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KISALTMALAR

BET : Brunauer-Emmet-Teller
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FTIR : Fourier Transform Infrared
SEM : Scanning Elactron Microscope
UV-VIS : Ultraviolet-visible spectroscopy
S-Fez0, : Demir yiikli sediment

MM : Metilen mavisi

TGA :Termogravimetrik Analiz

Xiii



Xiv



SIMGELER

%
AG®
AHP°
AS°
Al

Ca
cm

dk

HCI

kcal
kg
kJ

max
Mg
mg
mi
nm

ppm
rpm

NaOH

- Yiizde
: Gibbs serbest enerji degisimi
. Entalpi degisimi

. Entropi degisimi

: Aliminyum

: Karbon

: Kalsiyum

: Santimetre

: Desorpsiyon miktar1

: Dakika

: Gram

: Hidroklorik asit

: Kelvin

- Kilokalori

: Kilogram

: Kilojoule

- Litre

: Maximum

: Magnezyum

: miligram

- mililitre

: Nanometre

- Parts per million

: Revolutions per minute
: Korelasyon katsayist

: Sodyum hidroksit

: Dalga boyu

XV



XVi



TABLO LISTESI

Sayfa

Tablo 4.1. pH’in MM giderimine etkisine ait verileri (50 mg/L ,75 mg/L). ............. 28
Tablo 4.2.pH’1 MM giderimine etkisine ait verileri (100 mg/L,150 mg/L). ............. 28
Tablo 4.3. pH’in MM giderimine etkisine ait verileri (200 mg/L, 300 mg/L).......... 29
Tablo 4.4. Farkli S — Fe304 miktarinin giderim verimine etkisi (50 mg/L,75 mg/L).
................................................................................................................... 30

Tablo 4.5. Farkli S — Fe304 miktarinin giderim verimine etkisi(100mg/L,150mg/L).
................................................................................................................... 31

Tablo 4.6. Farkli S- Fe304 miktarinin giderim verimine etkisi(200 mg/L,300 mg/L).
................................................................................................................... 31

Tablo 4.7. Karistirma siiresinin giderim verimine etkisi (50 mg/L 75 mg/L)........... 32

Tablo 4.8. Karigtirma siiresinin giderim verimine etkisi (100 mg/L, 150 mg/L)...... 33
Tablo 4.9. Karigtirma siiresinin giderim verimine etkisi (200 mg/L, 300 mg/L)...... 33
Tablo 4.10. S — Fe304 ile MM adsorplama Langmuir izoterm verileri (298K) ...... 34
Tablo 4.11. S — Fe304 ile MM adsorplama Langmuir izoterm verileri (303K). ..... 35
Tablo 4.12. S — Fe304 ile MM adsorplama Langmuir izoterm verileri (308K). ..... 36

Tablo 4.13. Langmuir izotermi denklem parametreleri. ........ccocveniiineniiiniennn, 37
Tablo 4.14. Freundlich izotermi denklem parametreleri. ...........c.cccovvvevieiieiecenen, 37
Tablo 4.15. S — Fe304 igin elde edilen termodinamik veriler. ............ccccoveiveennenne, 38
Tablo 4.16. Farkli MM konsantrasyonlarina ait kinetik verileri. ..........c.ccccoovrerrennn. 41

Xvii



Xviii



SEKIL LISTESI

Sayfa
Sekil 2.1. Adsorpsiyon ve desorpsiyon iglemleri........cccoocveiiiiiiiiiiiniii i 18
Sekil 3.1. MM boyar maddesi acik formiilii (Sharifi ve ark.,2018).........ccccevvernnnee. 19
Sekil 3.2. Laboratuvarda S-Fe304 hazirlanmasi. .........c.cccccveeiieeiieiiiecvie e, 20
Sekil 3.3. UV-VIS Spektrofotometre i¢in hazirlanan numuneler. ............ccccevvveennnn. 21
Sekil 3.4. Adsorpsiyon SONTast deGISIM. ......cccveriverierieieiiieiiee e 21
Sekil 3.5. Desorpsiyon ardindan numunelerdeki degisim. .........c.ccooverieiiecniennnnnne 22
Sekil 4.1. Ham sedimentin FTIR grafiSi.........cccccvvviiiiiiiiiiii e 23
Sekil 4.2. S-Fe304’e ait FTIR grafigi. ......ccccooiiiieiiiiiiec e 24
Sekil 4.3. MM ile adsorpsiyon siireci sonrast S-Fe304 numunesi grafigi. .............. 24
Sekil 4.4. Ham sedimente ait SEM gOrintileri. ........ccoovvviiiiiiiiiiiiiiicin 25
Sekil 4.5. S-Fe304 ait SEM gOrUntileri. ......ccovevvvrieiiiiiiieiecc e 25
Sekil 4.6. MM ile adsorpsiyon sonrast SEM gOrintileri. .......cccoocvvviiiiiniieeieeninnne 26
Sekil 4.7. S-Fe304 ait EDS analiz VErileri. .....cccccvevieiiiiiie e 26
Sekil 4.8. Ham sedimente ait TGA grafigi. .......cccoooeiiiiiiiiiiee e 27
Sekil 4.9. Adsorpsiyon sonrast S-Fe304 ait TGA grafigi. .......ccccvvviviiiiiiiiiiinnn, 27
Sekil 4.10. Baslangi¢ pH ile boyar madde giderim verimindeki degisimi. .............. 29
Sekil 4.11. Farkli S-Fe304 miktarinin giderim verimine ait veriler...........ccccooevenee. 31
Sekil 4.12. Karistima siiresinin giderim verimine etkisi grafigi. ...........cccoovevivrinnnne 33
Sekil 4.13. S-Fe304 ile MM adsorplama Langmuir izoterm grafigi (298K). ........... 34
Sekil 4.14. S-Fe304 ile MM adsorplama Freundlich izoterm grafigi (298K)........... 35
Sekil 4.15. S-Fe304 ile MM adsorplama Langmuir izoterm grafigi (303K). ........... 35
Sekil 4.16. S-Fe304 ile MM adsorplama Freundlich izoterm grafigi (303K)........... 36
Sekil 4.17. S-Fe304 ile MM adsorplama Langmuir izoterm grafigi (308K). ........... 36
Sekil 4.18. S-Fe304ile MM adsorplama Freundlich izoterm grafigi (308K)............ 37
Sekil 4.19. S-Fe304'lin sicakliga bagli degisim grafigi..........cccoovviiiiiiiiiiiiinnn, 38
Sekil 4.20. MM(100 mg/L) adsorpsiyonunun yalanci 1.dereceden kinetigi.............. 39
Sekil 4.21. MM(100 mg/L) adsorpsiyonunun yalanci 2.dereceden kinetigi.............. 40
Sekil 4.23. MM(200mg/L) adsorpsiyonunun yalanci 1.dereceden kinetigi............... 40
Sekil 4.22. MM(200 mg/L) adsorpsiyonunun yalanci 2.dereceden kinetigi.............. 40
Sekil 4.24. MM(300 mg/L) adsorpsiyonunun yalanci 1.dereceden kinetigi.............. 40
Sekil 4.25. MM(300 mg/L) adsorpsiyonunun yalanci 2.dereceden kinetigi.............. 41

Sekil 4.26. S-Fe304 ‘iin geri doniisiim verimi (sicaklik: 298 K, adsorban miktar1:

0,1g/100 mL, karistirma hizi: 120 rpm, temas siiresi: 60 dk, pH7, ¢oziicii:
0,1 M NAOH). ..ottt esnaenne e 42

XiX



XX



ALICI ORTAM SEpiMENTiNDE OLUSABILECEK BOYAR MADDE
KIRLILIGININ GIDERIMININ ARASTIRILMASI

OZET

Yiizeysel sular insan aktiviteleri ve ¢evre igin biiyiik onem tasimaktadir. Temel
olarak igcme suyu olarak kullanilmasinin yaninda tarim, hayvancilik, sanayi sektorii
ve atiksu aritiminda da ylizeysel sulara ihtiya¢c duyulmaktadir. Yiizeysel sular ¢esitli
nedenlerle kirletilmektedir. Su kirliligi, i¢cinde toksik maddeler bulunan atiksularin
kontrolsiiz bir sekilde yiizeysel sulara desarj edilmesiyle meydana gelmektedir. Bu
kirlilik suda ve su gevresinde yasayan canlilar1 kotii yonde etkiledigi gibi cesitli
tiirlerin de yok olmasina yol agmaktadir. Buna ek olarak su kirliligi bircok salgin
hastaligin da temel nedeni olarak goriilmektedir. Bu nedenle yiizeysel sularin
kirletilmemesi adina 6nlemler alinmasi biiyiik 6nem arz etttigi gibi yiizeysel sular
kirletildiginde sularda hangi tepkimelerin meydana geldigi, sularin bu toksik
maddelere karsi nasil bir davranis sergiledigi ve sularin gelen kirlilik yiikiinii ne
kadar tagiyabilecegini de tespit etmek Onemlidir. Bilingsiz ve kontrolsiiz sekilde
niifus artig1 sanayi ve endiistrilere ihtiya¢ oranini arttirmaktadir. Sanayi sektoriiniin
yayginlasmasi da ayni oranda yiizeysel sularin kirlilik oranmni arttirmaktadir.
Gilintimiizde ¢esitli endiistriler atiksularin1 yonetmeliklere uygun olmayan kosullarda
kontrolsiiz bir sekilde ylizeysel sulara desarj etmektedir.

Tekstil, deri, kagit, matbaa ve plastik endiistrileri giiniimiizde sik¢a kullanilan sanayi
sektorleridir. Bu sektorlerde iriinlere renk vermek amagli boyar maddeler
kullanilmaktadir. Boyar maddeler dogal boyar madde ve sentetik boyar madde olarak
iki grupta gruplandirilmaktadir. Sentetik boyar maddeler bozulmaya karst direngli
olduklarindan dolay1r sanayi sektdriinde daha ¢ok tercih edilmektedir. Boyar
maddeler arasinda metilen mavisi en ¢ok tercih edilen katyonik bir boyar maddedir.
Boyar madde igeren atiksular ylizeysel sulara karistiginda cevre ve insan sagligi
tehlike altina girmektedir. Boyar maddeler karaciger fonksiyon bozuklugu, beyin ve
sinir fonksiyon bozuklugu ve kansorejenik etkilere neden olmaktadir. Bu nedenle bu
maddelerin yiizeysel sularda nasil bir etki olusturdugu, ylizeysel sularin dip
sedimentlerinde nasil bir davranis sergiledigi, dip sedimentlerin ne kadar boyar
madde yiikii tagiyabilecegini arastirmak onem arz etmektedir. Bu ¢alismada sediment
ve boyar madde kirliligi arasindaki iliski adsorpsiyon prosesi benimsenerek
arastirilmastir.

Yiizeysel sular sanayi, endiistri ve evsel atiklarla dogrudan ya da dolayli olarak
kirletilmektedir. Bu da sularin cevre ve insan faatliyeleri icin kullanimini
siirlamaktadir. Yiizeysel sulara gelen kirlilik yiikii sularda zamanla alt katmanlara
dogru inmektedir. Kirlilik yilizeysel sularin {ist, orta ve alt kisimlarinda
birikebilmektedir. Kirlilik sularin ¢esitli  katlanmanlarinda farkli tepkimeler
gosterebilmektedir. Igme suyu olarak kullanilan atiksular cesitli aritim sistemlerinden
gecirilerek insan faaliyeti kullanimina sunulmaktadir. Endistriler ve sanayi
kurulusglart ¢esitli kimyasallar kullanmaktadir. Son yillarda 6zellikle tekstil, matbaa
ve plastik sektoriindeki iiretim artmistir. Bu endiistrilerden c¢esitli toksik maddeler ve
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kimyasal atik sular dolayli ya da direkt olarak g¢evreye ve yiizeysel sulara desarj
edilmektedir. Bu da yiizeysel sularda biiyiik kirlilik yiikiine neden olmaktadir. Bu
kirlilik yiikii zamanla yiizeysel sularin en alt katmanina kadar inebilmektedir.
Boylelikle yiizeysel sularin en alt katmaninda bulunan sedimentte cesitli kirlilik
yiikleri meydana gelmektedir. Sedimentin bu kirliligi yiikii ne kadar tasiyabilecegi,
ne kadarmi bilinyesinde biriktirdigi ne kadarini tekrardan ylizeysel sulara geri
aktardigi, hangi kimyasal tepkimelerin meydana geldigi énemli bir konudur. Bu
calisma ile gelen bu kirlilik yiikiine sedimentin uyguladigi davranis adsorpsiyon
prosesi benimsenerek incelenmistir.

Sapanca GoOlii, Marmara Bolgesinde igme suyu ve sulama gibi ihtiyaglar igin
kullanilan en 6nemli tatli su kaynaklarindan biridir. Gol, c¢evresindeki yerlesim
bolgeleri, sanayi kuruluslar1 ve karayolundan gelen kirleticiler tarafindan kirlilige
maruz birakilmaktadir. Bu ¢aligmada gol sedimenti ve gelen boyar madde kirliligin
arasindaki iliski, sedimentin gelen boyar madde yiikiinii ne kadar tasidigi, sedimentin
bu kirlilige kars1 ne tiir davraniglar gelistirecegi adorpsiyon prosesi benimsenerek
arastirilmis olup, calisma gdl parametrelerine uygun sartlar altinda stirdiiriilmiistiir.
Bu calismanin konusu kontrolsiizce ¢evreye salinan boyar maddelerin alici1 ortamda
nasil bir etki olusturdugunu gozlemlemektir. Ayrica bu calisma ile yiizeysel sularin
alt katmaninda bulunan sedimentin ne kadar yiik tasiyabilecegi, bu gelen kirlilige
karst nasil bir tepki gosterdigi incelenecektir. Benimsenen adsorpsiyon prosesi
yardimu ile farkli parametrelerin giderim verimini ne yonde degistigi arastirilacaktir.
Bu c¢alismada pH, sicaklik, adsorban miktari, baslangic boyar madde
konsantrasyonlari, temas siiresi parametrelerinin adsorpsiyon siirecine etkisi
arastirllmistir. Bu ¢alismada amag¢ sedimentin gelen kirlilik yiikiinliin ne kadarim
tasiyabilecegini hesaplamak, gol parametrelerine uygun sartlarda ¢alisarak suyun ve
sedimentin gosterdigi tepkiyi gozlemlemek, sedimentin gelen Kkirlilige kars
gosterdigi davranist incelemektir.

