015; Langmuir, 1918). Langmuir izotermi
baslangicta gaz-kati etkilesimi icin gelistirilmistir ancak sivi-kati etkilesimi gibi cesitli
adsorbanlar icin de kullanilir. Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorbentin baslangig
konsantrasyonu ile birlikte lineer olarak artar. Maksimum doyma noktasinda, yiizey tek tabaka
ile kaplanmakta ve ylizeye adsorbe olmus adsorbent miktar:1 sabit kalmaktadir. Ayrica, bu
izotermde adsorpsiyon enerjisi adsorplanacak molekiiller i¢in esittir. Adsorpsiyon hizi
adsorbent konsantrasyonu ve ylizey lzerinde bulunan aktif yerler ile dogru orantilidir. Ayrica
yluzeyde adsorplanmis adsorbent miktari desorpsiyon hizi ile dogru orantilidir (Elmorsi, 2011;
Kayacan, 2007).

Langmuir izotermi icin matematiksel esitlik asagidaki gibidir:

_ (@mKL.C.)
ae = (14+KL.C) (2.3)
Denklemin dogrusal ifadesi de asagidaki gibidir:
Ze o _fe_ gy te (2.4)

de Am.KL dm

ge =Birim adsorbanin adsorpladigi adsorbent miktar1 (mg/g)

gm = Maksimum tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

Ce = Adsorplanan maddenin ¢6zeltideki denge derisimi (mg/L)

K. = Adsorpsiyon entalpisi ile ilgili Langmiur izoterm sabiti (L/mg)

Ce/qc’ye karsi Ce grafigi bir dogru teskil eder ve adsorpsiyonun Langmuir modele uygunluguna

isaret eder. qm ve Ky sirasiyla dogrunun egim ve kesim noktasindan tayin edilebilir.
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Langmuir izoterm modelinin 6énemli bir parametresi de boyutsuz bir sabit olan ve ayirma
faktorii ya da denge parametresi olarak adlandirilan ‘Ry’ terimidir. Ry, asagidaki esitlikle ifade
edilir (Deng vd., 2011; Hall vd., 1966).

1
T 1+KL.C,

R, (2.5)

Buradaki C, (mg/L) sulu ¢ozeltide adsorbentin baslangi¢ konsantrasyonunu temsil eder. K;
(L/mg) ise Langmuir sabitidir. R. parametresi secilen adsorban-adsorbent ikilisi icin
adsorpsiyonun uygunlugu hakkinda 6nemli isaretler verir. Ry, degeri icin asagidaki olasiliklar
s6z konusudur (Deng vd., 2011; Hall vd., 1966):

¢ 0 <Ry < 1 durumunda adsorpsiyon icin uygundur.
e R, > 1 durumunda adsorpsiyon i¢cin uygun degildir.
¢ Ry = 1 durumu adsorpsiyonun dogrusalligina isaret eder.

¢ R. =0 durumunda ise adsorpsiyon tersinmezdir.

2.10.2. Freundlich izoterm model

Langmuir izoterminin aksine, bu ampirik model heterojen bdlgelerde ¢ok katmanlh
adsorpsiyon icin kullanilabilir. Adsorban yiizeyinde heterojen adsorpsiyon gerceklesmesi, 1s1
dagiliminin tiniform olmadigini varsayar. Bu nedenle, adsorpsiyon merkezleri 6nce daha fazla
enerjiye sahip molekiilleri daha sonra az enerjiye sahip molekiilleri adsrobe eder. g¢'nin
basingla veya konsantrasyonla degisimi Freundlich modeline goére asagidaki gibi verilir
(Debnath & Das, 2023; Foo & Hameed, 2010):

1

e = K xC2 (2.6)

Burada K¢ (mg/g!) adsorpsiyon kapasitesi ile iligkili bir sabit, n ise adsorpsiyon yogunlugu ile
iliskili ampirik bir parametredir ve adsorbent ile adsorban arasindaki iliskinin giiciinti gosterir.
K¢nin yliksek degerleri adsorban ile adsorplanan maddenin birbirleri ile etkilesiminin ytliksek
oldugunun gostergesidir. n degeri uygun adsorpsiyon islemi icin adsorbanin heterojenligi ile
degisim gosterir. 1/n degeri 0 < 1/n < 1 arasinda oldugunda, uygun adsorpsiyonu
gosterir. Ayrica, n degeri 0'a ne kadar yakinsa, yiizey dogasi geregi daha heterojen olabilir. Yine
deger n < 1 ise adsorpsiyonun kimyasal, n > 1 ise fiziksel oldugunu ifade eder. (Bonetto vd,,
2015; Boorboor vd., 2019).

Freundlich modelin egrisel esitligi tekrar diizenlenip dogrusal forma doénustiiriildigiinde

asagidaki yeni formiil elde edilir:
Ing, = InK; +~InC, 2.7)

Burada;
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ge: Dengede birim adsorbent basina adsoplanani madde miktar1 (mg/g )

Ce= Denge aninda adsorplanan maddenin ¢ézeltideki denge derisimi (mg/L)
Ks: Adsorpsiyon kapasitesi

n: Heterojenlik faktoridir

InCe-Inge grafigi bir dogru teskil eder. Kr ve 1/n dogrunun kesim noktasindan ve egimden
bulunabilir (Dada vd., 2012; Debnath & Das, 2023).

2.10.3. TemKkin izoterm modeli

Temkin izotermi, adsorbent-adsorban etkilesimlerini ortaya c¢ikaran bir faktor
icerir. Konsantrasyonlarin son derece diisiik ve bilyiik degerini goz ardi eden model,
katmandaki tiim molekiillerin adsorpsiyon 1sisinin logaritmik olmaktan ziyade lineer olarak
azalacagini varsayar (Foo & Hameed, 2010; Singh vd., 2016). Temkin izoterm modeli Esitlik
2.8’deki gibi ifade edilmektedir.

ge = BInKT + BlnCe (2.8)
B=" (2.9)
Burada;

b = Adsorpsiyon 1sisi ile ilgili Temkin sabiti, (j/mol)

Kr = Temkin izoterm sabiti, (L/g)

ge= Denge aninda adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Ce=Denge aninda adsorplanan maddenin ¢ozeltideki denge derisimi (mg/L)

Temkin izoterm modeli ge 'ye kars1 InC. degerleri grafige gecirilerek dogru denklemi elde edilir.
Egim ve kesim noktasindan B ve Kr degerleri hesaplanir (Glines, 2021; Singh vd., 2016).

2.10.4. Dubinin-Radushkevich izoterm modeli

Dubinin-Radushkevich izoterm modeli genellikle adsorbent molekiiliiniin adsorban ytizeyine
fiziksel mi yoksa kimyasal olarak mi tutundugu hakkinda bilgi almak icin kullanilir (Dubinin,
1947; Tatarchuk vd., 2020). Bu izoterm;

Ge = Gme ™" (2.10)
esitligi ile ifade edilir ve bu bagintinin dogrusal sekli asagidaki gibidir.

Ing, = Inq,, — Bp&? (2.11)

26


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1385894709006147#bib57

Burada, gm (mg/g) Dubinin-Radushkevich tek tabaka kapasitesi, BD (mg?/J?) adsorpsiyon
enerjisi ile ilgili sabit ve £ ise denge konsantrasyonu ile iliskilendirilen poloni potansiyelini
ifade eder (Hasany & Chaudhary, 1996; Rai vd., 2015) ve asagidaki Esitlik 2.12 ile tamamlanir.

& = RTIn(; + 1) (2.12)

Burada;
R gaz sabiti (J/mol K),
T sicaklik (K) olarak belirtilir.

E?ye karsiInge grafiginden qm ve BD katsayilari hesaplanabilir. BD (mg2/]?) sabiti adsorpsiyon
enerjisini (E) bulmamizi saglar. Adsorpsiyon enerjisi adsorpsiyon mekanizmasinin fiziksel ya
da kimyasal karakterli olup olmadig1 hakkinda bilgi verir. E degeri Esitlik 2.13 ile
hesaplanabilir.

1
E=—0 (2.13)

E'nin degeri 8 - 16 kJ/mol arasinda ise adsorpsiyon mekanizmasi iyon degisimi oldugunu
gosterir. Bu deger 8 k]J/mol’den kiiclik ise adsorpsiyonun fiziksel 16 k]J/mol’den biiyiikse
kimyasal oldugunu gosterir (Rai vd., 2015; Tunali & Akar, 2006).

2.11. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetik calismalari, pH=8 de 50 mL 50 mg/L model boya ¢o6zeltisi ve 0,5 g
manyetik biyokompozit iceren erlenmeyerler ile gerceklestirildi. 20-40°C sicaklik aralifinda
150 rpm'de manyetik olarak karistirildi. Numuneler 6nceden belirlenmis zaman araliklarinda
alind1 ve kalinti boya konsantrasyonlar1 icin analiz edildi. Kinetik veriler s6zde birinci

dereceden, s6zde ikinci dereceden ve partikiil ici difiizyon modelleri kullanilarak analiz edildi.

Adsorbentin adsorplanma hizinin hesaplanmasinda kullanilan kinetik model esitligi, 6zellikle
su aritmada kullanilan kesikli sistemlerin optimum isletme kosullarinin belirlenmesi icin 6nem
tasimaktadir. Adsorpsiyon hizinin hesaplanmasinda kullanilan kinetik parametrelerin
belirlenmesiyle, baslangi¢ adsorbent derisiminin, temas siiresinin ve adsorban miktarinin
etkileri degerlendirilebilmektedir (W.Li vd., 2008; Ozcan vd., 2009; Rao vd., 2009).