Yapilan adsorpsiyon deneyi ¢alismalari sonucunda pH 7, 25 °C, 0,5 gram adsorban
miktar1 ve 100 mg/L boyar madde konsantrasyonu ile optimum adsorpsiyon verimi
saglanmigtir. Bu da sedimentin bu sartlarda boyar maddeyi tuttugu ve ylizeysel
sulardan boyar maddeyi indirgedigi sonucunu gdostermistir. Deneysel calismalar
sonucunda yapilan hesaplamalar ile adsorpsiyon denge verilerinin Langmuir
modeline daha uygun oldugu belirlenmistir Adsorpsiyon Kkinetik analizlerine goére
yalanci birinci dereceye uygun oldugu goriilmiistiir. Negatif AG° degerleri
adsorpsiyon isleminin kendiliginden olustugunu ve hesaplanan AH® degerinin pozitif
olmasi prosesin endotermik oldugunu gostermektedir. Tiim bu sonuglar 1s18inda,
gelen kirlilik ytikiinlin optiumum sartlarda sediment tarafindan tutuldugu sonucuna
varilmistir.
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INVESTIGATION OF THE REMOVAL OF DYE POLLUTION THAT MAY
OCCUR IN THE RECIPIENT SEDIMENT

SUMMARY

Surface waters are of great importance for human activities and the environment. In
addition to being basically used as drinking water, surface water is also needed in
agriculture, animal husbandry, industry sector and wastewater treatment. Surface
waters are polluted for various reasons. Water pollution occurs when wastewater
containing toxic substances is discharged into surface waters in an uncontrolled
manner. This pollution not only affects the creatures living in the water and around
the water, but also causes the extinction of various species. In addition, water
pollution is seen as the main cause of many epidemics. For this reason, it is of great
importance to take measures in order not to pollute the surface waters, and it is also
important to determine what reactions occur in the waters when the surface waters
are polluted, how the water behaves against these toxic substances, and how much
the water can carry the incoming pollution load. Unconscious and uncontrolled
population growth increases the need for industry and industries. The expansion of
the industrial sector also increases the pollution rate of surface waters at the same
rate. Today, various industries discharge their wastewater into surface waters in an
uncontrolled manner under conditions that do not comply with regulations.

Textile, leather, paper, printing and plastic industries are industrial sectors that are
frequently used today. In these sectors, dyestuffs are used to color the products. Dyes
are grouped into two groups as natural dyestuffs and synthetic dyestuffs. Since
synthetic dyestuffs are resistant to deterioration, they are more preferred in the
industrial sector. Among the dyestuffs, methylene blue is the most preferred cationic
dyestuff. When wastewater containing dyestuffs mixes with surface waters, the
environment and human health are endangered. Dyes cause liver dysfunction, brain
and nerve dysfunction and carcinogenic effects. For this reason, it is important to
investigate how these substances affect the surface waters, how the surface waters
behave in the bottom sediments, and how much dyestuff load the bottom sediments
can carry. In this study, the relationship between sediment and dyestuff pollution was
investigated by adopting the adsorption project.

Sapanca Lake is one of the most important fresh water resources used for drinking
water and irrigation needs in the Marmara Region. The lake is exposed to pollution
by the surrounding residential areas, industrial establishments and pollutants from the
highway. In this study, the relationship between lake sediment and incoming dyestuff
pollution, how much the sediment carries the incoming dyestuff load, and what kind
of behavior the sediment will develop against this pollution were investigated by
adopting the adsorption process, and the study was carried out under conditions
suitable for the lake parameters.

XXIV



The subject of this study is to observe the effect of uncontrolled release of dyestuffs
in the receiving environment. In addition, this study will examine how much load the
sediment in the bottom layer of surface waters can carry and how it reacts to this
incoming pollution. With the help of the adopted adaptation process, it will be
investigated how the removal efficiency changes with different parameters. In this
study, the effects of pH, temperature, adsorbent amount, initial dyestuff
concentrations, contact time parameters on the adsorption process were investigated.
The aim of this study is to calculate how much of the incoming pollution load can be
carried by the sediment, to observe the reaction of the water and the sediment by
working under suitable conditions for the lake parameters, to examine the behavior
of the sediment against the incoming pollution.

As a result of the adsorption experiment studies, optimum adsorption efficiency was
achieved with pH 7, 25 °C, 0.5 gram adsorbent amount and 100 mg/l dyestuff
concentration. This showed that the sediment retained the dyestuff under these
conditions and reduced the dyestuff from the surface waters. As a result of the
experimental studies, it was determined that the adsorption equilibrium data were
more suitable for the Langmuir model with the calculations made. Negative AG®
values indicate that the adsorption process occurs spontaneously and the calculated
AH® value is positive, indicating that the process is endothermic. In the light of all
these results, it has been concluded that the incoming pollution load is held by the
sediment under optimum conditions.

Surface waters are polluted directly or indirectly by industrial, industrial and
domestic wastes. This limits the use of water for environmental and human activities.
The pollution load coming to the surface waters decreases towards the lower layers
in the waters over time. Pollution can accumulate in the upper, middle and lower
parts of the surface waters. Pollution can show different reactions in various layers of
water. Wastewater used as drinking water is passed through various treatment
systems and offered to human activities. Industries and industrial establishments use
a variety of chemicals. In recent years, production has increased especially in the
textile, printing and plastics sectors. Various toxic substances and chemical waste
waters from these industries are indirectly or directly discharged into the
environment and surface waters. This causes a large pollution load in surface waters.
This pollution load can go down to the lowest layer of surface waters over time.
Thus, various pollution loads occur in the sediment in the lowest layer of surface
waters. It is an important issue how much the sediment can carry this pollution load,
how much it accumulates in its body, how much it transfers back to the surface
waters, and what chemical reactions take place. In this study, the behavior of the
sediment to this pollution load was investigated by adopting the adsorption process.

With this study, it will be examined how much the sediment in the bottom layer of
surface waters can carry and how it reacts to this incoming pollution. With the help
of the adopted adsorption process, it will be investigated how the removal efficiency
changes with different parameters. The aim is to observe the reaction of water and
sediment by working under conditions suitable for lake parameters and to examine
the behavior of sediment against incoming pollution. With the help of the adopted
adsorption process, it is to examine how the removal efficiency changes with
different parameters. In this study, the effects of pH, temperature, adsorbent amount,
initial dyestuff concentrations, contact time parameters on the adsorption process will
be investigated.
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1. GIRIS

Yiizeysel sular insan aktiviteleri ve biyolojik yasam formlar1 i¢in biliyiikk bir neme
sahiptir. Gilinlimiizde niifus artis1 ve buna bagh olarak artisa gegcen sanayi ve endiistri
atiklar1 ile ylizeysel sular kirlenmektedir. Son donemde matbaacilik ve tekstil
sanayisindeki gelismeler, yiliksek miktarda boyar maddenin kontrolsiiz bir sekilde
ylizeysel sulara karigmasina yol agmaktadir. Herhangi bir 6n aritma islemi olmadan
direkt alict ortama desarj edilen tekstil ve matbaacilik atik sulari ¢evre ve insan
sagligina zarar vermektedir. Boyar maddeler tekstil, deri, kagit, kaucuk, matbaa ve
plastik gibi sektorlerde yayginlikla kullanilmaktadir (Rafatullah et al., 2010;
Sivakumar and Rao, 2003; Sokolowska-Gajda et al., 1996). Yiksek
konsantrasyonlarda boyar madde igeren atik sular ¢evre ve insan sagligi i¢in biiyiik
risk teskil etmektedir. Boyar maddeler insanlarin bobrek, karaciger, beyin ve sinir
sistemlerinde fonksiyon bozukluguna yol agmakta, kanserojenik etkilere sebebiyet
vermektedir (Zhou et al., 2019).

Boyar maddeler cesitli sektorlerde yaygin kullanilmakta olup az miktarda
kullanimlar1 dahi renkli atik su olugmasina olanak vermektedir. Boyar maddelerin
alict ortamlara desarjindan Once atik sulardan giderilmesi gerekmektedir. Su
kalitesini koruma adina adsorpsiyon, kogiilasyon/flokiilasyon, ileri oksidasyon
prosesi, ozonlama, membran, biyolojik aritma gibi ¢esitli kimyasal, fiziksel ve
kimyasal aritma yontemleri mevcuttur (Fatimah et al., 2011; Peng et al., 2013; Cottet
et al., 2014). Bu yontemler giderimde etkilidir ama ¢ogu kiilfetlidir. Biyolojik aritma
yontemleri fiziksel ve kimyasal aritma ydntemlerine nazaran yaygin ve basittir.
Bununla birlikte biyolojik aritma yontemleri sicaklik, besin ve pH gibi c¢evresel
faktorlere dogrudan baglidir. Ek olarak, biyoreaktor kullanimi1 bir miktar yere ihtiyac
duymaktadir ve boylelikle yontem daha karmasik olmakta ve daha fazla zaman
almaktadir (Ngulube et al., 2017). Boyar maddeler kararli, karmasik kimyasal yap1
ve biyolojik bozunmaya direngli olduklarindan dolay1 biyolojik aritma tatmin edici
olmamaktadir. Ayrica biyolojik aritmada ¢amur olusumu da istenmeyen bir sonug

oldugundan sorun teskil etmektedir. Kimyasal teknolojiler biiylik miktarda kimyasal



reaktant ve elektrik enerjisi tiiketmektedir (Jamal et a, 2015). Bununla birlikte
kimyasal kalintilar ikincil kirlilige yol agabilmektedir. Son zamanlarda, ileri
oksidasyon yontemi giliclii okside etme kabiliyetinden dolay1r biiyiik 6nem
kazanmistir. Bu metotlar etkili olmasina ragmen, pahali ve toksik olabilmektedir
(Wang et al., 2019b; Zhou et al., 2017a). Membran ve adsorpsiyon teknolojileri
boyar madde giderilmesinde kullanilan geleneksel metotlardandir. Membran yontemi
mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve ters osmoz igeren etkili bir
yontemdir. Membran yoOnteminin servis siiresi kisadir ve sistem kolayca
kirlenebilmektedir (Shamraiz et al., 2016). Bununla birlikte adsorpsiyon etkili ve
uygun bir yontemdir (Mu and Wang, 2016), ve tehlikeli yan iiriin olusturmamaktadir
(Crini, 2006). Adsorpsiyon kolay yontem, ¢evre dostu ve ekonomik olmasindan
dolay1 etkili bir metottur (Cheng et al. (2021a)). Adsorpsiyon yonteminde kullanilan
pek cok adsorban bulunmaktadir. lyi bir adsorban yeniden kullanilabilir ve iiretimi
kolay, boyar maddelerde etkili, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve atik suyun gesitli
durumlarina kars1 toleransli olma 6zelliklerine sahip olmalidir (Zhou et al., 2019).
Zeolit, kil, kum, ucucu kiil ve aktif karbon kullanilan adsorbanlar arasinda
bulunmaktadir. Adsorpsiyonda aktif karbon kullanim1 yiiksektir. Ciinkii aktif karbon
genis ylizeyi sayesinde yiiksek adsorpsiyon kapasitesi yiiksektir fakat bu yontem
pahalidir (Lin et al., 2014; Duman and Ayranci, 2010). Giinlimiizde topraklar (kil,
kum, sediment vb.) dnemli yapisal 6zellikleri, iyi katyon degistirme kapasiteleri, bol
bulunmalar ve diislik toksik etki gostermeleri gibi 6zelliklerinden Gtiiri atik su

aritiminda alternatif adsorban olarak yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir.

Bu calisma ile ylizeysel sularin alt katmaninda bulunan sedimentin ne kadar yiik
tasiyabilecegi, bu gelen kirlilie kars1 nasil bir tepki gosterdigi incelenecektir.
Benimsenen adsorpsiyon prosesi yardimui ile farkli parametreler ile giderim veriminin
ne yonde degistigi arastirilacaktir. Amag, gl parametrelerine uygun sartlarda
calisarak suyun ve sedimentin gosterdigi tepkiyi gdézlemlemek, sedimentin gelen
kirlilige kars1 gosterdigi davranigi incelemektir. Benimsenen adsorpsiyon prosesi
yardimu ile farkli parametreler ile giderim veriminin ne yonde degistigi incelemektir.
Bu c¢alismada pH, sicaklik, adsorban miktari, baslangic boyar madde
konsantrasyonlari, temas siiresi parametrelerinin adsorpsiyon siirecine etkisi

arastirilacaktir.



1.1. Literatiir Calismasi

Homagai ve digerleri (2022), kimyasal yapist degistirilmis piring kabugu ile sulu
cOzeltiden kristal viyole boyar maddesinin giderilmesini arastirmislardir. Bu
calismada ksantat piring kabugu ve komiirlesmis piring kabugu adsorban olarak
kullanilmistir. Komiirlesmis piring kabugu konsantre stilfiirik asit ile edilmis olup,
ksantat piring kabugu ise komiirlesmis piring kabuguna sodyum hidroksit ve
karbondisiilfiir eklenmesi ile elde edilmistir. Hem kdomiirlesmis piring kabugu hem de
ksantat piring kabugu ile 0,025 gramda adsorban dozu ve 60 dakika i¢inde 190 rpm
karigtirma hizi ile maksimum giderim verimi elde edilmis olup bu degerler ksantat
piring kabugu icin %96,16 ve komiirlesmis piring kabugu i¢in %85.89°dur. Her iki
adsorban da Langmuir izotermine uyum sagladigi sonucuna varilmistir. Ve her iki
adsorbanin da psddo ikinci derece kinetigine uyum sagladigi ortaya konularak
ksantat piring kabugunun komiirlesmis piring kabuguna nazaran daha vadeden

adsorban oldugu belirtilmistir.

Sudiana ve digerleri (2022), aktive edilmis hindistan cevizi yapragi ile reaktif kirmizi
rb boyar maddesi giderimine odaklanmistir. Bu ¢alismada Hindistan cevizi yapragi
sap1 adsorban olarak kullanilmis olup; adsorban siilfiirik asit ve sodyum hidroksit ile
aktive edilmistir. Bununla birlikte siilfiirik asit ile aktive edilen adsorban sodyum
hidroksit ile aktive edilen adsorbana nazaran daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi
gostermistir. pH 5, 60 mg/l boyar madde konsantrasyonu ve 120 dakikalik temas
stiresi ile siilfiirik asit ile aktive edilmis adsorban ile %88,73 verim elde edilmistir.
Ayni gartlarda sodyum hidroksit ile aktive edilmis adsorban ile %64,27 verim elde
edilmistir. Adsorpsiyon izotermi Langmuir modeline uyum saglarken, sonuglarin

psodo ikinci derece kinetik modeline uydugu goriilmuistiir.

Laib ve digerleri (2021), bu ¢alismada demir nitrat ile kimyasal yapis1 degistirilmis
igme suyu aritma ¢amuru adsorban olarak kullanilarak katyonik metilen mavisi ve
anyonik reaktif 19 boyar maddelerinin adsorpsiyon caligmasi yliriitiilmiistiir. Bu
calismada pH, adsorban dozaji, sicaklik ve baslangic boyar madde konsantrasyonu
parametrelerinin adsorpsiyona etkisi arastirilmistir. Diisiik pH anyonik reaktif 19
boyar maddesinin adsorpsiyonunu arttirmistir. Bununla birlikte pH diistiikge

katyonik metilen mavisinin adsorpsiyonunda diisme oldugu goriilmiistiir.



Termodinamik analizler her iki boyar madde i¢in de kendiliginden ve endotermik
oldugu ortaya konmustur. Langmuir modelinin her iki boyar madde deneysel
verilerine de uyum sagladig1 goriilmiistiir. Her iki boyar maddenin deneysel verileri
ayrica ikinci derece kinetik modeline uydugu sonucuna varilmistir. Bu ¢alismada
yapilan BET analizi ile demir nitrat ile degistirilen aritma ¢camurunun yiizey alaninin
arttigt  gorilmiistiir. Bu c¢alisma kullanilan adsorbanin sulu c¢ozeltiden boyar

maddeleri gidermede etkili adsorban oldugu ortaya konmustur.

Kammah ve digerleri (2022), su aritim1 artiklarini ¢evre dostu ve ekonomik adsorban
kullanarak indigo karmin boyar maddesinin sudan giderilmesi ¢alismasini
ylritmiistiir. Bu ¢alismada en uygun pH degeri 5 olarak bulunmustur. Bununla
birlikte 0.1 g adsorban ile %90’dan fazla boyar madde giderimi saglanmistir.
Adsorpsiyon kinetigi birinci derece kinetik modeline uyarken, adsorpsiyon denge
verilerine en iyi uyumu Langmuir modeli saglamistir. Bu ¢alismada desorpsiyon
calismasi da yapilmis olup, 5 kez tekrarlanmada elde edilen yiiksek giderim verimi
bu adsorbanin ¢evre dostu, tekrar kullanilabilir ve ekonomik oldugunu ortaya

koymustur.

Ceylan ve digerleri (2022), bu ¢alismada reaktif turuncu 16 boyar maddesi
demir ile modifiye edilmis kitosan1 adsorban olarak kullanilarak giderilmesi
incelenmistir. Oncelikle kitosan 250 mg/l, 500 mg/l ve 750 mg /1 konsantrasyonlarda
Fe+2 igeren FeSO4 ¢ozeltileri ile modifiye edilmistir. Bu ¢ozeltilere sirasiyla CsFe-1
, CsFe-2 ve CsFe- 3 isimleri verimistir. Bu adsorbanlarin adsorpsiyon degerleri
sirastyla 79 mg/g, 112 mg/g ve 110 mg/g olarak bulunmus olup, CsFe-2 ve CsFe-3
degerleri ¢cok yakin oldugundan deneye CsFe-1 ve CsFe-2 adsorbanlari ile devam
edilmistir. Renk giderimleri saf kitosan, CsFe-1 ve CsFe-2 igin %25 iken; demir ile
modifiye edilmis kitosanlar ile %90’a ulagsmistir. Optimum sartlar1 belirlemek icin
adsorban miktari, calkalama hizi, boyar madde konsantrasyonu ve sicaklik
parametreleri etkileri incelenmistir. Bu ¢alisma i¢in optimum kosullar; 0,5 g CSFe-
1/L, 250 rpm, 25°C ve 50 mg/L boya ¢dzeltisi konsantrasyonu seklinde belirlenmistir
ve verim %92 olarak bulunmustur. Ayrica bu ¢alismada desorpsiyon calismasi 3
tekrarli olarak yapilmis olup renk giderim verimleri sirast ile a % 92, 90 ve 87 olarak

bulunmustur.



Garg ve digerleri (2003), bu ¢alismada formaldehit ve siilfiirik asit ile ayr1 ayr1 islem
gormiis talasi adsorban olarak kullanarak malasit yesili boyar maddesinin farkli
boyar madde konsantrasyonlarinda farkli adsorban dozlarinda, farkli pH ve farkli
calkalama hizlarinda adsorpsiyon calismasi yapmustir. Bu ¢alismaya gore stilfiirik
asit ile islem gormiis talagin formaldehit ile islem gérmiis talasa nazaran daha iyi
adsorpsiyon kapasitesi gosterdigi goriilmiistiir. Her iki adsorban i¢inde pH 6-9 araligi
optimum olarak bulunmustur. Diisiik boyar madde konsantrasyonlar1 ile yiiksek
adsorpsiyon verimi elde edilmistir. Her iki adsorban i¢in de adsorban miktar1 arttik¢a

adsorban verimi artmistir.

Kammah ve digerleri (2022), Moringa agaci tohumlarinin yag ekstrasyon sonrasi
olusan atiklar1 adsorban olarak kullanilarak indigo karmin boyar maddesi giderimi
calismistir. Nano diizeyde bir adsorban elde etmek icin Moringa agact tohumlari
ogutiilmiistiir. Bu c¢alismada pH, adsorban/boyar madde orani, temas siiresi,
baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu ve sicaklik parametreleri ¢alisilmistir. Nano
diizeydeki adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi dgiitiilmemis Moringa agaci tohumuna
nazaran 4.3 kat daha yliksek degere sahip oldugu ortaya konmustur. Adsorpsiyon
prosesi Langmuir izoterm modeline uyum saglamis olup, termodinamik veriler
adsorpsiyon prosesinin kendiliginden ve ekzotermik oldugunu ortaya koymustur. Bu
calismada 4 tekrarli desorpsiyon calismasi yiiriitiilmiis ve %94’ten %88’e dogru bir
diistis ile verimler saglanmistir. Bu c¢alismada Moringa agaci tohumu

nanapartikiillerinin ¢evre dostu, ekonomik bir adsorban oldugu sonucuna varilmistir.

Shahriyari Far ve digerleri (2022), bu ¢alismada metilen mavi ve metilen turuncu
boyar maddelerini sulu ¢6zeltiden gidermek i¢in bir manyetik krom igeren metal-
organik iskelet sentezlemistir. FesOs@MIL-101@PPI manyetik o6zellik, yiiksek
sicaklik kararliligr ile yiiksek kristal yapili bir kompozittir. Bu iskelet yiiksek yiizey
alam (116 m? /g) ve gbzenekli yap1 atik su aritimi igin yarar saglamaktadir.
Fes0.@MIL-101@PPI kompozit katyonik boyar maddeyi anyonik boyar maddeye
nazaran daha iyi gidermektedir. Adsorpsiyon deneyleri yiiksek adsorpsiyon
kapasitesini oldugunu ortaya ¢ikarmistir (93,9 mg/g) ve hizli adsorpsiyon kinetikleri

psodo ikinci derece kinetik modeline uymaktadir.



Harja ve digerleri (2022), yerel enerji santralinden elde edilen ugucu kiilii adsorban
olarak kullanarak Kongo kirmizisi boyar maddesi ile adsorpsiyon c¢aligmasi
yuriitmistiir. Bu calismada temas siiresi, baslangi¢c konsantrasyonu, adsorban dozu
ve sicaklik parametreleri analiz edilmistir. Analiz sonuglarina gore adsorban dozu
arttikca adsorpsiyon kapasitesi diigmiistiir. [k 30 dakikalik temas siiresinde
adsorpsiyon kapasitesi hizli bir sekilde yiiselmistir ve denge 60 dakika sonra
saglanmistir. Boyar madde konsantrasyonu arttik¢a adsorpsiyon kapasitesi artmistir.
Sicaklik 293 Kelvin’den 323 Kelvin’e yiikseldiginde adsorpsiyon kapasitesi de
yiikselmistir. Deneysel verilere en iyi uyumu Langmuir modeli gdstermistir ve
adsorpsiyon kinetiklerinin psddo ikinci derece kinetik modeline uymasi giderim
prosesinin kimyasal adsorpsiyon oldugunu goéstermektedir. Bu c¢alisma ile Kongo
kirmizis1 boyar madde gideriminde ucucu kiiliin iyi bir adsorban olabilecegi

sonucuna varilmistir.

Isik ve digerleri (2022), Remozal Brilliant Blue R ve Basic Red 18 boyar
maddelerinin demir ile aktive edilmis karbon fiber ile sulu ¢ozeltilerden giderimini
incelemistir. Bu ¢alismada pH, adsorban miktari, hidrojen peroksit konsantrasyonu
ve baslangic boyar madde parametreleri lizerinde c¢alisilmistir. En uygun pH degeri
Remozal Brilliant Blue R i¢in 2,5 iken, Basic Red 18 ig¢in 3 olarak bulunmustur. 100
mg/l baslangi¢c boyar madde konsantrasyonu ile 1.0 cm2/100 ml adsorban miktariyls
60 dakikalik temas siiresi ile Remozal Brilliant Blue R i¢in %96.14 ve Basic Red 18
icin %98.44 verim elde edilmistir. Ayrica hirdojen peroksidin konsantrasyonu
artttkca boyar madde giderme verimi diistiigii goriilmiistiir. Bu ¢alisma ile demir
yiikklenmis karbon fiberin anyonik ve katyonik boyar madde gideriminde etkili

adsorban oldugu sonucuna varilmistir.

Mundada ve digerleri (2017), bu c¢alismada sulu c¢o6zeltiden metilen mavi
giderilmesinde Hindistan’da Rajasthan’da bulunan toprak adsorban olarak
kullanilmistir. Baslangic boyar madde konsantrasyonu, adsorban konsantrasyonu,
temas siiresi ve ¢ozelti pH parametreleri ¢alisilmistir. 10 dakikalik temas siiresi ile
adsorpsiyon dengeye ulagsmistir. pH 9°dan 11°e adsorpsiyon kapasitesi arrttigi
soncuna varilmistir. Bu ¢alisma ile yerel olarak mevcut olan topragin ekonomik

alternatif adsorban olabilecegi sonucuna varilmaistir.



Bencheqroun ve digerleri (2018), Fas’tan alinan dogal kil ile sulardan metilen mavisi
ve Kongo kirmizist boyar maddelerinin giderilmelerini ¢alismistir. Temas siiresi,
adsorban miktar1 ve pH parametrelerinin adsorpsiyona etkisi arastirilmistir. Metilen
mavisi i¢i dengeye gelme siiresi 30 dakika iken Kongo kirmizi i¢in 45 dakika
olmustur. Metilen mavisi boyar madde giderim verimi bazik pH’ta daha yiiksek iken,
Kongo kirmizisi boyar maddesi i¢in asidik pH’larda giderim verimi daha yiiksek
olmustur. Her iki boyar madde i¢in de psddo ikinci derece kinetik modeli uygunluk
gostermistir. Adsorpsiyon verileri Langmuir ve Toth izoterm modelleri ile daha iyi
aciklanmistir. Bu ¢alisma ile Fas’tan temin edilen alterantif ve etkili adsorban oldugu

ortaya konmustur.

Plagek Otcovska ve digerleri (2022), bu ¢aligmada farkli kil tiirlerini adsorban olarak
kullanarak metilen mavi adsorpsiyonu c¢alismas1 yapmistir. Bu ¢alismada
montmorilonit, kaolinit ve illit killeri kullanilmistir. Her kil tirtinde farkli
adsorpsiyon kapasitesi oldugu gézlemlenmistir. Adsorpsiyon kapasitesi en yiiksek kil

kaolinit iken, en distik illit kili olmustur.

Eldeeb ve digerleri (2022), bu c¢alismada ii¢ farkli sekilde sentez yapilmis talasin
metilen mavisi tlizerinde adsorpsiyonu ¢alismistir. Toplanan talas H2SO4 ile
kaynatilip etanol ile yikanarak biyokomiir elde edilmistir. Daha sonra hazirlanan
talag biyokOmiirii ultrasonik enerjiye maruz birakilarak sonikat biyokOmiir elde
edilmistir. Biyokomiir etonal ile yikanarak saflagtirilmis biyokomiir elde edilmistir.
Ve bir de biyokémiir ozona maruz birakilarak ozonlu biyokomiir elde edilmistir.
Tiim biyokdmiirler i¢in optimum pH 12 olarak bulunmustur. Adsorpsiyon verilerinin
Psodo ikinci derece, Langmuir ve Freundlich denklemlerine uyum sagladig:
gorlilmiistiir. Bu calismaya gore sentenzlenen biyokomiirlerin ekonomik, kolay

ulasilabilir ve zararsiz adsorban olduklar1 sonucuna varilmustir.