2.11.1. Sozde birinci dereceden kinetik modeli

Lagergren modeli olarak taninan ve s6zde birinci dereceden model olarak adlandirilan kinetik
model, temas siiresinin etkisi altindaki sorpsiyon kinetigini aciklar. Lagergren’nin sozde
birinci dereceden kinetik modeli, adsorpsiyon i¢in gecen siire ile ¢ézeltide kalan ve adsorban
lizerine tutunan adsorbent derisimleri arasinda bir iliski oldugunu vurgular. Kat1 ylizeyin farkl
konsantrasyonlarda doyurulmasiyla zaman arasinda orantili bir degisim oldugu goriiliir. Sozde
birinci dereceden kinetik model esitligi asagidaki gibi ifade edilir.
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In(qe-qe) =In qe— kit (2.14)
Burada;

gt : Herhangi bir zamanda adsorban iizerindeki bulunan adsorbent miktari (mg/g)

ki : Birinci derece kinetik hiz sabiti (dak-1)’dir.

In(qe-q:) ile t arasinda grafik cizilirse bir dogru elde edilir. Bu dogrunun egimi k; sabitini y

eksenini kestigi nokta ise Inqe degerini verir (Lagergren, 1898; Priyadarshini vd., 2021).

2.11.2. Sozde ikinci dereceden kinetik modeli

Sozde ikinci derece kinetik model, adsorpsiyon hizinin adsorpsiyon icin uygun oldugu
bolgelerde dogru orantili arttigini varsayar. Bu durum konsantrasyona bagh degildir. Ancak
adsorpsiyon hiz1 adsorpsiyon kapasitesine baglidir. S6zde ikinci derece kinetik model Ho ve
McKay denklemiyle agiklanmaktadir. Bu denkleme gore; adsorpsiyon Kkapasitesi,
adsorplayicinin iizerindeki aktif bolgelerin sayisi ile orantili olarak degisir (Ai vd. 2011;
Boorboor vd., 2019). Ho ve McKay denklemi Esitlik 2.15’te gosterilmistir;

t 1

= + —
ac k202 qe

(2.15)

Burada ko; ikinci derece kinetik hiz sabiti (g/mg.dak)’dir.

t/qc ile t arasinda grafik cizildiginde dogru elde edilir. Bu dogrunun egimi 1/q. degerini y
eksenini kestigi nokta ise 1/k.qe 2 degerini verir (Boorboor vd., 2019; Ho & McKay, 1999).

2.11.3. Partikiil i¢i difiizyon Kkinetik modeli

Adsorpsiyon stirecinin mekanizmasini arastirmak ve belirlemek icin Weber-Morris tarafindan
adsorbent tasinmasiyla birlikte bir tiir difiizyonun gercgeklestigi diisiincesi tizerine partikiil ici
difiizyon kinetik modeli gelistirilmistir. Partikiil ici difiizyon kinetik modeli adsorbent
partikiillerinin adsorban gézeneklerine tasinmasi ve adsorpsiyon isleminin hiz kontrol adimini
tanimlamak i¢in kullanilir. Partikiil i¢i difiizyon kinetik modeli Esitlik 2.16’da ifade edilmistir
(Debnath & Das, 2023; Weber & Morris, 1963).

q: = kit'? +¢C (2.16)
Burada;

ge t aninda adsorblanan madde miktar1 (mg/g)

k;: Partikiil ici difiizyon hiz sabiti (mg/g.dk1/2)

C: Partikiil i¢i difiizyon modeli denge oran sabiti (mg/g)
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tl/2" ye karsi q: grafigi cizildiginde k; dogrunun egiminden, C degeri ise dogrunun kesim
noktasindan belirlenir. Difiizyon yiiriitiicii kuvveti adsorbent konsantrasyonu ile degisir ve
dogru orantihidir (Debnath & Das, 2023; Oden & Kamil, 2015; Weber & Morris, 1963).

Adsorpsiyon izoterm ve kinetik modellerinin degerlendirilmesi korelasyon katsayisi (R?) ve

ortalama karesel hatanin kokii (RMSE) verileri kullanilarak yapildi.

14 —_agt)2
RMSE = Z'W% (2.17)

Denklemde g. deneysel adsorpsiyon kapasitesini, q: teorik adsorpsiyon kapasitesini ve n ise
veri noktalarinin sayisini belirtir (Mokhtar vd., 2020; D. Sun vd., 2010).

2.12. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon termodinamigi, adsorpsiyonun endotermik veya ekzotermik gerceklestigi,
kendinden meydana gelip gelmeyecegini ve siteminin diizensizligini belirlemek icin entalpi
degisimi (AHe), Gibbs serbest enerji degisimi (AG) ve entropi degisimi (AS) termodinamik
parametreleri kullanilir. Entalpi degisimi AH degerinin pozitif olmasi endotermik, negatif
olmasi ekzotermik olarak gerceklestigi anlamina gelmektedir. AS’in pozitif olmasi ise
adsorbent araylizeyinde diizensizligin arttigini, negatif olmasi ise diizenli hal almalarinin
sonucudur. Ayrica, AG degerinin negatif c¢ikmasi adsorpsiyon prosesin kendiliginden
yuriidiigiinii anlamini tasimaktadir (Aman vd., 2008; Cicekci vd., 2020; Zhu vd., 2023).

Termodinamik parametreler olarak kullanilan Gibbs serbest enerji degisimi (AGe), entalpi
degisimi (AHe¢) ve entropi degisimi (AS¢), adsorpsiyon prosesinin dogasini agiklamak icin
asagidaki esitliklerden hesaplanir (S. Sun vd., 2021; Zhu vd., 2023).

AG = —RTInK, (2.18)
AG AH AS
lTlKe——E——E-F? (219)
K. = de
, = (2.20)
Ce
Burada;

R: Evrensel gaz sabiti (8,314 J]/molK)

T: Sicaklik (K)

Ke:Denge Sabiti

ge: Adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mg/L)
Ce: Denge derisimi (mg/L)

Esitlik 2.19 kullanilarak InK¢'ye karsi 1/T grafiginin cizilmesiyle elde edilen dogrunun
egiminden AH, y ekseninin kesim noktasindan AS belirlenir (S. Sun vd., 2021; Zhu vd., 2023)
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3. BOLUM

ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

3.1. Sentezlenen Manyetik Biyokompozit Kiirelerin Karakterizasyonu

Sentezlenen manyetik biyokompozit kiireler ve boya adsorblamis olan kiirelerin FTIR, SEM
TGA/DTG kullanilarak karakterizasyon ¢alismalari yapildi.

3.1.1. FTIR analizleri

a 2873
/- [~ 2938 l
1035 l

é —» 3444 582
S |b

50

=

O~

8 /1 2860

{ N
X 3428 2930
T I T I T l T I T I T I L l T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

cm’?

Sekil 3.1. FTIR spektrumu; (a- m-%1,5 AL/%0,5 KS/%1 C, b- BY
adsorbe edilmis m-%1,5 AL/%0,5 KS/%1 C)

Sekil 3.1a’da 3444 cm-''de gozlemlenen genis ve siddetli pik, manyetik biyokompozitin
icerigindeki aljinat, ksantan gam ve ceviz kabugu tozunun yapisinda bulunan seliilozik -OH
gruplarinin gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. Manyetik biyokompozite BY adsorbe
edildikten sonra alinan FTIR spektrumunda ($Sekil 3.1 b) O-H ve boyanin yapisindaki -N-
arasindaki etkilesimden dolay1 daha yayvan hale gelmis ve 3428’e kaymistir (Kumar & Barakat,
2013; Miyah vd., 2018; Q. Zhang vd., 2019).

Yaklasik 2873 cm! ve 2938 cm-! goriilen pikler manyetik biyokompozitin yapisindaki -CH>
lerin simetrik ve asimetrik gerilme titresimleridir. BY adsorpsiyonundan sonra bu pikler sirasi
ile 2860 cm! ve 2930 cm‘e kaymislardir (Ahmad & Ansari, 2020; Alver vd., 2020; Cao vd,,
2014). Manyetik biyomkozitdeki -C-O- gerilme titresim piki 1035 cm-'de gorilmistir
(Papageorgiou vd., 2010). 582 cm-'deki pik, biyokompozitin yapisindaki Fez04'lin kristal
kafesindeki Fe-0 baglarinin titresimine atfedilebilir (Yang vd., 2010).
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3.1.2. SEM analizleri

m-AL/KS/C ve BY adsorbe edilmis m-AL/KS/C biyokompozit kiirelerin ytlizey morfolojileri
SEM ile belirlenmis ve Sekil 3.2 de verilmistir. Sentezlenen manyetik biyokompozitler (Sekil
3.2 a-I) Kkiiresel formda ve yiizeyleri purizlidir. Adsorbsiyon sonrasi manyetik
biyokompozitin kiiresel formunu korudugu (Sekil 3.2 b-I) ve yiizey piiriizliliigiiniin arttig
(Sekil 3.2 b-II) belirlenmistir. Ayrica SEM goériintilerinden BY molekiillerinin adsorpsiyon

sonras1i manyetik biyokompozit yiizey tizerinde tabakalar halinde kiimelendigi gézlenmistir.

e ] E—

HUBTUAM

Sekil 3.2. SEM goriintiileri (a- m-%1,5 AL/%0,5 KS/%1 C kiireler I, II, b- BY
adsorbe edilmis m-%1,5 AL/%0,5 KS/%1 C kiireler I, II).