Onaran (2018), bu calismada kestane kabuklar1 ¢inko klortir ile aktive edilerek aktif
karbon elde edilmistir. Daha sonra elden edilen demir ile yiliklenerek manyetik aktif
karbon sentezlenmistir. Ve elde edilen demir yiiklii manyetik aktif karbon adsorban
olarak kullanilarak sulu ¢ozeltiden malahit yesili giderim ¢alismasi yapilmistir. Bu
calismada pH, baslangic boyar madde konsantrasyonu, temas siiresi, adsorban

miktar1 ve sicaklik parametrelerinin etkisi incelenmistir. En 1iyi adsorpsiyon



veriminin saglandig1 sartlar pH 6, siire 60 dakika, adsorban miktar1 0,1 gramda ve
sicaklik 45 °C oldugunda saglanmistir. Deneysel verilerin Langmuir izoterm
modeline uyum sagladigi belirtilmistir. Kintekik ¢alisma neticesinde adsorpsiyonun
psodo ikinci derece kinetik modelini sagladig1 goriilmiistiir. Bu ¢alismada adsorbanin
tekrar kullanilabilirligini 6lgmek adina 7 tekrarli desorpsiyon deneyleri yapilmistir.
Bu c¢alismanin neticesinde kullanilan adsorbanin ekonomik, uygulamasi kolay ve

ulasilabilir bir adsorban oldugu ortaya konmustur.

Alsancak (2019), demir yiiklenmis klinoptiolit nanopargaciklar adsorban olarak sulu
cozeltiden metil viyole gideriminde kullanilmistir. pH, temas siiresi, adsorban
miktart ve boyar madde baglangic konsantrasyonu parametrelerinin etkisi
incelenmistir. En iyi adsoprsiyon veriminin pH 7, 298 K ve siire 150 dakika olarak
belirlenmistir. Bu c¢alisamanin sonucunda hazirlanan adsorbanin c¢evre dostu,

ekonomik ve etkili bir adsorban oldugu ileri stirlilmiistiir.

Ouakouak ve digerleri (2021), Cezayir’de bulunan El Gherza Baraji’ndan aldiklar
sediment ile boyar madde giderme calismasi yapmislardir. Bu ¢alismanin amaglari
barajdan alinan sedimentin mineralojik, fizikokimyasal ve yapisal ozelliklerini
arastirmak ve kristal viyole boyar maddesinin su ortamindan giderilmesini
saglamaktir. pH, karistirma siiresi, sicaklik ve karistirma siiresi parametreleri
tizerinde durularak calisma yiiriitiilmiistlir. Bu calismada sediment ile boyar madde
giderilmesinde pH’1n etkisinin ¢ok az oldugu sonucuna varilmustir. ilk 20 dakikalik
karistirma stirecinde %74 oraninda kristal viyole giderimi saglanmistir. Adsorpsiyon
verimi sicaklik arttikca artmistir. Adsorpsiyon verilerinin Langmuir ve Liu
denklemlerine uyum sagladig: belirtilerek, kristal viyole boyar madde adsorpsiyonu
kendiliginden ve endotermik oldugu sonucuna varilmistir. Bu ¢aligma ile sedimentin
boyar madde gideriminde alternatif adsorban olarak kullanilabilecegi sonucuna

varilmistir.

Dra ve digerleri (2020), Fas’ta bulunan Oued Sebou Nehri’nden aldiklar1 sediment
ile boyar madde giderim g¢aligmasi1 yapmistir. Bu calismada ¢ozelti pH’1, baslangic
boyar madde konsantrasyonu, adsorban miktari, sediment parcacik boyutu ve
sicaklik parametreleri lizerinde ylriitiilmistiir. Adsorpsiyon verilerinin Freundlich

denklemine uyum sagladig1 belirtilmistir. ilk 60 dakikadan sonra metilen mavi



giderilme verimi %100’e ulasmistir. Sediment parcacik boyutu 40 pum oldugunda
%095 oraninda metilen mavi boyar madde giderilmesi saglanmistir. Sediment miktari
arttirildiginda adsorpsiyon verimi de artmustir. pH 8 ve 323 Kelvin sicakliginda
%100 boyar madde giderim verimi saglanarak, sedimentin boyar madde
giderilmesinde alternatif ve etkili adsorban olarak kullanilabilecegi sonucuna

varilmistir.

Aroguz ve digerleri (2007), Amerika Birlesik Devletlerinin Massachusetts eyaletinde
bulunan Cod Burnu’ndan alinan sediment ile boyar madde giderim c¢alismasi
yapmistir. Adsorpsiyon verilerinin Langmuir ve Freundlich denklemlerine uyum
sagladigr goriilmistiir. Sicaklik ve baslangic boyar madde konsantrasyonlari
parametreleri lizerinde ¢aligma yiiriitiilmiistiir. Sicaklik arttikca adsorpsiyon verimi
artmistir ve termodinamik degerler adsorpsiyon prosesinin endotermik oldugunu
ortaya koymustur. Bu ¢alisma ile boyar madde giderilmesinde sedimentin alternatif

adsorban olabilecegi sonucuna varilmistir.

Chen ve digerleri (2018), Tayvan’da bulunan Ekman Barajindan aldiklar1 sediment
ile boyar madde giderme calismast yapmistir. Bu calismada baraj sedimentinin
organik madde icerigi sebebiyle etkili bir adsorban oldugu vurgulanmistir. Yiiksek
sicaklik adsorpsiyon verimini pozitif yonde etkilerken, 100-140 mesh sediment ile en
1yl adsorpsiyon verimi saglanmistir. Adsorpsiyon verilerinin Langmuir, Dubinin-
Radushkevich ve Temkin denklemlerine uyum sagladigi belirtilerek, yapilan
hesaplamalar sonucunda adsorpsiyon reaksiyonun kendiliginden ve endotermik
oldugu belirtilmistir. Bu ¢alisma ile boyar madde giderilmesinde sedimentin

alternatif ve etkili adsorban olabilecegi sonucuna varilmistir.

Kang ve Chen (2018), Cin’de bulunan Yellow Nehri’nden aldiklar1 sediment ile
metilen mavi boyar madde giderim calismasi yapmustir. ilk 60 dakikada metilen
mavi adsorpsiyonu en yiiksek degerde olup bu dakikadan sonra azaldig: belirtilmistir.
Adsorban konsantrasyonu ve sicaklik arttikca adsorpsiyon kapasitesi artttigi
sonucuna varilmistir. Adsorpsiyon verileri Langmuir modeline uyum saglamistir.
NaN O3 konsantrasyonu arttik¢a adsorpsiyon kapasitesi artarken humik asit varliginin

adsorpsiyon iizerinde az bir etkiye sahip oldugu sonucuna varilmstir.



Liu ve digerleri (2001), Cin’de bulunan Qinghe Nehri’nden aldiklar1 sediment ile
C.l. Basic Yellow X-5GL, C.I. Basic Red 13, C.I. Direct Blue 86, C.I. Vat Yellow 2,
and C.I. Mordant Black 1 boyar maddelerinin giderim ¢alismasini yiiriitmiislerdir.
Adsorpsiyon verilerinin  Freundlich denklemine uyum sagladigi gorilmiistiir.
Sedimentteki Ca*? ve organik karbon igerigi adsorpsiyon etkileyen faktorler
arasinda oldugu belirtilmistir. pH arttikca C.I. Mordant Black 11 ve C.I. Direct Blue
86 sorpsiyon yiizdeleri diismiistiir ve C.1. Basic Yellow X-5GL ve C.I. Basic Red 13
sorpsiyon yiizdeleri ylikselmistir. Bu caligma ile sedimentin boyar madde

gideriminde adsorban olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

Bu calismada Sapanca Golii’'nden toplanan sediment demir ile aktive edilerek
kompozit sediment numunesi elde edilmistir. Elde edilen kompozit sediment
numunesi adsorban olarak kullanilarak adsorpsiyon prosesi ile metilen mavisi boyar
maddesi giderimi yapilmistir. Adsorban miktari, pH, metilen mavisi baslangi¢
derisimi, karistirma siiresi ve sicaklik parametrelerinin giderim verimi iizerine etkisi
incelenmistir. Elde edilen veriler ile denge, termodinamik ve kinetik hesaplamalari

yapilmistir.
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2. GENEL BiLGILER

2.1. Boyar Madde

Boyar maddeler tekstil, matbaacilik, kaucuk, kozmetik, plastik ve deri
endistrilerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Boyar maddeler kumasa ya da
tutundugu ylizeye renk veren kimyasal bilesiklerdir. Endiistride her yil 10,000°den
fazla farkli boyar maddeleri kullanilmakta ve diinya geneli her yil yaklasik 0,7
milyon ton boyar madde sentez edilmektedir (Ogugbue and Sawidis, 2011). Su
ortaminda mevcut olan yiiksek miktarlardaki boyar madde konsantrasyonlar1 gevre
icin risk tasimaktadir. Boyar maddelerin varlig giines 15181 iletimini diisiirdiigiinden
hem su ortami hem de insan hayati agisindan negatif etki olusturmaktadir (Crini and
Badot, 2008; Dincer et al., 2007). Boyar maddelerin agir metaller gibi zehirli
maddeleri ve aromatikleri igermesi de insan ve ¢evre agisindan biylik risk

tasimaktadir (Ramanath, 2005).

2.1.1 Boyar maddelerinin siniflandirilmasi

Boyar maddeler uygulama alanlari, kimyasal yapilar1 ve renklerine gore
siniflandirilmaktadir. Boyar maddeleri sentetik boyar maddeler ve dogal boyar
maddeler olarak iki gruba ayirabilmekteyiz. Dogal maddeler hayvanlar ve
minerallerden 6ziitleme islemi ile elde edilmektedir (Zhou et al., 2019). Gelisen
endiistri faaliyetleri ile dogal boyar maddeler insanlarin taleplerini karsilamakta zay1f
kalmaktadir. Bu nedenle endiistrilerde dogal boyar maddelerin yerini sentetik boyar
maddeler almaktadir. Sentetik boyar maddeler de kendi i¢cinde anyonik, katyonik ve

iyonik olmayan olmak iizere {i¢ gruba ayrilmaktadir (Zhou et al., 2019).

2.1.2. Boyar madde giderim yontemleri

Boyar maddeler karmasik kimyasal yapilarindan dolay1 giderilmeye karsi oldukca
direnclidir (Gupta and Suhas, 2009). Boyar maddeleri gidermek i¢in ¢esitli fiziksel,
kimyasal ve biyolojik yontemler bulunmaktadir. Koagiilasyon, flokiilasyon,

membran prosesi, iyon degisimi, ileri oksidasyon yontemi, adsorpsiyon, fotokataliz,
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elektrokimyasal proses gibi yontemler boyar maddeleri su ortamindan gidermede
kullanilan yontemlerdir. Fiziksel ve kimyasal giderim yontemlerine nazaran biyolojik
aritim daha yaygin ve basittir. Fakat biyolojik aritma pH, sicaklik ve besin gibi
cevresel kosullara siki sikiya baglidir. Bununla birlikte biyolojik aritmada kullanilan
biyoreaktdr i¢in yere ihtiyaci, prosesin karmasik olmasi ve prosesin uzun siireye
ihtiya¢ duymasi gibi dezavantajlar mevcuttur (Ngulube et al., 2017). Ayrica, sentetik
boyar maddelerin karmasik kimyasal yap1 ve kararli yapida olmalar1 sebebiyle
biyogdziinmeye direng gostermektedir. Kimyasal giderim yontemleri genellikle etkili
olmakta birlikte ¢amur iiretimi prosesi ekonomik agidan negatif etkilemektedir.
Kimyasal giderim yontemlerinde yiiksek miktarlarda kimyasal reaktant ve elektrik
enerjisine ihtiya¢ duyulmaktadir (Jamal et al., 2015). Son zamanlarda yiiksek
oksitleme avantajindan dolay1 ileri oksidasyon prosesi talep edilen bir yontemdir
fakat kimyasal metotlar genellikle pahalidir ve ¢evre agisindan zararl etkiler
olusturmaktadir. Buradan da anlasildig1 iizere kimyasal yontemler de boyar madde
gideriminde ¢ekiciligini yitirmektedir. Boyar maddeleri gidermede kullanilan fiziksel
yontemler membran ve adsorpsiyondur. Membran kolayca kirlenebilmekte ve bu da
membranin 0mriinii kisaltmaktadir. Yapilan ¢aligmalara baktigimizda adsorpsiyonun
yaygin olarak kullanildig1 goriilmektedir bunun nedeni adsorpsiyon prosesinin kolay
uygulanabilirligi, ekonomik ve etkili olmasidir. Adsorpsiyon prosesi ¢evre ve insan

saglig1 i¢in herhangi zararli bir madde olusturmamaktadir.

2.2. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon terimi, bir maddenin iki faz arasinda birikmesi anlamina gelmektedir.
Araylizde biriken maddeye adsorbat, {lizerinde adsorpsiyonun gerceklestigi katiya
adsorban denilmektedir (Dabrowski, 2001). Adsorbanlar baslica komiir, kil, zeolit,
maden cevherleri ve diger atik kaynaklarindan iiretilmektedir. Atik kaynaklarindan
tiretilen adsorbanlar arasinda Hindistan cevizi kabugu, pirin¢ kabugu, talas, petrol
atiklari, giibre atiklari, seker endiistrisi atiklari, ugucu kiil, kitosan, algler, meyve
atiklar1 gibi atiklar bulunmaktadir (Cameselle et al. 2013). Adsorpsiyon prosesi

kimyasal adsorpsiyon ve fiziksel adsorpsiyon olarak iki gruba ayrilmaktadir.
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2.2.1. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorbat yiizeyine adsorplanan molekiiller veya iyonlar
arasindaki elektron aligverisinden kaynaklanan giiclii kimyasal iliskilerin
olusumudur. Bu nedenle kimyasal adsorpsiyon genellikle geri dondiiriilemez (Allen

ve Koumanova, 2005).
2.2.2. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, adsorbat ve adsorban arasindaki zayif Van der Waals baglarini
temsil etmektedir ve bu nedenle ¢ogu durumda tersine ¢evrilebilmektedir (Allen ve
Koumanova, 2005). Fiziksel adsorpsiyonda en Onemli parametreler yiizey alani,
gbzenek yapisi, gézenek hacmi ve biiyiikliigiidiir. Fiziksel adsorpsiyon yonteminde
adsorpsiyon enerjileri genellikle kimyasal adsorpsiyondakine nazaran ¢ok daha
disiiktiir (Karaman 2010). Adsorpsiyonu kontrol eden baslica kimyasal baglara Van
der Waals baglari, hidrojen baglari, dipol- dipol baglar1 6rnek verilebilmektedir (Ali
H., 2010).

2.3. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyon prosesini pH, baslangi¢ madde konsantrasyonu, temas siiresi, sicaklik
ve adsorban miktar1 gibi parametreler etkilemektedir. Bu parametreler adsorpsiyon
yonteminin verimi agisindan goz onilinde bulundurulmalidir. Adsorpsiyonda yiiksek
giderim verimi elde edilmesi bu parametrelerin optimum duruma getirilmesi ile

saglanmaktadir.

2.3.1. pH

Atik su aritiminda adsorbanin verimini etkileyen en 6nemli parametrelerden biri
pH’dir. Adsorpsiyon verimi ¢ozeltinin pH degerine baglidir, bununla birlikte pH
degerindeki degisiklik adsorbat iyonizasyonu ve adsorban ylizey Ozelliklerinde

degisiklige yol agmaktadir (Nandi et al., 2009).
2.3.2. Baslangic boyar madde konsantrasyonu

Boyar madde gideriminde adsorpsiyon verimi baslangic boyar madde

konsantrasyonuna dogrudan baghdir. Baslangi¢ boyar maddenin etkisi adsorban
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ylizeyi ve boyar maddenin arasindaki anlik iligkilere gore degismektedir. Genellikle

boyar madde konsantrasyonun artmasi ile adsorpsiyon verimi diismektedir.
2.3.3. Sicakhik

Sicaklik, adsorbanin adsorpsiyon kapasitesini degistireceginden dolayr en onemli
fizikokimyasal parametrelerden biridir. Adsorpsiyon miktarmin sicaklik artigina
bagli yiikselmesi prosesin endotermik oldugunu gdstermektedir. Adsorpsiyon
miktarinin sicaklik artisina bagli diismesi ise prosesin ekzotermik oldugunu

gostermektedir.

2.3.4. Adsorban miktar1

Adsorban miktari, adsorpsiyon kapasitesini belirlemede kullanilan en Onemli
parametrelerden biridir. Genellikle boyar madde giderim verimi adsorban miktari
artist ile yiikselmektedir. Adsorban miktari, ekonomik bir bakis agisindan bir boyar
maddenin kapasitesini belirlemek i¢in kullanilmaktadir ve bir adsorpsiyon prosesinde

en kiiclik bir adsorban miktar1 ile boyar maddenin adsorbe edilebilmesi i¢in bir fikir

vermektedir (Salleh et al, 2011).
2.3.5. Temas siiresi

Temas siiresi, adsorpsiyon siirecini biiyiik Olclide etkilemektedir. Ekonomik

verimlilik anlaminda temas siiresi adsorpsiyonda 6nemli bir parametredir.

2.4. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermi, adsorbanin adsorbatla nasil etkileseceginin agiklanmasi ve
adsorpsiyon kapasitesi hakkinda bir fikir ortaya koymasi agisindan onem arz
etmektedir. Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon mekanizmasini anlamada 6nemli

bir rol oynarlar. Yiizey fazi tek katmanli veya ¢ok katmanli olabilmektedir.
2.4.1. Langmuir izoterm modeli

Adsorbe edilen madde miktar1 once basingla artis gdstermektedir. Bununla birlikte
gaz molekiilleri ile doyan kat1 ylizeyde adsorbe edilen madde miktar1 daha yavas

artis gostermektedir. Freundlich izotermi, su ve atik su islenmesinde kullanilan
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adsorpsiyon izotermlerindendir. Freundlich izotermi hesaplamasi asagidaki esitlikte
(Denklem 2.1) gosterilmektedir.

b Ce
qe = q1+Tce 2.1)

q.: m kiitlesinin adsorpladigr madde miktar
qm.: m kiitlesinin adsorpladigi maksimum madde miktari
C,: adsorplanan maddenin derisimi

b : adsorban ve adsorplanan madde ve sicakliga bagli sabitlerdir.
2.4.2. Freundlich izoterm modeli

Kati yiizeyde gaz molekiillerinin tek tabaka halinde adsorbe edildigi izoterm modeli
Freundlich izoterm modelidir. Bu izoterm modelinde kati yilizeyin tamaminin
ortiilmedigi, kat1 yiizeyin her alaninda esit adsorpsiyon enerjisinin oldugu ve kati
ylizeyde tutunan gaz molekiilleri arasinda bir etkilesim olmadigi hipotezleri 6ne
stiriilmistiir (Langmuir, 1., 1916). Langmuir izotermi hesaplamasi asagidaki esitlikte

(Denklem 2.2) gosterilmektedir.

qe: Kp. Ce*/™ (2.2)

q.: Adsorbanin birim kiitlesinde adsorplanan adsorbat miktar1 (mg/g)
Ce: Cozeltideki adsorbatin denge konsantrasyonu (mg/L)

n: Adsorpsiyon siddetine bagli Freundlich sabiti

K¢: Adsorpsiyon kapasitesine bagl Freundlich sabiti(mg/g)

2.4.3. Brunauer-Emmett-Teller (BET) izoterm modeli

Brunauer, Emmett ve Teller kat1 yiizeyde coklu molekiillerin tekli molekiillerden
daha 6nce tabaka olusturdugu, bu adsorpsiyonda ¢ogunlukla iki tabaka oldugu ve her
tabakanin esit enerjiye sahip oldugu gibi hipotezler 6ne siirmiislerdir (Brunauner, S.,
Emmett, S. P. H. and Teller, E., 1972). BET, bu hipotezler 15181nda asagidaki esitligi

(Denklem 2.3) 6nermistir:

P
V=1, - C—DP (2.3)

™ P+
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V: P basincinda ve T sicakliginda adsorplanmis gazin standart hacmi,

P, : T sicakliginda adsorplanmis gazin doymus buhar basinci,

Vm: Yiizeyin tek bir molekiiler tabaka tarafindan kaplanmasi durumunda
adsorplanmis gaz hacminin standart kosullardaki degeri,

c: verilen herhangi bir sicaklik sabitidir.

2.5. Adsorpsiyon Kinetigi

Kimyasal reaksiyon hizinin reaksiyona giren madde konsantrasyonu ile ilgili
oldugunu gosteren denklemler adsorpsiyon kinetigi denklemleridir. Adsorpsiyon

kinetigi reaksiyon mekanizmasini agiklamasi adina énemlidir.

2.5.1. Yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece kinetik modeli

Adsorpsiyon isleminde kinetik denklem hesaplar1 ile yalanct birinci derece ve

yalanci ikinci derece esitlikleri hesaplanmaktadir.

Yalanci birinci dereceden denklem esitligi (Denklem 2.4) asagida gosterilmektedir:

log(Qe—Qt): lque- klt (24)

ge: Denge aninda adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
qt: Herhangi bir anda adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
t: Temas stiresi (dk)

k,: Hiz sabiti

Yalanci ikinci dereceden denklem hesaplamasi asagidaki esitlikte (Denklem 2.5)

gosterilmektedir:

1 1 t
) +—
qt kpqe? qge (2:5)

ge: Denge aninda adsorbanin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
qt: Herhangi bir anda adsorbanin grami bagina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
t: Temas stiresi (dk)

k,: Hiz sabiti
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2.6. Adsorpsiyon Termodinamigi

Sicaklik adsorpsiyon prosesinde belirgin bir etki olusturdugundan Onemli bir
parametredir. Adsorpsiyon termodinamigi verileri sicaklik ve denge sabitlerinden
elde edilmektedir. Adsorpsiyonun kendiliginden gergeklesip gergeklesmedigini
ogrenmek icin termodinamik hesaplamalar1 gereklidir. Gibbs serbest enerji degisimi,
AG®, kimyasal reaksiyonun dogal bir gdstergesi olup, bu enerjiyi belirlemek icin
enerji ve entropi faktorleri goz oniinde bulundurulmalidir. AG® degerinin negatif
olmas reaksiyonlarin kendinden gerceklestigini ortaya koymaktadir. Termodinamik

hesaplamalar1 asagidaki esitliklerde (Denklem 2.6 ve Denklem 2.7) gosterilmektedir.

AG® = —RT. lng, (2.6)

R: Gaz sabiti (8,314 J/mol K)
T: Mutlak sicaklik (Kelvin)
K_: Denge sabiti (mg/L)

Denge sabiti olan Kc asagidaki esitlik ile hesaplanir:

_Ca
K, == (2.7)
K_: Denge sabiti (mg/L)
C,: Adsorban tarafindan tutulan madde konsantrasyonu (mg/L)

C.: Cozeltide kalan madde denge konsantrasyonu (mg/L)

AG®, AH®, AS° degerleri asagidaki esitlikler (Denklem 2.8) ile hesaplanmaktadir
AG°= AH°— T.AS° (2.8)
AG®: Serbest enerji degisimi, Gibbs serbest enerjisi (kJ/mol)

AHP®: Entalpi degisimi (kJ/mol)

AS°: Entropi degisimi (kJ/mol K)
T: Mutlak sicaklik (Kelvin)
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AH® ve AS° hesaplart Ing.yekarst 1/T grafiginin egim ve kayma degerleri
hesaplamalar1 sonucunda bulunmaktadir. Asagida bu esitlikler (Denklem 2.9)

gosterilmektedir.

Ing.=AS°. R — AH®. RT (2.9)

K_: Denge sabiti (mg/L)

AS°®: Entropi degisimi (kJ/mol K)
AH°: Entalpi degisimi (kJ/mol) 36
R: Gaz sabiti (8,314 J/mol K)

T: Mutlak sicaklik (Kelvin)

2.7. Desorpsiyon

Desorpsiyon, ylizeye tutunmus atom, iyon ve molekiillerin yilizeyden ayrilma
islemine denmektedir. Desorpsiyon, bir molekiil, onu yiizeyde tutan enerjinin
aktivasyon bariyerini agsmak i¢in yeterli enerji kazandiginda olmaktadir. Sekil 2.1°de

adsorpsiyon ve desorpsiyon islemleri gosterilmektedir.

desorpsivon

adsorbat

adsorban

Sekil 2.1. Adsorpsiyon ve desorpsiyon islemleri.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu c¢alismada sediment ile kirlilik arasindaki iliskiyi anlamak admna adsorpsiyon
prosesi benimsenmistir. Kimyasal formiilii C;¢H,gCIN3S ve molekiil agirligi 319.85
g.mol™! olan MM boyar madde adsorbat olarak, adsorban olarak demir siilfat
heptahidrat ve demir kloriir hekzahidrat bilesikleri ve sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile
sentezlenen sediment numunesi kullanilmigtir. Demir siilfat heptahidrat, demir kloriir
hekzahidrat, NaOH kimyasallar1 Merck firmasindan; adsorban olarak kullanilan
sediment numunesi Sapanca Golii'nden elde edilmistir. Calismada kullanilan MM

boyar maddesinin agik formiilii Sekil 3.1’de gosterilmektedir.

Sekil 3.1. MM boyar maddesi acik formiilii (Sharifi ve ark.,2018).
3.2. Kullanilan Cihazlar

Bu c¢aligmada Niive (model no: NS112) Marka distile su, Mettler Toledo Seven
Compact marka pH metre, 10 mm’lik spektra kiivet, Precisa marka hassas terazi, Ika-
Werke GmbH & Co.kG (model no:KS 501) marka manyetik karistirici, mavi banth
stizge¢ kagidi, Shimadzu marka UV-VIS Spektrofotometre, Blulab (model no:
BKHS) marka etliv kullanilmistir. SEM/EDS analiz fotograflar1 Jeol JSM-6060LV
marka cihaz1 ile gergeklestirilmistir. Aktive edilmis sediment yapisinda bulunan
fonksiyonel gruplarin tayinleri; 400- 4000 cm-1 dalga boyu araliginda Perkin Elmer
Spektrum Two marka FTIR cihazt ile belirlenmistir. Termal analiz

Termogravimetrik Analiz Cihazi (TGA) ile yapilmistir.
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3.3. Hammadde ve Hazirlanmasi

Bu c¢alismada S-Fe3;0, numunesi hazirlanmistir. FeS0,.7H,0O ¢o6zeltisinden 27,8-
gram alinip su ile 50 ml’ye tamamlanarak; FeCl;.6H,0O ¢o6zeltisinden 54-gram alinip
200 ml’ye tamamlanarak hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler 1000 ml’lik behere
konulup 70 °C’ye sitilmistir. 16,5-gram sediment tartilip, karisima yavas yavas
eklenmistir. Karisimdan nitrojen gazi gecirilmistir. 100 ml 5SM NaOH ¢06zeltisi
karisima yavas yavas eklenerek demir oksit ¢oktliriilmesi saglanmistir. Kompozit
materyal distile su ile yikanarak mavi bantli filtre kagit vasitasi ile stiziilmiistiir. Elde
edilen manyetik kompozit materyal etiivde 80 °C’de 2 saat kurutulmaya birakilmistir.
Manyetik karakteristik 6zellik neodimyum miknatislar ile 6l¢iilmistiir. Laboratuvar
ortaminda ative edilmis sedimentin hazirlanma asamasina ait fotograflar Sekil 3.2°de

sunulmustur.