3.1.3. TGA/DTG analizleri

Manyetik ~ biyokkompozit = boncuklarin = hazirlanmasinda  kullanilan  bilesenler
polisakkaritlerden meydana gelmislerdir. Polisakkaritlerin termal bozunmasi fiziksel ve
yapisal suyun uzaklagsmasini iceren (dehidratason), halka birimlerindeki C—0O ve C—C
baglarinin kopmasi ile birlikte CO, CO; ve H20'nun olusumunu igeren depolimerizasyon ve
poliniikleer aromatik ve grafitik karbon yapilarinin olusumundan meydana gelir (Adzmi vd.,
2012; Levic vd., 2013; Parikh & Madamwar, 2006).

Aljinat temelli manyetik kiirelere ceviz kabugu tozu ve ksantan gam ilavesinin termal

bozunmaya etkisini belirlemek icin kiirelerin termogravimetrik analizleri (TGA) yapildi. TGA
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ve DTG grafikleri Sekil 3.3-3.4’te verildi. Termogravimetrik analizi yapilan a) m-%1,5 AL, b) m-
%1,5 AL-%0,5 C ve ¢c) m-%1,5 AL-%0,5 KS-%0,5 C biyokompozit kiirelerin termal bozunma
profilleri li¢c ana asamada gergeklesmistir. Tlim termogramlar icin oda sicakligindan yaklasik
200 °C'ye kadar ilk agirlik kayb1 (%10-%15 arasinda) asamasi gozlendi (Sekil 3.3). Bu
asamadaki kiitle kaybi polisakkaritlerle farkl sekillerde etkilesimlerde olan su molekiillerinin
(fiziksel ve kimyasal adsorbe olmus su molekiilleri) kaybina baglanabilir. m-%1,5 AL kiirelerin
daha yiiksek agirlik kaybi nem iceriginin yliksek olmasina baglanabilir. m-%1,5 AL kiireler i¢in
maksimum bozunma sicakligi 75 °C olurken m-%1,5 AL-%0,5 C ve m-%1,5 AL-%0,5 KS-%0,5
C eklenmis kiirelerde maksimum bozunma sicakligi sirasi ile 65 ve 70 °C de meydana gelmistir
(Sekil 3.4). Bu sicakliklardan sonra bozunma hizlar1 yavaslamaya baslamistir. Manyetik
biyokompozit kiirelerin ikinci kiitle kayb1 yaklasik 200-325 9C araliginda gozlenmistir. Bu
sicaklik araliginda tiim ornekler yaklasik 210 °C ve 280 9C'de iki maksimum DTG piki
gostermislerdir (Sekil 3.4). Bu asamadaki kiitle kaybi1 glikozik baglarin yikimi ile
iliskilendirilebilir (Z. Liu vd., 2018). Manyetik biyokompozit boncuklarin yaklasik 325 °C den
sonra liciincii bozunma asamalar1 baslamistir. m-%1,5 AL kiireler agirliginin %50’sini 640 0C
de kaybederken %0,5 C ve %0,5 KS eklenmis kiirelerde sirasi ile 469 ve 577 °C olarak
belirlenmistir (Sekil 3.4).

o 01 (1)
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< 70 —
60 —
50 —
40 —
T > I Y T S T J T y T v T
0 100 200 300 400 500 600 700

% T (C%)

Sekil 3.3. Termogram; (a- m-%1,5 AL, b- m-%1,5 AL-%0,5 C ve c- m-
%1,5 AL-%0,5 KS-%0,5 C)

32



=% (a)
=0 (b)
—% (C)
N .
4 —
. 37
(&
S~
S
2 -
1 —
0 —
| ' | ' | v | Y | v | v I
0 100 200 300 400 500 600 700

T (CY

Sekil 3.4. Diferansiyel termogram; (a- m-%1,5 AL, b- m-%1,5 AL-%0,5 C ve
c- m-%1,5 AL-%0,5 KS-%0,5 C)

3.2. Adsorpsiyon Calismalar

Aljinat temelli manyetik kiireler ile BY'nin uzaklastirilmasina kiirelere KS ve C katkisinin ilavesi
arastirildi. Boliim 2.8’de belirtildigi gibi adsorpsiyon calismalar1 gerceklestirildi. KS ve C
ilavesinin BY’'nin uzaklastirilmasina etkisi optimize edildikten sonra adsorpsiyona etkili

parametreler ¢alisildi.

3.2.1. BY’nin uzaklastirilmasina aljinat temelli manyetik biyokompozit Kiirelere
ksantan gam ve ceviz kabugu tozu ilavesinin etkisi

Boya, agir metal gibi cevresel Kkirleticilerin uzaklastirilmasinda kullanilan polimerik
adsorbanlara farkli polimerlerin ya da zeolit, bentonit, metaloksit tuzlar1 ve tarimsal atiklar
gibi bilesenlerin eklenmesi ile elde edilen polimer kompozit adsorbanlarin termal ve mekanik
dayanimlarinin iyilestirilmesinin yani sira ilave edilen bilesenlerin icerdikleri fonksiyonel
gruplarin katkisi ile sinerjitik bir etki olusturup adsorbanin uzaklastirma etkinligini artirdig
literatiirde belirtilmektedir (Ahmad & Mirza, 2017; Ghorai vd., 2013; Thakur vd., 2017).

BY’nin uzaklastirilmasinda manyetik aljinat kiirelere KS ve C ilavesinin etkisini arastirmak i¢in
%1,5 aljinat i¢reren ¢o6zeltiye %0,25 KS, %0,5 C ve belirtilen oranlarda iki bileseni de icerecek
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sekilde ilave yapilarak biyokompozit kiireler hazirlandi ve manyetiklestirildi. Boliim 2.8’de
belirtildigi gibi adsorpsiyon calismalar1 yapilarak uzaklastirma etkinlikleri (%R) Sekil 3.5’de
verildi. Sekilden de goriildigii gibi manyetik aljinat kiirelere KS ilavesi ile boyanin
uzaklastirilma etkinligi %28+1,17 ‘dan %32+0,21 ‘ye ¢ikarilmistir. Benzer sekilde manyetik
aljinat kiirelere C ilave edildiginde ise uzaklastirma etkinligi yaklasik %37’lik bir artisla
%39+2,2 olarak belirlenmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda iki bilesenin de ayr1 olarak
kiirelere ilavesinin sinerjitik bir etki olusturdugu belirlenmistir. iki bilesinin (%0,25 KS ve
%0,5 C) ilavesi ile hazirlanan kiireler ile yapilan ¢alismalarda ise boya uzaklastirma etkinligi
yaklasik %45+0,57 olarak bulunmustur. KS ve C nin manyetik aljinat kiirelere birlikte ilavesi
ile kiirelerin uzaklastirma etkinliginde yaklasik %58’lik bir artis saglanmistir. Manyetik aljinat
kiirelere KS ilavesi ile uzaklastirma etkinligindeki artis KS'nin yapisindaki hidroksil ve
karboksil fonksiyonel guplarina atfedilebilir (Abu Elella vd., 2021; Ahmad & Mirza, 2017; Q.
Zhang vd., 2019). C ilavesi ile boya uzaklastirma etkinligindeki artis ise benzer sekilde C'nin
yapisinda bulunan BY molekiilleri ile etkilesime girebilecek hidroksil ve karboksil guplarina
atfedilebilir (Dahri vd., 2014; M. Liu vd., 2019). iki bilesenin de manyetik aljinat kiirelere
eklenmesi sinerjitik bir etki olusturarak boya uzaklastirma etkinliginde artmaya neden

olmuslardir.
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Sekil 3.5. Manyetik biyokompozit kiirelere ksantan gam ve ceviz kabugu
tozu takviyesinin boya giderim performansina etkisi (m:0,5g, V:50
mL, T:20 °C, Co:50 mg/L, pH:4, t:120 dk)

3.2.2. Manyetik aljinat Kkiirelere farkli oranlarda ksantan gam ilavesinin BY’nin
uzaklastirilmasina etkisi

Sulu ¢ozeltilerden BY’nin uzaklagtirilmasina KS oraninin etkisini arastirmak icin %1,5 AL ve
%0,5 C iceren ¢ozeltiye farkli oranlarda (%0,25;0,50:0,75) KS eklenerek manyetik
biyokompozit kiireler hazirlandi ve adsorpsiyon calismalar1 gerceklestirildi. Manyetik
biyokompozit kiirelerin hazirlanmasindaki zorluklar ve kiire formlarinda meydana gelen
bozulmalar nedeni ile KS orani1 %0,75’in tizerinde ¢alisilmadi. Uzaklastirma etkinlikleri Sekil
3.6’da verildi. %0,25 KS igeren kiirelerde uzaklastirma etkinligi %45+0,57 iken manyetik
kiirelerdeki KS orani %0,5 olarak hazirlandiginda ise uzaklastirma etkinligi %49+0,64 olarak
belirlendi. KS oran1 %0,75 olan manyetik kiireler ile yapilan calismalarda ise uzaklastirma
etkinligi yaklasik %9 azalma ile 44+0,99 olarak belirlendi. Bu azalma manyetik biyokompozit
icerisinde KS'nin yiiksek oranda bulunmasi ile KS polimerik zincirlerinin aljinat da bulunan
boyanin uzaklastirilmasinda etkili gruplara sterik engel olusturmasi ile a¢iklanabilir. Manyetik
biyokompozit kiirelere C ilavavesinin etkisini arastirmak icin yapilan ¢alismalarda %0,5 KS

orani kullanildi.
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Sekil 3.6. Manyetik aljinat kiirelere farkl oranlarda ksantan gam takviyesinin boya giderim
performansina etkisi (m:0,5g, V: 50 mL, T:20 ¢C, Co:50 mg/L, pH:4, t:120 dk)

3.2.3. Manyetik aljinat kiirelere farkli oranlarda ceviz kabugu tozu ilavesinin BY’nin
uzaklastirilmasina etkisi

BY’nin uzaklastirilmasina C oraninin etkisini arastirmak i¢in %1,5 AL ve %0,5 KS igeren
cozeltiye farkli oranlarda (%0,05-1) C eklenerek manyetik biyokompozit kiireler hazirlanarak
adsorpsiyon calismalar: gerceklestirildi.