Sekil 3.2. Laboratuvarda S-Fe;0, hazirlanmasi.

3.4. Boyar Madde Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Deneysel c¢alisma icin bagslangig olarak 1000 ppm’lik (mg/L) stok c¢ozelti
hazirlanmistir. Bu calismada kullanilacak olan boyar madde cozeltileri 50 mg/L,
75mg/L, 100 mg/L, 150 mg/L, 200 mg/L ve 300 mg/L konsantrasyonlarinda

hazirlanmstir.

3.5. Sulu Cozeltilerden Metilen Mavisi Adsorpsiyonu

Deneysel ¢alismalar igin baslangi¢ konsantrasyonu 50 mg/L, 75mg/L, 100 mg/L, 150
mg/L, 200 mg/L ve 300 mg/L olan ¢ozeltiler metilen mavi stok ¢ozeltisinden distile
su ile seyreltilerek hazirlanmigtir. pH (3-10), proses siiresi (5-120 dk), MM
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konsantrasyonu (50- 300 mg/L), S-Fe;0, miktar (0,05-0,1-0,2-0,3-0,4-0,5-0,75-1 Q)
ve proses sicakligi (293 K, 303 K, 308 K) parametrelerinin S-Fe;0, ‘iin adsorpsiyon
kapasiteleri iizerine etkileri incelenmistir. Sicakligin sabit tutuldugu adsorpsiyon

hesaplamalar1 agagidaki esitliklerde (Denklem 3.1 ve Denklem 3.2) gosterilmektedir.

(Co-cCe)
m

ge = xV (3.1)

Giderim(%)=100xC,-C,/C, (3.2)

q.= Adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi (mg/g, mol/g)

Co= Adsorplanan maddenin baglangi¢ konsantrasyonu (mg/L, mol/L)

C.= Adsorplanan maddenin denge anindaki konsantrasyonu (mg/L, mol/L)
V= Cozelti hacmi (L)

m= Adsorbanin agirlig: (g)

Sekil 3.3 ve Sekil 3.4’de 6l¢iim hazirlanan numuneler ve adsorpsiyon sonrasi

degisimi gosteren fotograflar sunulmustur.

Sekil 3.3. UV-VIS Spektrofotometre i¢in hazirlanan numuneler.

Sekil 3.4. Adsorpsiyon sonrasi degigim.
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3.6. Desorpsiyon Prosesi

Bu calismada, desorpsiyon prosesi i¢in 0,05 M NaOH, 0,1 M NaOH, 0,2 M NaOH
ve 0,05 M HCI, 0,1 M HCI, 0,2 M HCl ¢ozeltileri hazirlanmistir. Oncelikle icinde 0,5
gram S — Fe30, bulunan 100 ppm’lik 6 erlen ph 7-8 araliginda ayarlanarak
calkalayicida oda sicakliginda 60 dakika galkalanmistir. Bu siire sonucunda siizgeg
kagidi ve huni yardimiyla silizerek, slizge¢ kagitlarini etiive 24 saat boyunca
kurutulmaya birakilmistir. Kuruyan numuneler i¢in 0,05 M NaOH, 0,1 M NaOH, 0,2
M NaOH ve 0,05M HCI, 0,1M HCI, 0,2M HCI cozeltileri ile 60 dk galkalayicida
calkalanmistir. Bu siire sonucunda erlenlerden numune alarak UV-VIS
spektrofotometresinde 6l¢iim yapilmistir. Bu islem 7 kez tekrarlanmistir. Bu islemler
neticesinde elde edilen degerler ile desorpsiyon miktar1 (%D) asagida verilen esitlige
(Denklem 3.3) gore hesaplanmistir. Sekil 3.5’de desaorpsiyon prosesini takriben

numunelerdeki degisimler sunulmustur.

%D=4x100 (3.3)
Ca
Ca : Adsorbe edilen miktar (mg/g)

C,: Desorbe edilen miktar (mg/g)

Sekil 3.5. Desorpsiyon ardindan numunelerdeki degisim.
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4. DENEYSEL BULGULAR

4.1. FTIR Analizi

FTIR analizleri, bir numunenin yapist hakkinda bilgi sahibi olma adina
yapilmaktadir. Ham sediment numunesi, S — Fe;0 , numunesi, metilen mavisi
boyar maddesi ile adsorpsiyon siirecinden sonra elde edilen S — Fe304 numunesinin

FTIR spektrum sonuclar1 Sekil 4.1°de gdsterilmistir.

143153cm-1, 94.78%T

%T

466.77cm-1} 70.76%T

a18aabh, 707787
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 400
cm-1

Name Description
ham sedi  Sample 710 By SAU IR 1 Date Sunday, September 18 2022

Sekil 4.1. Ham sedimentin FTIR grafigi.

Sekil 4.1 Sapanca gol sedimenti i¢in FTIR spektrum karakteristigini gostermektedir.
FTIR karakterizasyonu, Fe-O, Si-O ve digerleri gibi metal oksit baglar1 dahil olmak
tizere sedimentin oksit bag1 rezonansinin olusumunu gosterir. Gol sedimentinin FTIR
spektrumunun 1413 cm™ dalga numarali sogurma zirvesi, H-O-H bagmin biikiilmesi
ve gerilmesi ile iliskilidir. Oysa 1007 cm™ dalga says1 igin bir tepe sogurma, oksijen
hareketine atfedilen Si-O-Si baginin anti simetrik gerilmesidir. Fe-O baginin yaklasik

600-700 cm™ dalga sayisinda artis gézlendigi bilinmektedir.
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3357.950m-1, 85.10%T

%T

1007 81cm-1, 77.65%T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 400
cm-1
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tprk sedi - Sample 709 By SAU IR 1 Date Sunday, September 18 2022

Sekil 4.2. S — Fe;0,’e ait FTIR grafigi.

Sekil 4.2°de Fe3Ou4 ile aktive edilmis gol sedimentinin FTIR spektrumunun 1413 cm?
-3000 cm™? dalga numarali sogurma zirvesi, H-O-H baginin biikiilmesi ve gerilmesi
ile iliskilidir. Fe3O4 eklenmesi ile birlikte Fe-O bagmin yaklasik 600-700 cm™ dalga

sayisinda artis gdzlenmektedir.

10
9
1602.80cm-1, 95.17%T
’ |
a7, 09547
8
8
7
7
g
>
6 10051760, 7001957
627.67cm-1, 66.78%T
6
414.93cm-1, 39.67%T
51
1008.25¢m-1, 57.67%T
5
503.87cm-1, 50.30%T
4]
4 465.93cm-1,4100%T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 400

Name Description
SAUIR 1837 Sample 837 By SAU IR 1 Date Friday, December 09 2022

Sekil 4.3. MM ile adsorpsiyon siireci sonrast S — Fe304 numunesi grafigi.

Sekil 4.3’te MM ile adsorpsiyon siirecinden sonrasi S — Fe304 numunesinin FTIR

spektrumu S — Fe;0, FTIR grafigi ile benzer tepkileri gostermistir.

24



4.2. SEM ve EDS Goriintiileri

Numunelerin yiizeyinden yiiksek c¢ozilintirliikli goriintii alma analizlerinde SEM
(Taramali Elektron Mikroskobu) kullanilmaktadir. Demir siilfat ve demir kloriir ile
aktive edilmis sediment numunesi, ham sediment numunesi, aktive edilmis
sedimentin metilen mavisi boyar maddesi ile adsorpsiyon siirecinden sonra elde
edilen numunesinin ylizey morfolojisi SEM ile incelenmistir. SEM gortintiileri Sekil

4.4, Sekil 4.5 ve Sekil 4.6°da verilmistir.

Sekil 4.5. S — Fe;0, ait SEM goriintiileri.
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Sekil 4.6. MM ile adsorpsiyon sonrast SEM goriintiileri.

Sekil 4.7°de EDS grafigine gore aktive edilmis sedimenti C, O, SI, Al, Cl, Fe ve az

miktar da olsa Ca ve K elementlerini icermektedir.

T ' ' '
r L MM T i

B R T S R S R
Cursa= a0 e o ™
fat=207 Window 0.005 - 40.955= 4631 at.

Sekil 4.7. S — Fe;0, ait EDS analiz verileri.

Sekil 4.7° de gosterildigi gibi partikiillerin EDS analizleri incelendiginde % agirlik¢a
orani en yiiksek olan Fe bulunmus olup; bunun kaynagi olarak Fe3Os tespit
edilmistir. Si, Cl ve K elementi sedimentten meydana gelmektedir. Ayrica Fe304
partikiilleri ile ilgili Fe ve O elementleri manyetit sorbentinin yiizeyi boyunca

homojen bir sekilde dagitilmistir.

4.3. TGA Goruntiileri

Adsorpsiyon sonras1 S — Fe;0 4, ve ham sediment numunesinin kristal yapisini
belirlemek adina TGA analizi yapilmistir. TGA analiz verileri Sekil 4.8 ve Sekil
4.9°da gosterilmektedir.
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Sekil 4.8. Ham sedimente ait TGA grafigi.
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Sekil 4.9. Adsorpsiyon sonrast S — Fe;0, ait TGA grafigi.

Ham sediment ve FesOs ile aktive edilen sedimentlerde 6lgiim yapilan sicaklik
araliginda belirgin bir agirlik kayb1 olmamasi bu yapilarin 1s1l kararlilik durumunu
ifade etmektedir. Hazirlanan ¢6zelti icerisindeki su, DMF ve etanol gibi maddeler
nedeniyle 20-200 °C arahiginda yaklasik %10 agirhk kaybi goriilmiistiir. ikinci
asamada 200 °C ve 500 °C arasinda meydana gelen belirgin agirlik kayb1 metalik

onciillerin ayrismasi ile iligkilidir.

4.4. pH’1n Metilen Mavisi Giderim Verimine EtkKisi

Adsorban iizerine adsorplanan boyar maddesi miktar1 kontroliinde pH onemli bir
parametredir (Mundada et al., 2016). pH parametresi adsorpsiyon prosesi, adsorban

ve adsorbat yapisinmi etkilediginden dolay1 6nemli bir faktordiir (Laib et al. 2021).
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Hem adsorban yiizey baglanma bdlgeleri hem de boya molekiilii iyonizasyon prosesi
tizerindeki etkisinden dolay1 sulu ¢ozeltinin pH’1 6nemli bir etkiye sahiptir (Isik et al.
2022). Adsorpsiyonda etkili bir parametre olan pH’in metilen mavisinin S — Fe3;0,
lizerine adsorpsiyonunda, 3,0 ile 10,0 pH degerleri araliginda, 298 K’de metilen
mavisi  ¢ozeltileri  hazirlanmistir.  Metilen  mavisinin S — Fe30, {lizerine
adsorpsiyonuna etki eden parametre degerleri ve elde edilen sonuglar Tablo 4.1,
Tablo 4.2 ve Tablo 4.3°de gosterilmektedir. Adsorpsiyon baslangi¢ pH ile boyar

madde giderim verimindeki degisimi gosteren veriler Sekil 4.10° da gosterilmektedir.

Tablo 4.1. pH’in MM giderimine etkisine ait verileri (50 mg/L ,75 mg/L).

50mg/L 75mg/L
pH C, q. Giderim(%o) (P q. Giderim(%o)
3 16,26 33,74 67,48 20,29 54,71 72,95
4 8,06 41,94 83,88 19,14 55,86 74,48
5 1,44 48,56 97,12 9,06 65,94 87,91
6 2,01 47,99 95,97 2,59 72,41 96,55
7 2,16 47,84 95,68 1,87 73,13 97,50
8 1,87 48,13 96,26 2,73 72,27 96,35
9 2,88 47,12 94,24 3,17 71,83 95,78
10 144 4856 97,12 4,46 7054 94,05

Tablo 4.2.pH’1 MM giderimine etkisine ait verileri (100 mg/L,150 mg/L).

100mg/L 150mg/L
pH (W q. Giderim(%o) (P q. Giderim(%o)
3 16,26 83,74 83,74 11,79 138,20 92,13
4 18,13 81,87 81,87 8,345 141,65 94,44
5 13,81 86,19 86,19 7,19 142,81 95,20
6 4,60 95,39 95,39 5,18 144,82 96,55
7 7,34 92,66 92,66 2,01 147,99 98,66
8 0,72 99,28 99,28 4,17 145,83 97,22
9 0,86 99,14 99,14 2,88 147,12 98,08
10 029 99,71 99,71 4,03 145,97 97,31
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Tablo 4.3. pH’1in MM giderimine etkisine ait verileri (200 mg/L, 300 mg/L).

200mg/L 300mg/L

pH C, q. Giderim(%o) C, q. Giderim(%o)
3 3179 168,20 84,10 87,34 212,66 70,8

4 3137 168,63 84,32 56,26 243,74 81,25

5 16,26 183,74 91,87 74,82 225,18 75,06

6 1324 186,76 93,38 56,69 243,31 81,10

7 7,63 192,37 96,19 56,40 243,59 81,19

8 6,19 193,81 96,91 42,73 257,27 85,76

9 5,17 194,82 97,41 57,99 242,01 80,67
10 L1727 198,27 99,14 35,11 264,89 88,29

120
£ 100 O PR ©—50 ppm
5 XN S~ - 0 75 ppm
g 80 - 100 ppm
a8 A4 %— 150 ppm
5 60
2 200 ppm
< 40 300 ppm
>
= 20
O |||||||||||||||||||||||||
2 4 6 8 10 12
pH

Sekil 4.10. Baslangic pH ile boyar madde giderim verimindeki degisimi.