%17’in lizerinde C igeren ¢ozeltiler ile hazirlanan kiirelerin yapisal formlarinda bozulmalarin
meydana gelmesinin yani sira kiirelerin manyetiklestirilmelerinde de sorunlar olusmaya
basladi. Bu nedenle C orani %1’in lizerinde ¢alisilmadi. Biyokompozit kiirelere C ilavesinin
uzaklastirma etkinligine katkis1 Sekil 3.7’de verildi. Sekil 3.7’den de gorildiigi gibi C orani
arttik¢a boyanin uzaklastirilma etkinliginde 6nemli oranda artis meydana geldi. C orani %0,05
oldugunda BY sulu ortamdan % 41+1,25 oraninda uzaklastiritlirken C orani %1 oldugunda
uzaklastirma etkinligi %36,7 artisla %57.3+2,05 olarak belirlendi. Sulu ¢ozeltilerden BY
uzaklastirllmasinda manyetik biyokompozit kiirelerin bilesimi m-%1,5AL-%0,5KS-%1C
olarak belirlendi. Adsorpsiyona etkili parametrelerin belirlenmesi i¢in yapilan calismalarda

belirtilen oranlarda hazirlanan manyetik kiireler kullanild.
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Sekil 3.7. Manyetik aljinat kiirelere farkl oranlarda ceviz kabugu tozu
takviyesinin boya giderim performansina etkisi (m:0,5g, V: 50
mL, T:20 C, Cp:50 mg/L, pH:4, t:120 dk)

3.3. Adsorpsiyona Etkili Parametreler

3.3.1. pH etkisi

Boya ¢0zeltisinin baslangi¢c pH'1, adsorpsiyon stirecini, 6zellikle de adsorpsiyon kapasitesini
kontrol eden 6nemli bir parametredir Coézeltinin pH'", adsorbanin yiizey yiikiinii, adsorbanin
aktif bolgeleri lizerindeki fonksiyonel gruplarin ayrisma derecesini ve boya molekiillerinin
iyonlasma derecesini etkileyebileceginden, adsorpsiyon prosediiriinde 6nemli bir parametre
olarak kabul edilir (Agarwal vd., 2017; Mane vd., 2007; Nandi vd., 2009; Sharma vd., 2016)

Manyetik biyokompozit kiireler ile BY uzaklastirilmasina ¢6zeltinin pH’'nin etkisini arastirmak
icin boya cozeltilerinin pH1 4-9 aralifinda ayarlandi. Adsorpsiyon islemi tamamlandiktan
sonra pH'in uzaklastirma etkinligine etkisi Sekil 3.8’de verildi. pH 4-7 araliginda yapilan
adsorpsiyon ¢alismalarinda boya uzaklastirma etkinliginin hemen hemen degismedigi tespit
edilirken ¢6zelti pH'1 8 olarak ayarlandiginda uzaklastirma etkinliginde artis gézlendi. pH 9 da
yapilan adsorpsiyon c¢alismalarinda ise pH 8’ dekine benzer sonuglar elde edildi. pH 4 de
uzaklagtirma etkinligi % 57+2,6 iken pH 7 de % 61+3,38 olarak belirlenmistir. Cozelti pH 18
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yapildiginda manyetik biyokompozit kiirelerin BY’yi uzaklastirma etkinligi yaklasik %21’lik

artis ile 69+1,15 olarak belirlenmistir. Daha sonraki calismalar icin pH 8 olarak secildi.

80

70 —

pH

Sekil 3.8. BY adsorpsiyonuna pH etkisi (m:0,5g, V: 50 mL, T:20 °C, Co:50 mg/L, t:120 dk)

pH 7 nin tizerinde m-%1,5AL-%0,5KS-%1C kiirelerin yapisinda bulunan karboksilik asit ve
hidroksil gruplarinin deprotonize olmasindan dolay1 manyetik biyokompozit kiirelerin negatif
ylizey yiikii artar. Bu nedenle manyetik biyokompozit kiirelerin tizerinde bulunan adsorpsiyon
bolgeleri artar. Manyetik biyokompozit kiirelerin tlizerindeki negatif yiiklii karboksil ve
hidroksil gruplari ile pozitif ytiklii BY molekiilleri arasindaki elektrostatik etkilesim sayesinde
boyanin uzaklastirilma etkinliginde artis meydana gelmistir. Ayrica manyetik biyokompozit
kiireler iizerinde bulunan hidroksil gruplari BY molekiilleri ile hidrojen bag1 olusturarak
boyanin adsorpsiyonuna katki saglayabilir (Castro Silva vd., 2018; Ghaedi vd., 2011; Mansoura
vd., 2020; Melhaoui vd., 2021; A. Xu vd., 2023).

Daha diisiik pH degerine sahip ¢ozeltilerde yapilan calismalarda uzaklastirma etkinligindeki
azalma, ¢oOzeltideki hidrojen iyonu konsantrasyonundaki artistan dolay1 BY molekiilleri ve
adsorban arasindaki elektrostatik itme ile aciklanabilir (Aichour & Zaghouane-Boudiaf, 2019;
Ashrafi vd., 2018; Ghaedi vd., 2011). Cozelti ortaminin pH degeri azaldikca manyetik
biyokompozitteki karboksil (-COOH) ve hidroksil (-OH) gruplar1 protonlanmis forma
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dontsiirler. Bu nedenle manyetik biyokompozitin negatif yiizey yiikiinde azalma meydana
gelir ve BY molekiilleri ile biyokompozit arasindaki elektrostatik etkilesimler zayiflar (Bastos
vd., 2018; Metin vd., 2020). Sonug olarak, katyonik bir boya olan BY ile daha pozitif hale gelen
adsorban arasindaki etkilesim azalir (Agarwal vd., 2017; Alver vd., 2020; Ghaedi vd., 2014; Ravi
& Pandey, 2019).

3.3.2. Temas siiresi ve sicaklik etkisi

Adsorban ile boya molekiilleri arasindaki temas siiresi adsorpsiyon islemi icin 6nemli bir
parametredir. m-%1,5AL-%0,5KS-%1C kiireler ile farkli sicakliklarda BY adsorpsiyonuna
zamanin etkisi, Sekil 3.9’da gosterilmistir. C6zelti ortaminin sicakliginda meydana gelen artisin
uzaklastirma etkinliginde artmaya neden oldugu belirlenmistir. Ayrica sicaklik artisi ile (40 °C)
adsorpsiyonun dengeye gelme siiresinde azalma oldugu tespit edilmistir. 20 ve 30 °C de yapilan
adsorpsiyon calismalarinda adsorpsiyon islemi 120 dakikada dengeye ulasirken sicaklik 40 °C
yapildiginda adsorpsiyon islemi 90 dakikada dengeye ulasmistir. Calisilan sicakliklarda
adsorpsiyonun baslangicta hizli daha sonrasinda yavas bir sekilde iki asamali oldugu Sekil

3.9'da goriilmektedir.
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Sekil 3.9. BY adsorpsiyonuna zaman ve sicakligin etkisi (m:0,5g, V: 50
mL, Co:50 mg/L, pH:8, t:150 dk)
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Adsorpsiyon islemi dengeye ulastiginda 20 °C de BY %69+1,15 oraninda uzaklastirilirken 30
oC de uzaklastirma etkinligi %87+1,77 olarak belirlenmistir. 40 °C de yapilan adsorpsiyon
calismalarinda ise boya %95+1,39 oraninda basarili bir sekilde uzaklastirilmistir. Dengedeki
uzaklastirma etkinliklerine bakilarak sicakligin boyanin uzaklastirilmasinda 6nemli bir etkiye

sahip oldugu degerlendirilmistir.