Sekil 4.10° dan da goriildiigii gibi metilen mavisinin giderim verimi ¢ozeltinin pH
degerinin artmasi ile adsorpsiyonun da arttig1r goriilmektedir. Optimum pH degeri 7
olarak bulunmus olup, pH 7’den sonra adsorpsiyonun sabit kaldigi Sekil 10’ da
goriilmektedir. Bu durumun meydana gelme sebebinin ortamdaki OH iyonu fazlalig
ve metilen mavisi boyar maddesinin katyonik yapiya sahip olmasindan
kaynaklandigr sonucuna varilmaktadir. pH degerinin 6’dan yiiksek oldugu
durumlardaki metilen mavisi adsorpsiyonu daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu da
bazik ortamlardaki adsorpsiyon veriminin daha yiliksek oldugunu ortaya

koymaktadir. Tiim konsantrasyonlarda optimum pH 7 olarak belirlenmistir.
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45. S—Fe304 Miktar1 ve Baslangic Boyar Madde Konsantrasyonunun
Giderim Verimine Etkisi

Adsorpsiyon isleminde adsorban miktar1 ve baslangi¢ boyar madde derisim
konsantrasyonlar1 6nemli parametrelerdir. Adsorban miktarindaki artis adsorpsiyon
verimindeki artis ile dogru orantilidir. Bu artan ylizey alani ile dogrudan iligkilidir.
Bununla beraber adsorban dozu ile adsorpsiyon verimindeki azalma adsorpsiyon

bolgelerinin doygunluga ulasamamasi durumu iligkilendirilmektedir (Thinakaran ve
ark., 2008).

Metilen mavisi ve kullanilan kompozit sediment numunesi miktarinin adsorpsiyon
verimine etkisini arastirmak adma 50 mg/L, 75 mg/L, 100 mg/L, 150 mg/L, 200
mg/L ve 300 mg/L metilen mavisi boyar maddesi konsantrasyonlarinda ve 0,05 g,
0,1 ¢g 02g 03g¢g 04¢g 05 075 g ve | g adsorban miktarlarinda deneysel
calismalar yapilmistir. Bu deneysel caligmalar pH 7 ve 298 K sicaklikta
yiriitilmistir. Belirlenen optimum pH ve sicaklik degerlerine metilen mavisi
cozeltilerine farkli miktarlarda adsorban ilave edilerek 1 saat boyunca manyetik
karigtiricidda  karistirllmigtir. Ardindan  huni  ve filtre yardimi ile siizme
gerceklestirilerek sivi faz UV-VIS cihaz1 ile ol¢iim yapilmak {iizere kiivetlere
konulmustur. 50 mg/L, 75 mg/L, 100 mg/L, 150 mg/L, 200 mg/L  ve 300 mg/L
metilen mavisi boyar maddesi konsantrasyonlarinda ve 0,05 g, 0,1 g, 0,2 g, 0,3 g, 0,4
0, 0,5, 0,75 g ve 1 g adsorban miktarlarinda kullanilarak yapilan ¢alismalarda elde
edilen adsorpsiyon verileri Sekil 4.11°de ve Tablo 4.4, Tablo 4.5 ve Tablo 4.6” da

verilmistir.

Tablo 4.4. Farkli S — Fe;0, miktarinin giderim verimine etkisi (50 mg/L,75 mg/L).

50mg/L 75mg/L
Miktar(gr) C, q. Giderim(%o) C, q. Giderim(%o)

0,05 3,90 92,20 92,20 17,63 114,75 76,50

0.1 2,20 47,80 95,60 9,91 65,09 86,78

0,2 0,35 24,83 99,31 8,01 33,49 89,31

03 0,07 16,64 99,86 3,08 23,97 95,89

0.4 0,04 12,49 99,91 0,60 18,60 99,19

0,5 0,06 9,99 99,88 0,40 14,92 99,46
0,75 0,04 9,99 99,91 1,29 9,83 98,27

1 0,16 4,98 99,68 0,26 7,47 99,65
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Tablo 4.5. Farkli S — Fe;0, miktarinin giderim verimine etkisi(100mg/L,150mg/L).

100mg/L 150 mg/L
Miktar(gr) C, q. Giderim(%b) C, q. Giderim(%b)

0,05 24,79 150,41 75,21 32,17 235,65 78,55

0,1 22,86 77,14 77,14 21,90 128,1 85,40

0,2 10,60 44,70 89,40 20,29 64,86 86,47

0,3 6,719 31,09 93,28 19,90 43,37 86,73

0,4 0,59 24,85 99,41 16,60 33,35 88,93

05 0,35 19,93 99,65 10,47 27,90 93,01
0,75 0,20 13,31 99,80 1,53 19,80 98,98

1 0,07 9,99 99,93 0,24 14,98 99,84

Tablo 4.6. Farkli S- Fe;0, miktarinin giderim verimine etkisi (200 mg/L,300 mg/L).

200mg/L 300 mg/L
Miktar(gr) C, q. Giderim(%o) C, q. Giderim(%0)

0,05 40,33 319,34 79,83 37,76 524,49 87,41

0,1 30,17 169,83 84,91 52,75 247,25 82,42

0,2 36,76 81,62 81,62 48,43 125,78 83,86

0,3 29,47 56,84 85,27 50,01 83,33 83,33

0,4 12,32 46,92 93,84 45,68 63,58 84,77

05 15,61 36,88 92,19 33,90 53,22 88,70
0,75 659 2579 96,71 1729 37,70 94,24

1 1,40 19,86 99,30 11,77 28,82 96,08

100
95
90
85
80
75
70
65
60 +—r—/bPm™—m™m™m@————————————7—————7————

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

Metilen Mavi Adsorpsiyonu %

S —Fe304 (g)
€50 mg/L —®-75mg/L 100 mg/L
=== 150 MQ/L ==¥=200 mg/L 300 mg/L

Sekil 4.11. Farkli S — Fe;0, miktarinin giderim verimine ait veriler
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Adsorban miktarin1 belirlemek adina 6 farkli konsantrasyon ile yapilan deneysel
calisma sonucunda 0,5 gram sediment optimum deger olarak kabul edilmistir. Bunun
nedeni 5 farkli konsantrasyonda da 0,5 gram sediment %90’in {izerinde giderim
verimi saglamistir. Bu ¢alismada 0,75 gram ve 1 gram sediment adsorban olarak
kullanilduginda neredeyse %100’e yakin verim saglansa da amacimiz daha az

sediment kullanip ekonomik, etkili ve ¢cevre dostu bir adsorban elde etmektir.

4.6. Karistirma Siiresinin Giderim Verimi Uzerine EtKisi

Metilen mavisi adsorpsiyonuna kullanilan adsorbanin yapisi, adsorbatin karakteristik
ozelligi ve adsorbanin degisken adsorpsiyon merkezleri etki etmektedir (Onaran,
2018). S — Fe30, ile metilen mavisi adsorpsiyonuna siirenin etkisinin arastirilmasi
adma 6 farkli konsantrasyondaki metilen mavisi ¢ozeltileri 0,5-gram S — Fe30, ile
298 K’de 5 ile 120 dakika arasindaki siirelerde ¢alisilmistir. 50 mg/L, 75 mg/L, 100
mg/L,150 mg/L,200 mg/L ve 300 mg/L konsantrasyonlarina ait metilen mavisi
adsorpsiyonuna siirenin etkisini gosteren degerler Sekil 4.12°de ve elde edilen analiz
verileri Tablo 4.7, Tablo 4.8 ve Tablo 4.9°da gosterilmektedir.

Tablo 4.7. Karigtirma siiresinin giderim verimine etkisi (50 mg/L 75 mg/L).

50mg/L 75mg/L
Zaman(dk) C. q. Giderim(%o) C, q. Giderim(%o)
5 3,52 46,47 92,94 8,30 66,69 88,93
15 3,81 46,18 92,37 4,18 70,81 94,41
30 2,51 47,48 94,96 2,02 72,97 97,29
45 1,00 48,99 97,98 5,43 69,56 92,74
60 1,26 48,73 97,46 0,92 74,07 98,77
75 0,94 49,05 98,10 0,71 74,28 99,04
90 0,84 49,15 98,30 0,66 74,33 99,11
105 0,47 49,52 99,05 0,58 74,41 99,21
120 0,41 49,58 99,16 0,43 74,56 99,42
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Tablo 4.8. Karigtirma siiresinin giderim verimine etkisi (100 mg/L, 150 mg/L).

100 mg/L 150 mg/L
Zaman(dk) (5 q. Giderim(%6) (5 q. Giderim(%b)
5 11,09 88,90 88,90 20,31 129,68 86,45
15 4,46 95,53 95,53 10,27 139,72 93,15
30 2,70 97,29 97,29 9,05 140,94 93,96
45 1,28 98,71 98,71 3,61 146,38 97,59
60 0,87 99,12 99,12 5,22 144,77 96,51
75 0,77 99,22 99,22 5,26 144,73 96,48
90 0,70 99,29 99,29 2,23 147,76 98,51
105 0,47 99,52 99,52 1,32 148,67 99,11
120 0,43 99,56 99,56 1,20 148,79 99,19

Tablo 4.9. Karigtirma siiresinin giderim verimine etkisi (200 mg/L, 300 mg/L).

200 mg/L 300 mg/L
Zaman(dk) C. q. Giderim(%o) C. q. Giderim(%o)

5 26,16 173,84 86,92 54,24 245,76 81,91
15 18,76 181,23 90,619 40,70 259,29 86,43
30 17,31 182,69 91,35 27,51 272,49 90,82
45 6,85 193,15 96,58 35,02 264,98 88,32
60 13,59 186,40 93,20 36,93 263,06 87,68
75 8,32 191,68 95,84 51,52 248,47 82,82
) 8,63 191,37 95,68 36,10 263,89 87,96
105 7,83 192,17 96,09 3581 264,18 88,06
120 6,83 193,16 96,58 34,17 265,82 88,60

100 e

é 80 %50 mglL
° 60 O 75 mg/L
2 é, 40 100 mg/L
£ 20 =>e=150 mg/L
c

o o b v v oL =#=200 mg/L
g 0 50 100 300 mg/L

Karistirma siiresi (dk)

Sekil 4.12. Karistima siiresinin giderim verimine etkisi grafigi.
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Sekil 4.12’de metilen mavisinin giderim verimi, 60 dakika sonunda %95’in iizerinde
bir verim elde edilmistir fakat kesin sonucu gozlemleyebilmek adina adsorpsiyon
120 dakika boyunca devam etmistir. Metilen mavisinin en yiiksek verimle giderildigi

siire 120 dakika olarak belirlenmistir.

4.7. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, adsorbe edilen maddenin yiizeyinde adsorbatin dagilimi
hakkinda fikir sahibi olunmasi adina Onemli bir parametredir. Bundan dolay1
adsorpsiyon prosesinde boyar madde giderimi i¢in etkili olan parametrelerin en
uygun korelasyon katsayilar1 elde edilerek denge verileri hesaplanmigtir (Davis ve
ark., 2003). Adsorpsiyon izoterm modelleri ile adsorban birim basina boyar madde
miktarlar arasindaki iliski agiklanmaktadir. 298 K sicaklikta, 0,5 g aktive edilmis
sediment ile metilen mavisi adsorplama ¢aligmalar1 i¢cin Langmuir izotermleri verileri
Tablo 4.10°da , Langmuir izoterm grafigi Sekil 4.13’te, Freundlich izoterm grafigi
Sekil 4.14’te verilmistir.

Tablo 4.10. S — Fe;0, ile MM adsorplama Langmuir izoterm verileri (298K)

Baslangic
metilen mavisi ~ Absorbans Ce ge Celge Giderim
konsantrasyonu (%)
50 0,01 0,18 9,96 0,018 99,62
75 0,02 0,27 14,95 0,019 99,64
100 0,21 3,02 19,40 0,156 96,98
150 0,28 4,03 29,19 0,138 97,31
200 0,57 8,20 38,36 0,214 95,90
300 0,27 38,85 52,23 0,744 87,05
1 25°C
R e .
g o5 F
& y = 0,0181x + 0,0505
K Tl R? = 0,9844
O 1 1 J
0 20 40 60
Ce

Sekil 4.13. S — Fe;0, ile MM adsorplama Langmuir izoterm grafigi (298K).
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25°C

1
) 08 .a
gO,G
)
004 .y =0,0181x + 0,0505

oot R2 = 44
0,2 .’,.O 0,98
0 L 1 )
0 20 40 60
Ce

Sekil 4.14. S — Fe;0, ile MM adsorplama Freundlich izoterm grafigi (298K).

303 K sicaklikta, 0,5 g S — Fe;0,4 ile metilen mavisi adsorplama calismalari icin
Langmuir izoterm verileri Tablo 4.11°de, Langmuir izoterm grafigi Sekil 4.15 ’te,

Freundlich izoterm grafigi Sekil 4.16°da verilmistir.

Tablo 4.11. S — Fe;0, ile MM adsorplama Langmuir izoterm verileri (303K).

Baslangic
metilen mavisi ~ Absorbans Ce ge Celge Giderim
konsantrasyonu (%)
50 0,02 0,29 9,94 0,029 99,42
75 0,02 0,30 14,94 0,02 99,60
100 0,15 2,11 19,58 0,11 97,88
150 0,30 4,37 29,13 0,15 97,08
200 0,42 6,04 38,79 0,16 96,98
300 1,92 27,63 54,47 0,51 90,7
06 30°C
...... i
004+ e
c | e
s
Oo2 t .7 y =0,0169x + 0,0467
Pl 2=10,9805
0 -. 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 ]
0 10 20 30

Ce

Sekil 4.15. S — Fe;0, ile MM adsorplama Langmuir izoterm grafigi (303K).

35



30°C

6
° I
s & e
R? = 0,9334
0
? O Ince 2 4

Sekil 4.16. S — Fe;0, ile MM adsorplama Freundlich izoterm grafigi (303K).

313 K sicaklikta, 0,5 g S — Fe30, ile metilen mavisi adsorplama caligmalar1 i¢in
Freundlich ve Langmuir izoterm verileri Tablo 4.12°de; Langmuir izoterm grafigi

Sekil 4.17°de, Freundlich izoterm grafigi Sekil 4.18’de verilmistir.

Tablo 4.12. S — Fe;0, ile MM adsorplama Langmuir izoterm verileri (308K).

Baslangic
metilen mavi Absorbans Ce ge Celge Giderim
konsantrasyonu (%)
50 0,01 0,144 9,971 0,014 99,712
75 0,02 0,288 14,942 0,019 99,616
100 0,19 2,733 19,453 0,140 97,266
150 0,327 4,705 29,059 0,161 96,863
200 0,46 6,6187 38,676 0,171 96,690
300 1,57 22,590 55,482 0,407 92,470
0.5 35 °C
o4 F ]
o E e
o 03 b e
8 02 F e P y= 0,0137x + 0,0981
...... & R?=0,9867
o1 F "8
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 J
0 5 10 Ce 15 20 25

Sekil 4.17. S — Fe;0, ile MM adsorplama Langmuir izoterm grafigi (308K).
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Sekil 4.18. S — Fe;0,4ile MM adsorplama Freundlich izoterm grafigi (308K).

Yapilan calismada korelasyon katsayist (R?) degeri, calisilan tiim sicakliklarda

0,93’tin tizerinde oldugu hesaplanmistir ve ortaya c¢ikan yiiksek korelasyon

degerlerinden dolayr Langmuir izotermine uydugu belirlenmistir. Tablo 4.13 ve

Tablo 4.14’te Langmuir ve Freundlich izotermi denklem parametrelerine ait tablolar

sunulmustur.

Tablo 4.13. Langmuir izotermi denklem parametreleri.

Sicakhk Numune gq,,(mg/g) b (L/mg) K;(mg/L) R?
298 K S-Fe;0, 54,94 0,42 2,38 0,99
303K S-Fe;0, 59,17 0,36 2,77 0,98
308 K S-Fe;0, 60,97 0,32 3,1 0,94
Tablo 4.14. Freundlich izotermi denklem parametreleri.

Sicakhk Numune K¢ n (L/mg) R?
298 K S-Fe;0, 29,3 3,38 0,96
303K S-Fe;0, 18,92 2,94 0,93

308 K S-Fe;0, 23,8 3,17 0,93

4.8. Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik parametreleri, adsorpsiyon ile iliskili dogal enerjik degisiklikler

hakkinda bilgi vermektedir (Ahmad ve ark., 2014). Aktive edilmis sediment {izerine

metilen mavisi boyasinin adsorpsiyon islemini termodinamik agidan incelemek ig¢in
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Gibbs serbest enerji degisimi (AG®), entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisimi
(AS°) hesaplanmaktadir. 0,5 g aktive edilmis sediment kullanilarak 100 mg/L
konsantrasyonundaki 100 mL metilen mavisi ¢ozeltileri ile 293 K, 298 K ve 303 K
sicaklik degerlerinde boyar madde adsorpsiyonu prosesinde sicakligin etkisi

incelenmistir. Sekil 4.19°da adsorbanin sicakliga bagl degisim grafigi sunulmustur.

245 ¢
24 F
2,35 |
23
225 ¢
22
2,15 |
21
2,05 |
2|

L3 nC 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 J
E T

0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034
UT

In K

Sekil 4.19. S — Fe;0,'tin sicakliga bagl degisim grafigi.

Sekil 4.19°da 1/T ve InK degerleri ile ¢izilen grafikten korelasyon katsayis1 (R?) ve
denklem elde edilmistir. Elde edilen denklem ile serbest enerji degisimi (AG®),
entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisimi (AS°) degerleri hesaplanmistir. Tablo

4.15’de 1se S — Fe30, i¢in elde edilen termodinamik veriler goriilmektedir.

Tablo 4.15. S — Fe;0, i¢in elde edilen termodinamik veriler.

Numune T(K) AG® AHP° AS°
(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)
293 -4,96 28,42
S-Fe3;0, 303 -5,66 28,84
0,112
313 -6,27 29,35

Negatif AG® degerlerinden, adsorpsiyon isleminin kendiliginden olustugu ve
termodinamik olarak uygun oldugu sonucuna varilmistir. Sonuglara gore, artan
sicaklikla AG® degerlerinde bir artig, metilen mavisinin daha fazla miktarda adsorbe
olmasma neden olmasma yol agmustir. Adsorpsiyon isleminde hesaplanan AH°
degerinin pozitif olmasi endotermik, negatif olmasi ekzotermik reaksiyon

gerceklestigini gostermektedir. Pozitif AS® degeri, metilen mavisi ve aktive edilmis
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sediment etkilesiminden kaynaklanan yapisal degisikliklerden dolayr adsorpsiyon
boyunca kati/¢ozelti arayiiziinde entropinin arttigini ifade etmektedir (Malakootian

ve ark., 2015; Parshetti ve ark., 2014).

4.9. Adsorpsiyon Kinetigi

Boyar maddelerin adsorbe oldugu mekanizmay1 agiklamada birgok kinetik model
mevcuttur. Adsorpsiyon prosesi, adsorbanin kiitle tasima, fiziksel ve kimyasal
ozelliklerine baghdir. Aktive edilmis sedimente metilen mavisi adsorpsiyonunu
aciklamak i¢in yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece kinetik modeller ile
hesaplanmigtir.  Sekil 4.20 ve Sekil 4.21’de sirasiyla MM(100 mg/L)
adsorpsiyonunun yalanci 1.dereceden kinetigi ve MM(100 mg/L) adsorpsiyonunun
yalanct 2.dereceden kinetigi grafikleri sunulmustur. Sekil 4.22 ve Sekil 4.23’te
sirastyla. MM(200 mg/L) adsorpsiyonunun yalanct 2.dereceden kinetigi ve
MM(200mg/L) adsorpsiyonunun yalanci 1.dereceden kinetigi grafikleri sunulmustur.
Sekil 4.24 ve Sekil 4.25°te sirasiyla MM(300 mg/L) adsorpsiyonunun yalanci
1.dereceden kinetigi ve MM(300 mg/L) adsorpsiyonunun yalanci 2.dereceden
kinetigi grafikleri sunulmustur. Tablo 4.16°’da MM farkli konsantrasyonlara ait

Kinetik verileri tablosu sunulmustur.

100 ppm 1. derece

4
2 ° y =-0,0199x + 1,1652
R S ' R?=0,3528
g_ 0 .il. ......... T L 4 @ 1
=1 500 o '.‘IOO .......... 150 200

-2

[
-4
zaman (dk)

Sekil 4.20. MM(100 mg/L) adsorpsiyonunun yalanci 1.dereceden kinetigi.
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100 ppm 2. derece

4
2t e y =-0,0199x + 1,1652
g _ e e, R? = 0,3528
=0 T *—o

50® @ @l00--.... 150 200
-2
°
-4
zaman (dk)

Sekil 4.21. MM(100 mg/L) adsorpsiyonunun yalanci 2.dereceden kinetigi.

200 ppm 1. derece

o

200

1
(&)

. In(ge-qt)

10 FY=-0,0832x+4,356 g ®
R?=0,5897
-15
zaman(dk)

Sekil 4.23. MM(200mg/L) adsorpsiyonunun yalanci 1.dereceden kinetigi.

200 ppm 2. derece

1
0,8 y =0,0051x + 0,0063
i=2 R2=0,9998 ..
= 0,6 @
‘,.0
0,4 .'_’,.a
0,2 .'.-"
0'.""""""l|l||||
0 50 100 150 200
zaman(dk)

Sekil 4.22. MM(200 mg/L) adsorpsiyonunun yalanci 2.dereceden kinetigi.

300 ppm 1. derece

10
2 0
@ 200
RS
T10 yf=-0,0832x+4,356 o o
R?2=0,5897
-20 zaman(dk)

Sekil 4.24. MM(300 mg/L) adsorpsiyonunun yalanci 1.dereceden kinetigi.
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300 ppm 2. derece

0,6
)
0,4 -0
5 Y S

0.2 ._.-0".. y = 0,0034x + 0,0027

0 '.I.. PR T N S N S N N T an |= Q’9|9$9. L
0 50 100 150 200
zaman(dk)

Sekil 4.25. MM(300 mg/L) adsorpsiyonunun yalanci 2.dereceden kinetigi.

Tablo 4.16. Farkli MM konsantrasyonlarina ait kinetik verileri.

Yalanci 1. Derece Yalanci 2. derece
2 2
NUMUnRe Kons. kq q. R kq q. R
100mg/I 0,20 3,21 0,35 1,47 100 1

. 200mg/I 0,83 77,94 0,59 0,81 196,07 0,99
S-Fe;0,
300mg/I 0,83 77,94 0,59 1,26 294,12 0,99

Ucg konsantrasyon icin yapilan ¢alismalar neticesinde elde edilen sonuglara gére
yalanci ikinci derece, kinetik modelinin yalanct birinci derece modeline kiyasla daha
1yl uydugunu gostermektedir. Elde edilen bu veriler kimyasal adsorpsiyon varligini
ispatlamaktadir. Elde edilen bu sonuglarla, sentezlenen aktive edilmis sedimentin
MM ile adsorpsiyonunda pargaciklar arasi diflizyonun gerceklestigi ifade
edilebilmektedir (Zhong ve ark., 2012).

4.10. Desorpsiyon

Aktive edilmis sedimentin {lizerine metilen mavi adsorpsiyonu prosesinden sonra
desorpsiyon prosesi ¢alisilmistir. Desorpsiyon prosesinde S — Fe;0,iin tekrar
kullanimi arastirilmistir. Desorpsiyon islemi bazik ve asidik kosullar altinda
calisilmig olup, asidik sartlar 0,05 M HCI, 0,1 M HCI ve 0,2 M HCI ile bazik sartlar
0,05 NaOH, 0,1 M NaOH ve 0,2 M saglanmistir. En iyi sonu¢ 0,1 MNaOH ile elde
edilmistir. Desorpsiyon islemine 0,1 M NaOH ile 7 tekrarli olarak

gerceklestirilmistir. Sekil 4.26’da desorpsiyon verilerine ait grafik sunulmustur.
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Dongii sayisi
H Adsorpsiyon  E Desorpsiyon

Sekil 4.26. S — Fe;0, “lin geri doniisiim verimi (sicaklik: 298 K, adsorban miktart:
0,1g/100 mL, karistirma hizi: 120 rpm, temas siiresi: 60 dk, pH7, ¢oziicii:
0,1 M NaOH).

Sekil 4.26’da goriildiigii lizere adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisii ¢alkalamali
sistemde 7 kez tekrar edilerek gerceklesmistir. FesO4 kapli sediment {izerine adsorbe
edilen MB miktarinin yaklasik %36,8’1 dongiisel islemden sonra geri kazanilmistir.
Bu sonu¢ aktive edilmis g6l sedimentinin tekrar kullanilabilirligi acisindan iyi

durumda oldugunu gostermektedir.
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5. SONUC VE DEGERLENDIRME

Sapanca GoOlii, Marmara Bolgesinde igme suyu ve sulama gibi ihtiyaglar igin
kullanilan en o6nemli tathh su kaynaklarindan biridir. Go6l, ¢evresindeki yerlesim
bolgeleri, sanayi kuruluslar1 ve karayolundan gelen kirleticiler tarafindan kirlilige
maruz birakilmaktadir. Bu ¢aligmada gol sedimenti ve gelen boyar madde kirliligin
arasindaki iliski, sedimentin gelen boyar madde yiikiinii ne kadar tasidigi, sedimentin
bu kirlilige kars1 ne tiir davraniglar gelistirecegi adorpsiyon prosesi benimsenerek
arastirilmis olup, calisma gol parametrelerine uygun sartlar altinda stirdiiriilmiistiir.
Bu c¢alismanin konusu kontrolsiizce ¢evreye salinan boyar maddelerin alic1 ortamda
nasil bir etki olusturdugunu gozlemlemektir. Ayrica bu ¢alisma ile yiizeysel sularin
alt katmaninda bulunan sedimentin ne kadar yiik tasiyabilecegi, bu gelen kirlilige
karsi nasil bir tepki gosterdigi incelenecektir. Benimsenen adaorpsiyon prosesi
yardimi ile farkli parametreler ile giderim veriminin ne ydnde degistigi
arastirtlacaktir. Bu ¢alismada pH, sicaklik, adsorban miktari, baslangi¢ boyar madde
konsantrasyonlari, temas siiresi parametrelerinin adsorpsiyon siirecine etkisi
aragtirtlmistir. Amag sedimentin gelen kirlilik yiikiiniin ne kadarini tasiyabilecegini
hesaplamak, gol parametrelerine uygun sartlarda g¢alisarak suyun ve sedimentin
gosterdigi tepkiyi gézlemlemek, sedimentin gelen kirlilige kars1 gosterdigi davranisi
incelemektir. Yapilan adsorpsiyon deneyi ¢alismalar1 sonucunda pH 7, 25 °C, 0,5
gram adsorban miktar1 ve 100 mg/L MM boyar madde konsantrasyonu ile optimum
adsorpsiyon verimi saglanmistir. Bu da sedimentin bu sartlarda boyar maddeyi
tuttugu ve ylizeysel sulardan boyar maddeyi indirgedigi sonucunu gostermistir.
Deneysel ¢alismalar sonucunda yapilan hesaplamalar ile adsorpsiyon denge
verilerinin Langmuir modeline daha uygun oldugu belirlenmistir Adsorpsiyon
Kinetik analizlerine gore yalanci birinci dereceye uygun oldugu goriilmiistiir. Negatif
AG® degerleri adsorpsiyon isleminin kendiliginden olustugunu ve hesaplanan AH®

degerinin pozitif olmasi prosesin endotermik oldugunu gostermektedir. Tim bu
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sonuclar 1s18inda, gelen kirlilik yiikiinlin optiumum sartlarda sediment tarafindan

tutuldugu sonucuna varilmstir.
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