3.3.3. Adsorban dozaj etkisi

Adsorban miktarinin BY'nin uzaklastirilmasi tizerindeki etkisi, baslangi¢c boya konsantrasyonu
200 mg/L' de sabit tutularak 0,1-1,5 g arasinda degisen miktarlarda manyetik biyokompozit
kiire kullanilarak arastirilmistir. Boya uzaklastirma etkinlikleri ve adsorpsiyon kapasiteleri
Sekil 3.10’da verilmistir. Adsorban miktar1 arttirildiginda, boya ile etkilesime girebilen daha
fazla adsorban yiizeyi sayesinde boyanin uzaklastirilma etkinligi %47+2,53 den % 88+0,88’e
ylkselmistir. Bununla birlikte, manyetik biyokompozitin adsorpsiyon kapasitesi adsorban

dozundaki artisla birlikte 775,4+41,3 mg/g'dan 93,8+0,9 mg/g'a azalmistir.
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Sekil 3.10. BY adsorpsiyonuna adsorban miktarinin etkisi (V: 50 mL, T:20 °C,
C0:200 mg/L, pH:8, t:120 dk)
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3.3.4. Elektrolit (tuz) etkisi

Tekstil endiistrilerinde boyama islemlerinde genellikle tuz kullanir. Bu nedenle elektrolit etkisi
boya giderim ¢alismalarinda en 6nemli parametrelerden biridir (Mahmoodi & Najafi, 2012;
Netpradit vd., 2004; X. S. Wang vd., 2008).

Boya cozeltisi icerisine farkli oranlarda NaCl (%0,05-%2,5) ilave edilerek adsorpsiyon
calismalar1 gergeklestirildi. Boyanin uzaklastirilma etkinlikleri Sekil 3.11'de verildi. Boya
coOzeltisi icerisindeki tuz konsantrasyonu arttikca manyetik biyokompozit kiirelerin boya
giderim etkinliklerinde azalma goézlemlenmistir. Bu azalmanin nedeni sodyum iyonlarinin,
pozitif yiiklii BY molekiilleri ile manyetik biyokompozit kiirelerin ylizeyindeki negatif yiikli
molekiller arasindaki etkilesimlere engel olmasi ile agiklanabilir (Alver vd., 2020; Feng vd.,
2011; Han vd., 2006). NaCl icermeyen boya c¢ozeltisi ile yapilan adsorpsiyon calismalarinda
boya uzaklastirma etkinligi %69+1,15 iken tuz konsantrasyonu %?2,5 oldugunda uzaklastirma
etkinligi %41+0,94’e diismustiir. Adsorpsiyon kapasitesi ise 54,8 mg/g dan 32,3 mg/g a
diismistiir. Tuzlar kiiciik molekiillerdir ve boyalar ile rekabet ederler. Ayrica tuz derisimindeki
artis ile manyetik biyokompozit kiirelerin adsorpsiyon kapasitesi, boya molekiilleri ile ylizey

arasindaki elektrostatik etkilesimin bozulmasi nedeni ile azalmistir (Mahmoodi vd., 2011).
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Sekil 3.11. BY'nin adsorpsiyonuna NaCl derisiminin etkisi (m:0,5g, V: 50
mL, T:20 °C, Co:50 mg/L, pH:8, t:120 dk)
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3.3.5. Baslangi¢ boya derisimi etkisi

BY’nin baslangi¢c derisiminin adsorpsiyon kapasitesi ve boya giderim etkinligine etkisini
arastirmakicin 50 mL (25mg/L - 600 mg/L) derisim araliginda boya ¢6zeltileri ile adsorpsiyon
calismalari gerceklestirilmistir. Elde edilen bulgular Sekil 3.12’de verilmistir. 25mg/L derisime
sahip boya ¢ozeltisi ile yapilan ¢alismalarda boyanin adsorpsiyon kapasitesi 30,5+1,42 mg/g
iken derisim 600mg/L oldugunda adsorpsiyon kapasitesi 380+17,25 mg/g a ulasmistir. Bu
sonug baslangi¢c boya derisiminin adsorpsiyon siirecinde itici bir gii¢ oldugunu géstermektedir.
Adsorpsiyon kapasitesindeki bu artis adsorpsiyon siireci boyunca derisim arttikca manyetik
biyokompozit kiirelerin yiizeyindeki aktif gruplar ile boya molekiillerinin daha fazla etkilesime
girme imkani ile aciklanabilir (Mane vd., 2007; Sukla Baidya & Kumar, 2021)

Bunun yani sira ¢ozelti ortamindaki boya derisiminde meydana gelen artis adsorpsiyon
kapasitesinin artmasina neden olurken uzaklastirma etkinligin azalmasina sebep olmaktadir.
25mg/L boya cozeltisi ile yapilan calismalarda boyanin uzaklastirma etkinligi %73+3,4 iken
derisim 600mg/L oldugunda uzaklastirma etkinligi %45 lik bir azalma ile %40+1,82 olmustur.
Diistik derisimlerinde boya molekiilleri manyetik biyokompozitin yiizeyinde etkilesime
gerebilecek daha fazla aktif yiizeye sahiptirler. Boya derisimi arttikca, manyetik
biyokompozitin boya ile etkilesime girecek aktif bolgelerinin doygunlugunun artmasi nedeni

ile uzaklastirma yiizdesinde azalma olmustur (Agarwal vd., 2017; Mansour vd., 2020).
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Sekil 3.12. BY'nin adsorpsiyonuna baslangi¢ boya derisiminin etkisi (m:0,5g, V:
50 mL, T:20 °C, pH:8, t:120 dk)

3.4. Izoterm Degerlendirmeleri

Adsorpsiyon izotermi, sabit sicaklikta adsorbanlarin denge performansini tanimlar. Adsorbe
edilen tiire, adsorbente, adsorbana, pH, iyonik kuvvet ve sicaklik dahil olmak tlizere ¢6zeltinin
cesitli fiziksel 6zelliklerine baghdir(Al-Ghouti & Da’ana, 2020). izoterm, belirli bir sicaklikta
siv1 fazdaki denge adsorbent konsantrasyonlari ile kat1 fazdaki denge adsorpsiyon miktari
arasindaki iligkiyi ifade eder (J. Wang & Guo, 2020).

Manyetik biyokompozit kiirelere BY'nin adsorpsiyon izotermleri en yaygin kullanilan izoterm
modelleriden; Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm

modelleri kullanilarak incelenmistir.

Adsorpsiyon merkezlerinin esit enerjili, molekiillerin adsorpsiyonunun homejen, tek tabakal
oldugu ve adsorplanan molekiiller arasi etkilesimin olmadigi kabuliine dayanan Langmuir
izoterm modeli kullanilarak cizilen grafik Sekil 3.13’de verilmistir (Miyah vd., 2017). Grafikteki
dogrunun egiminden qm, dogrunun kesim noktasindan ise K; degeri hesaplanmistir ve sonuglar
Tablo 3.1’de verilmistir.
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Sekil 3.13. Langmuir izoterm modeli
Tablo 3.1. Langmuir izoterm verileri;

Parametreler K. (L/mg) qm(mg/g) R2 R, RMSE
Degerler 0,0074 500 09473 10,8438 16,45

Dogru Denklemi: y = 0,0020x + 0,2699

Tablo 3.1’deki verilere bakildiginda maksimum tek tabakali adsorpsiyon kapasitesi qm degeri
500 mg/g, Ki. degeri 0,0074 L/mg, RMSE degeri 16,45 ve R2 degeri 0,9473 olarak belirlenmistir.
Ki, boyanin adsorpsiyon prosesi icin denge sabitini yansittig1 icin adsorbanin boyaya olan
afinitesini gdsteren Langmuir sabitidir. BY'nin adsorpsiyonu icin yiiksek K; degeri, boyanin
manyetik biyokompozit kiirelere afinitesinin ytliksek oldugunu gostermistir (Bhatnagar & Jain,
2005).

Langmuir izoterm modelinin boyutsuz sabiti olan ayirma faktéri R; degeri 0,8438
hesaplanmistir. Langmuir izoterm modelinde adsorpsiyonun olumlu olup olmadig1 ayirma

faktori (Ry) ile degerlendirilebilir (Laskar & Kumar, 2019). Ri.degerinin 0 ile 1 arasinda olmasi
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adsorpsiyonun uygun oldugunu ve kendiliginden gerceklestigini gdstermistir. Ayrica Ry degeri
sifira yaklastikca adsorpsiyon siireci daha elverigli hale gelir(Foo & Hameed, 2010; Greluk &
Hubicki, 2010; A. Xu vd., 2023)

Freundlich adsorpsiyon izoterm modeli, tersinir ve ideal olmayan adsorpsiyon siirecini
tanimlar. Langmuir izoterm modelinden farkl olarak Freundlich modeli, hetorejen yiizeylerde
cok katmanli adsorpsiyonu tanimlamak icin uygulanir (Al-Ghouti & Da’ana, 2020; ]. Wang &
Guo, 2020; Zaheer vd., 2019).

Manyetik biyokompozit kiirelerin BY molekiilleri ile etkilesimini agiklamak icin plriizli ve
heterojen ylizeyler ile molekiillerin etkilesimini tanimlayan Freundlich izoterm modeli
uygulanmistir (Mansoura vd., 2020; Lagin 0., & Bastaban B., 2019). Freundlich izoterm modeli
kullanilarak cizilen (Sekil 3.14) dogrusal grafigin egiminden Ky, kesim noktasindan ise 1/n
degeri hesaplanmistir. Sonuglar Tablo 3.2’de verilmistir.

7

In Ce

Sekil 3.14. Freundlich izoterm modeli
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Tablo 3.2. Freundlich izoterm verileri;

Parametreler Kr(L/mg) 1/n R2 RMSE

Degerler 10,17 0,6238 0,9983 9,29

Dogru Denklemi: y = 0,6238x + 2,3198

Kr degeri 10,17 L/mg, 1/n degeri 0,6238 ve R2 degeri ise 0,9983 olarak bulunmustur. 1/n
degeri, adsorpsiyon yogunlugunun veya ylizey heterojenliginin bir dlciisiidiir ve degeri sifira
yaklastikca cesitli enerji ve afinite dagilimina sahip daha heterojen ylizeyi gosterir (Foo &
Hameed, 2010). 0 ile 1 arasindaki 1/n degeri adsorpsiyonun uygun ve fiziksel oldugunu
gostermistir (Aroguz, 2006; Imran vd., 2019) Kr degerleri, ortam sicakligi, adsorbentin
ozellikleri, adsorbanin 6zellikleri ve dozaji ile yakindan iliskilidir. Daha ytiksek KF degeri, boya
molekiilleri icin daha ytiksek afinite anlamina gelir (M. Zhang vd., 2019).

Langmuir ve Freundlich izoterm modellerinin Rz ve RMSE degerleri incelendiginde daha
yliksek Rz ve dilisiik RMSE degerine sahip olmasi nedeni ile adsorpsiyonun Freundlich izoterm
modeline daha ylksek dogruluk ile uydugu belirlenmistir. Sentezlenen manyetik
biyokompozitin yiizeyinin hetorejen oldugu ve adsorpsiyon isleminin manyetik biyokompozit
kiireler ile boya molekiileri arasindaki etkilesimlerin yani sira boya molekiillerinin birbirleri
ile de fiziksel etkilesime girerek cok tabakali adsorpsiyon isleminin gergeklestigi sonucuna

varilmistir.

BY'nin adsorpsiyon davranisinin fiziksel veya kimyasal oldugunu degerlendirilmesine katki
saglamak icin denge verileri heterojen bir ylizey lizerindeki potansiyel degisim teorisine
dayanan D-R modeline uygulanmigtir. Deneysel veriler potansiyel enerjinin karesine karsi (€2)
dengedeki adsorpsiyon kapasitesinin (qe) logaritmasinin bir fonksiyonu olarak grafige
gecirilmistir (Sekil 3.15). Dogrunun egim ve kesim noktasindan BD ve qm katsayilar

hesaplanmistir. Sonuglar Tablo 3.3’te verilmistir.

D-R izoterm modeli, adsorbandaki gozenek dagiliminin Gauss enerji dagilimini takip ettigi ve
adsorpsiyonun adsorban gozeneklerinin hacmi ile iligkili oldugunu varsayimina gore
gelistirilmistir. Bu modelde adsorbentteki gézeneklerin yapisi dikkate alinir ve heterojen
yuzeyler icin gecerlidir (Mozaffari Majd vd. 2022; ]. Wang & Guo, 2020). Adsorpsiyon
prosesinin, gozenek duvarlarinda tabakali adsorpsiyonun aksine mikro gdzenek hacminin

doldurulmasiyla ilgili oldugu varsayilmistir (Alberti vd., 2012; Al-Ghouti & Da’ana, 2020).
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Sekil 3.15. D-R izoterm modeli
Tablo 3.3. D-R izoterm verileri
Parametreler dm (mg/g) E (kj/mol) R2 RMSE
Degerler 177,02 0,7071 0,5915 102,80

Dogru Denklemi: y = -1E-05x + 5,1763

Dogrunun egiminden elde edilen BD sabiti kullanilarak hesaplanan E degerinin 8 kJ/mol’den
kii¢iik olmasi adsorpsiyonun fiziksel oldugunu, 8-16 k] /mol arasinda olmasi ise adsorpsiyonun
kimyasal oldugunu goéstermektedir (Al-Ghouti & Da’ana, 2020; Alver vd., 2020; Chabani vd.,
2006).

Tablo 3.3’te goriildigii gibi qm 177,02 mg/g , E degeri 0,7071 kj/mol ve R2 0,5915 olarak
hesaplanmistir. Calismada hesaplanan E degerinin 8'den kiiciik (0,7071<8) olmas1 BY’nin
manyetik biyokompozit kiireler tzerine adsorpsiyonunun fiziksel oldugunu gostermistir.

Ancak R? degerinin olduk¢ca disiik olmasi BY'nin adsorpsiyon davranisinin
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degerlendirilmesinde D-R izoterm modelinin kullanilmasinin ¢ok da uygun olmadigi sonucuna
varilmistir.

Adsorpsiyon siirecinde, adsorbent ve adsorban arasindaki etkilesimleri dikkate alan bir faktor
iceren Temkin modeli cok tabakali bir siire¢ olarak varsayilir (Foo & Hameed, 2010; Mozaffari
Majd vd., 2022). Bu izoterm modelinde, ¢ok diisiik ve ¢ok biiylik konsantrasyon degerleri goz
ardi edildiginde, katmandaki tiim molekiillerin adsorpsiyon 1sisinin dogrusal olarak
azalacag1 varsayilmaktadir (Abdelnaeim vd., 2016; Al-Ghouti & Da’ana, 2020).

BY ile manyetik biyokompozit kiireler arasindaki etkilesimi arastirmak icin farkli derisimlerde
yapilan adsorpsiyon calismalarinda elde edilen veriler Temkin modeline uygulandu. q. 'ye karsi
InC. degerleri kullanilarak Sekil 3.16’da goriilen dogrunun egiminden B, kesim noktasindan ise

Kr degerleri hesaplanmistir. Sonuclar Tablo 3.4’te verilmistir.
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Tablo 3.4. Temkin izoterm verileri

Parametreler B br (kj/mol) Kr(L/g) R2 RMSE

Degerler 85,47 0,02850 0,2507 09067 34,50

Dogru Denklemi: y = 85,47x -166,83

Baglama enerjisini gosteren Krsabitini degeri 0,2507 L/g olarak, adsorpsiyon 1sisiyla ilgili bir
sabit olan br degeri ise 0,02850 kJ/mol olarak bulunmustur. Modelin R? degeri ise 0,9067
olarak belirlenmistir. Temkin modeli, Freundlich denkleminde ifade edildigi gibi, adsorpsiyon
1sisindaki diisiisiin logaritmik degil dogrusal oldugunu ifade eder. Ayrica sicaklik etkisini
dikkate alarak, adsorpsiyon 1sisi ile adsorban lizerindeki kaplama arasinda dogrusal bir iliski
oldugunu varsayar (Abdul Mubarak vd., 2021; Anbia vd., 2010; Mahmoud vd., 2016).

Hesaplanan izoterm modellerinden elde edilen sonuglar Freundlich modelinin boyanin

adsorpsiyonunu Langmuir, D-R ve Temkin modellerinden daha iyi tanimladigini géstermistir.
3.5. Kinetik Degerlendirmeler

Bir molekiiliin ya da elementin kati bir ylizey lizerinde adsorpsiyonu li¢ adimda gerceklesir; (1)
maddenin (adsorbent) ¢ozeltiden adsorbanin dis yiizeyine tasinmasi, (II) kat1 ylizeye bagh sivi
filmden gegcis, (I11) katinin ylizey atomlari ile fiziksel (van der Waals vb.) ve kimyasal (kovalant
bag vb.) etkilesimlerdir. Gozenekli katilarda ise madde, kat1 ylizeye bagl sivi filmden gectikten
sonra gozeneklere yavasca difiize olarak adsorbe edilir (S. Sen Gupta & Bhattacharyya, 2011).

Adsorpsiyonun gerceklestigi hizin belirlenmesi, bir adsorpsiyon sisteminin basarili tasarimi
icin temel bir faktordiir. Kimyasal reaksiyonun hizini etkileyen ve dolayisiyla makul bir siire
icinde dengeye ulasilmasina yardimci olan deneysel kosullar dikkate alinarak yorumlanmasi,
adsorpsiyon mekanizmasi ve adsorban ve adsorbent arasindaki etkilesimleri hakkinda bilgi
verir (Inal vd., 2021; Malamis & Katsou, 2013). Atik sulardan boya ve agir metaller gibi
kirleticilerin uzaklastirilmasinda bir¢ok uygulama, hizli bir adsorpsiyon hizina ve kisa temas
siiresine ihtiya¢ duyar (Alver & Metin, 2012; Katal vd., 2012). Reaksiyon hizlar1 bagimh
faktorler acik bir sekilde bilindiginde, adsorpsiyon prosesinin karmasik dinamiklerini
anlamaya yardimci olmasinin yani sira endiistriyel uygulamalar icin adsorbanin

kullanilabilirligini degerlendirmeye katki sunacaktir (S. Sen Gupta & Bhattacharyya, 2011).

Manyetik biyokompozit kiireler ile BY’'nin adsorpsiyonunda giderim hizi ve adsorpsiyon
mekanizmasi sozde birinci derece kinetik modeli, sézde ikinci derece kinetik modeli ve

partikiil ici difiizyon modeli kullanilarak analiz edildi.

Sozde birinci derece kinetik model ti¢ farkl sicaklik (293 K, 303 K ve 313 K) degeri icin
uygulandi. S6zde birinci derece kinetik model kullanilarak In (qe-q¢) karsi t (dk) grafigi cizilerek
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Sekil 3.17°de verilmistir. Egiminden ki, kesim noktasindan ise ge degeri hesaplanmistir.
Sonuclar Tablo 3.5’te verilmistir. S6zde ikinci dereceden kinetik model icin t/q: ‘ye karsi t
grafigi cizilerek Sekil 3.18'de verilmistir. Egim ve y ekseni kesim noktasindan sirasi ile q:ve ka

degerleri hesaplanarak Tablo 3.6’da verilmistir.

In (q.-q,) (mg/g)

t (dk)

Sekil 3.17. Soézde birinci derece kinetik model

Calisilan tiim sicakliklarda sozde birinci derece kinetik model kullanilarak hesaplanan teorik
adsorpsiyon kapasiteleri deneysel adsorpsiyon kapasitelerinden farkli oldugu belirlenmistir.
Modelin Rz degerleri 0,9840 - 0,9016 arasinda hesaplanmistir. S6zde ikinci dereceden kinetik
model kullanilarak hesaplanan R2 degerleri ise 0,99’dan biiyiik bulunmustur.

Literatiirde bircok adsorpsiyon islemi icin baslangi¢ hizi, s6zde birinci dereceden modelin
yalnmzca ilk 20 ila 30 dakikalik etkilesim i¢in uygun oldugu ve tiim temas siiresi aralif i¢in
uygun olmadig1 belirtilmistir (McKay vd., 1999; S. Sen Gupta & Bhattacharyya, 2011).

R2 ve RMSE degerlerine gore BY'nin manyetik biyokompozit kiirelere adsorpsiyonunun, s6zde
ikinci derece kinetik model ile daha uyumlu oldugu goriilmektedir. Teorik adsorpsiyon

kapasitelerinin deneysel adsorpsiyon kapasitelerinden yiiksek bulunmasi manyetik
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biyokompozit kiirelerin ylizeyi ile boya molekiilleri arasinda farkli kimyasal etkilesimlerin
meydana gelmesi ile aciklanabilir (Heibati vd., 2015).

4,5

B 293K
® 303K
4,0 - A 313K

3,5 —

3,0 1

2,5 -

t/q, (dk.g/mg)

2,0 —

1,5 —

1,0 —
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0,0 L) I T I ¢ I L §
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Sekil 3.18. Sozde ikinci derece kinetik model

Partikiil ici difiizyon direncinin adsorpsiyon siirecini etkileme olasiligi, partikiil i¢i difiizyon
modeli (Weber-Morris) kullanilarak arastirildi. Weber-Morris teorisine gore, partikil ici
difiizyon, bir reaksiyon veya siirecin hizini kontrol etmede 6nemli bir rol oynar (M. Livd., 2021;
A. Xu vd., 2023). Cozeltiden adsorbanin ylizeyine adsorbentin tasinmasi birka¢ adimda
gerceklesir. Ilk boliim, ¢ozeltiden boya molekiillerinin adsorbanin dis yiizeyine Kiitle
transferinden dolayi sinir tabakasi difiizyonuna atfedilen hizli bir adsorpsiyon islemidir. Ikinci
boliim, boya molekiillerinin adsorbanin dis ylizeyinden adsorban igine partikiil i¢ci diftizyonu
nedeniyle kademeli adsorpsiyon asamasina karsilik gelir. Son boliim adsorpsiyon dengesini
temsil eder ve bu asamada, diisiik boya konsantrasyonlari nedeniyle partikiil icindeki difiizyon
hizi azalir (Pal vd., 2015).
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Sekil 3.19. Partikiil i¢i difiizyon kinetik model

tl/2" ye karsi q; grafigi cizilerek (Sekil 3.19) egim ve kesim noktalarindan sirasi ile Kiy ve C
degerleri hesaplandi. Ayrica Rz ve RMSE degerleri de hesaplanarak veriler Tablo 3.7’de
verilmistir. Sekil 3.19°da BY’nin manyetik biyokompozit kiirelere tasinmasinin 3 adimda
gerceklestigi goriilmektedir. Birinci adim boya molekiilleri ile manyetik kiireler arasindaki
glcli elektrostatik etkilesimler ve adsorbanin bos bolgeleri nedeni ile sinir tabakasi
difiizyonuyla hizli bir sekilde gerceklesmistir. Ikinci adim partikiil ici difiizyonuna karsilik gelir
ve kademeli adsorpsiyon nedeniyle daha yavastir. Adsorpsiyon stireci ilerledikge, cozeltideki
boya derisiminin azalmasi, manyetik kiirelerin aktif bolgelerinin azalmasi ve kiirelere adsorbe
olan boya molekiilleri ile c¢ozeltideki boya molekiillerinin birbirini itmesi nedeni ile
adsorpsiyona karsi diren¢ olusmaya baslamistir. Sonug¢ olarak, adsorpsiyonun dengeye
ulasmasi zaman alir (Pal vd., 2015; A. Xu vd., 2023).
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Tablo 3.5. S6zde birinci derece kinetik model verileri

Parametreler (deneysel (MB/8)  Qreorik (Mg/g) ki1 (dk1) R2 RMSE

293 K (y=-0,0316x+455096) 54,85 90,88 0,0316 09016 6,18

303 K (y=-0,0344x+4,7154) 69,30 111,65 0,0344 0,9403 6,90

313 K (y=-0,0417x+4,5524) 77,32 84,85 0,0417 0,9840 3,26

Tablo 3.6. S6zde ikinci derece kinetik model verileri

Parametreler Qdeneysel (IMZ/8)  Qteorik (ME/g) k; (dk1) Rz RMSE

293 K (y=0,0127x+0,7880) 54,85 78,74 0,7880 0,9923 1,00

303 K (y=0,0099x+0,5671) 69,30 101,01 0,5671 0,9972 0,91

313 K (y=0,0111x+0,2326) 77,32 90,09 0,2326 0,9971 1,68

Tablo 3.7. Partikiil ici difiizyon kinetik model verileri
Parametreler Denklem C Kint R2 RMSE
(mg/g.dk)

293 K | 1.Bolge y =5,7194x - 5,6512 5,65 571 0,9874 0,93
[1.Bolge y=5,0407x-1,3418 1,34 5,04 0,9673 0,98
I11. Bolge y=0,4173x+50,115 50,11 041 0,4379 0,24

303 K | 1.Bolge y=7,8899x-9,6115 9,61 7,88 0,9998 0,16
I1.Bolge y =4,584x + 18,965 1896 4,58 0,9957 0,28
I11. Bolge y=1,6001x+51,869 51,86 1,60 0,9747 0,13

313 K | .Bolge y =8,9108x + 0,936 0,93 8,91 0,9874 1,45
I1.Bolge y=3,4298x +42,082 42,08 3,42 0,9749 0,56
I11. Bolge y=0,1563x + 75,231 75,23 0,15 0,1985 0,24
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Adsorpsiyon siirecindeki her adimda elde edilen yiiksek R2 degerleri BY'nin manyetik
biyokompozit kiirelere adsorpsiyonunda partikiil i¢i difiizyonun da etkili oldugunu
gostermistir. Ancak grafiklerin orijinden gecmemesi partikiil ici difiizyonun tek basina hiz
kontrol adimi olmadigini ortaya koymustur (Alver & Metin, 2012; Pal vd., 2015). Bu nedenle,
coklu dogrusallik ve sinir tabakasi kalinliginin varhgi, partikil ici difiizyon modeli ile
kombinasyon halinde, baska bazi mekanizmalarin da adsorpsiyon siirecinde énemli bir rol
oynayabilecegini diisiindiirmektedir. Sonu¢ olarak, yiizey adsorpsiyonu (sozde ikinci
dereceden) ile partikiil ici difiizyon prosesinin ayni1 anda gerceklestigi sonucuna varilmistir
(Jiang vd., 2017).

Sicaklik artis1 ile sinir tabakasi kalinhigr (C) degerinin artmasi elektrostatik etkilesimin
adsorpsiyona daha fazla katki sundugunu géstermistir. Ayrica ¢alisilan sicakliklarda partikiil
ici diflizyon modeli i¢in hiz parametreleri olan Kin, Kinti’den daha diistiktiir, bu da boyanin
adsorbanin dis yiizeyinden adsorban icine partikiil i¢i diflizyonunun hiz kontrol asamasi
oldugunu gostermistir (A. Xu vd., 2023).

3.6. Termodinamik Parametrelerin Belirlenmesi

Sicaklik, adsorbanlarin adsorpsiyon kapasitesini ve boya adsorpsiyonunun tasima/kinetik
stirecini etkileyen 6nemli bir parametredir. Bu nedenle, manyetik biyokompozit kiirelerin
lizerine boya adsorpsiyonunda entalpi (AH), entropi (AS) ve serbest enerjisi (AG) gibi sicaklik
degisimi ile belirlenebilen prosesin termodinamik parametreleri InK.'ye kars1 1/T Van't Hoff
grafigi (Sekil 3.20) ve Gibbs-Helmholtz denklemi kullanilarak hesaplanmis ve elde edilen
sonuglar Tablo 3.8’de verilmistir.
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Sekil 3.20. Van't Hoff grafigi

Termodinamik calismalar 20°C, 30°C ve 40°C sicakliklarda yapismistir. Belirtilen sicakliklarda
dengedeki maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirasi1 ile 70, 87 ve 95 mg/g olarak
hesaplanmistir. Sicaklik artisi ile adsorpsiyon kapasitesinin artmasi adsorpsiyon siirecinin
endotermik olarak ilerledigini gostermistir. Van't Hoff grafiginin e§iminden standart entalpi
(AH) degeri 79,9 kj/mol.K olarak hesaplanmistir. Adsorpsiyon islemi, entalpi degisiminin
biiyiikliigiine gore fiziksel adsorpsiyon veya kimyasal adsorpsiyon olarak siniflandirilabilir.
Entalpi degisiminin biiyiikligi 84 k]/mol'den az ise adsorpsiyonun fiziksel, 84 - 420 k]J/mol
araliginda ise kimyasal oldugu kabul edilir. Ayrica entalpi degerinin pozitif olmasi
adsorpsiyonun endotermik, negatif olmasi ise ekzotermik oldugunu ifade eder (Alver & Metin,
2012; Errais vd., 2011). BY'nin manyetik biyokompozit kiirelere adsorpsiyonunda hesaplanan
entalpi degeri adsorpsiyonda fiziksel kuvvetlerin etkili oldugunu ve adsorpsiyon siirecin

endotermik olarak ilerledigini gostermistir.
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Tablo 3.8. Termodinamik parametreler

Parametreler AHe (kJ/mol)  ASe (J/mol.K) AGe (kJ/mol)

Degerler 79,90 0,280 -2,0640 (293 K)
-4,7887 (303 K)
-7,6622 (313 K)

Hesaplanan pozitif ASe degeri (0.280 j/mol.K) boya molekiillerinin manyetik biyokompozit
kiirelere afinitesinin iyi oldugunu gostermistir (Han vd., 2010; A. Xu vd., 2023). Ayrica,
AS”’in pozitif degeri, boya molekiiliiniin adsorbanin aktif bolgesi {lizerine adsorpsiyonu
sirasinda Kkati-sivi araytiziinde rastgeleligin arttigim1 (daha yiiksek serbestlik derecesi)
gostermistir. Tablo 3.8’de goriildiigi gibi AG® 'nin negatif degerleri, adsorpsiyon siirecinin
kendiliginden gergeklestigini gostermistir. AG® degerleri, sicakliktaki artisla kademeli olarak
azalmistir. Bu durumda, boya molekiilleri ile manyetik biyokompozit kiireler arasindaki daha
glicli adsorplama kuvvetinin yani sira yiiksek sicaklikta kendiliginden gergeklesme
derecesinin arttigini gosterir (Ghorai vd., 2013; Pal vd., 2015).

56



SONUC

Katyonik bir boya olan brillant yesili sulu ¢ozeltilerden uzaklastirmak i¢in ceviz kabugu tozu
katkili aljinat/ksantan gam manyetik biyokompozit kiireler basarili bir sekilde sentezlenmis
ve karakterize edilmistir. Sentezlenen kiirelerin karekterizasyonu SEM, FTIR ve TGA/DTG ile
yapilmistir. Manyetik biyokompozit kiirelerin FTIR spektrumlarina gére boya adsorplanmis
manyetik biyokompozit kiirelerin piklerinde meydana gelen kaymalar BY’nin manyetik
biyokompozit kiirelere adsorplandigini géstermistir. SEM analizlerinde sentezlenen manyetik
biyokompozitin kiiresel formda ve yiizeylerinin piiriizlii oldugu belirlenmistir. Adsorpsiyon
sonrasinda ise kiiresel formunu korudugu ve piirtizliilliigiin arttig1 tespit edilmistir. TGA ve DTG
analizlerinde manyetik biyokompozit kiirelerin termal bozunma profillerinin li¢ ana asamada

gerceklestigi belirlenmistir.

Sulu ¢ozeltilerden BY’nin uzaklastirilmasinda aljinat kiirelere KS ve C ilavesinin etkisini
incelemek icin %1,5 aljinat icreren ¢ozeltiye %0,25 KS, %0,5 C ve belirtilen oranlarda iki
bileseni de icerecek sekilde ilave yapilarak hazirlanan manyetik biyokompozit kiirelerden 0,5
g alinarak pH: 4 de 50 mg/L 50 mL boya ¢c6zeltisine eklenerek 120 dakika stire ile adsorpsiyon
islemi gerceklestirildi. Manyetik kiirelere ksantan gam ilavesi adsorpsiyon kapasitesini
yaklasik %12 artirirken ceviz kabugu tozu ilavesinin %37 lik bir artis sagladigi belirlenmistir.
Her iki bilesenin ilavesi ile hazirlanana manyetik biyokompozit kiireler ile yapilan adsorpsiyon
calismalarinda ise manyetik aljinat kiirelere gore adsorpsiyon kapasitesinde yaklasik %58’lik
bir artis saglanmistir.

BY’nin uzaklastirilmasinda %0,5 Ciceren %1,5 aljinat ¢ozeltisine farkli oranlarda KS eklenerek
sentezlenen manyetik biyokompozit kireler ile yapilan adsorpsiyon c¢alismalarinda
maksimum uzaklastirma etkinligi manyetik biyokompozit kiirelere %0,5 KS ilavesi ile elde
edilmistir. C oraninin etkisini arastirmak i¢in %1,5 AL ve %0,5 KS iceren ¢ozeltiye farkh
oranlarda C eklenerek hazirlanan manyetik biyokompozit kiireler ile yapilan adsorpsiyon
calismalarinda ise en iyi sonuglar %1 C igceren manyetik biyokompozit kiireler ile elde
edilmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda en uygun manyetik biyokompozit kompozisyonu
%1,5 AL-%0,5 KS-%1 C olarak belirlenmistir.

Adsorpsiyona etkili parametreleri belirlemek icin yapilan ¢alismalarda optimum pH 8,
adsorpsiyon siiresi ise 120 dakika olarak belirlenmistir. Adsorban miktarinin artirilmasi ile
uzaklastirma ylizdesinde 6nemli miktarda artis saglanirken elektrolit ilavesinin uzaklastirma
etkinligini azalttig1 tespit edilmistir. Cozelti ortamindaki boya derisimindeki artis adsorpsiyon
kapasitesinde 6nemli miktarda artis saglamistir. Boya derisimi 600mg/L oldugunda
adsorpsiyon kapasitesi 380+17,25 mg/g olarak belirlenmistir. Ayrica sicaklik artisinin

adsorpsiyon etkinligini artirdig1 ve adsorpsiyon siiresini kisalttig1 tespit edilmistir.

Manyetik biyokompozit kiirelere BY'nin adsorpsiyon izotermleri Langmuir, Freundlich,

Temkin ve Dubinin-Radushkevich izoterm modelleri kullanilarak incelenmis ve izoterm
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modellerinin Rz ve RMSE degerleri incelendiginde daha yiiksek R? ve diisiik RMSE degerine
sahip olmasi nedeni ile adsorpsiyonun Freundlich izoterm modeline daha yiiksek dogruluk ile

uydugu tespit edilmistir.

Manyetik biyokompozit kiireler ile BY'nin adsorpsiyonunda giderim hizi ve adsorpsiyon
mekanizmasi sO0zde birinci derece kinetik modeli, s6zde ikinci derece kinetik modeli ve
partikiil i¢i difiizyon modeli kullanilarak analiz edilmistir. R2 ve diisiik hata (RMSE) degerlerine
gore BY'nin manyetik biyokompozit kiirelere adsorpsiyonunun, sézde ikinci derece kinetik
model ile daha uyumlu oldugu belirlenmistir. Ayrica ve partikiill ici difiizyon modeli
uygulanarak yapilan analizlerde adsorpsiyonun ti¢ adimda gergeklestigi, partikiil ici
difiizyonunun hiz kontrol asamas1 oldugu ve her adimda elde edilen yiiksek R? ve diisiik RMSE
degerleri BY’'nin manyetik biyokompozit kiirelere adsorpsiyonunda partikiil i¢i difiizyonun da
etkili oldugunu gostermistir. Sonuc olarak, ylizey adsorpsiyonu (sézde ikinci dereceden) ile
partikiil ici diflizyon prosesinin ayni anda gerceklestigi sonucuna varilmistir.

Manyetik biyokompozit kiirelerin BY adsorpsiyonunda standart entalpi degisimi (AH°) ve
entropi degisimi (AS°) ve Gibbs serbest enerjisi (AG?) gibi sicaklik degisimi ile belirlenebilen
prosesin termodinamik parametreleri belirlenmistir. Termodinamik parametrelerden AH 79,9
kj/mol, ASec ise 0.280 ] /mol.K olarak belirlenmistir. AGe 20°C, 30°C ve 40°C sicakliklarda sirasi
ile -2,0640, -4,7887,-7,6622 kj/mol olarak belirlenmistir. Hesaplanan entalpi degerinden
BY’nin manyetik biyokompozit kiirelere adsorpsiyonunda fiziksel kuvvetlerin etkili oldugu ve
adsorpsiyon stirecin endotermik olarak ilerledigi sonucuna varilmistir. Pozitif entropi degeri
boya molekiillerinin manyetik biyokompozit kiirelere afinitesinin iyi oldugunu gostermistir.
AG® 'nin negatif degerleri, adsorpsiyon siirecinin kendiliginden gerceklestigini gostermistir.
Ayrica AG° degerlerinin sicaklik artisi ile kademeli olarak azalmasi boya molekiilleri ile
manyetik biyokompozit kiireler arasindaki etkileimin arttifini ve sicakhik artisi ile

kendiliginden gerceklesme derecesinin arttigini gostermistir.

Hazirlanan manyetik biyokompozit kiireler ile katyonik bir boya olan BY’'nin sulu ¢6zeltilerden
uzaklastirilmasi icin yapilan adsorpsiyon ¢alismalarin yani sira (pH, zaman, adsorban dojazi
vb.), izoterm ve kinetik calismalar sonucunda sentezlenen adsorbanin katyonik boyalarin

gideriminde alternatif bir adsorban olarak diistiniilebilecegi degerlendirilmistir.
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