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MAGNETIK NANOKILLER KULLANILARAK METILEN MAVISi BOYAR
MADDESININ SULU COZELTILERDEN GIDERIMIi: KiNETIiK, DENGE
VE TERMODINAMIK CALISMALARI

OZET

Su kirliligi, suyun herhangi bir kirletici ile temas etmesi sonucu canlilar iizerinde
zararl etkilere neden olmasi olarak tanimlanir. Organik ve kimyasal boyalar, 6nemli
su kirleticilerinden biridir. Organik boyalar, deri, boya, kagit, kozmetik ve tekstil
iretimi yapan tesislerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak, boyalar, su i¢inde ¢ok
diisiik  konsantrasyonlarda bile varliklart  gozlemlenebilen o6nemli atiksu
kirleticilerindendir. Boyama ve baski i¢in lretilen boyalarin %5-10'u, atiksularla
birlikte alicit ortama bosaltilmaktadir. Sulu ¢ozeltilerden boyalarin giderilmesi igin
bir¢ok yontem bulunmaktadir. Kimyasal ve biyolojik aritma yontemleri, ilk akla gelen
yontemlerdendir. Bu yontemler arasinda kimyasal ¢oktiirme, ¢oziicii ekstraksiyon,
membran filtrasyon, koagiilasyon, ters 0zmoz ve adsorpsiyon bulunmaktadir. Ancak,
bu yontemlerin yiiksek maliyeti, ek kirletici tiretimi ve diisiik verim gibi dezavantajlari
vardir. Bununla birlikte, adsorpsiyon, atiksulardan boyalarin uzaklastirilmasi ve geri
dontstiiriilmesi i¢in en etkili yontemlerden biridir. Adsorpsiyon siirecinde, gozenek
yapisi, boya-adsorban etkilesimi, adsorban ylizey alani, pH, tanecik biiyiikligi,
sicaklik ve temas stiresi gibi bir¢ok fiziko-kimyasal faktor rol oynar. Adsorpsiyon, bir
maddenin bagka bir madde veya tanecigin yiizeyine baglanma siirecidir. Bu siirec,
kirlilik giderme, kimyasal ayirma, kataliz ve gaz aritma gibi ¢esitli uygulamalarda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Adsorpsiyon yontemi, adsorbent adi verilen bir
malzeme kullanilarak gergeklestirilir. Adsorbentin, hedeflenen maddeyi ¢ekmek veya
baglamak icin belirli 6zelliklere sahip olmalidir. Aktif karbon, zeolitler, silika jel ve
polimerik regineler gibi malzemeler yaygin olarak adsorbent olarak kullanilir.
Adsorpsiyon siirecinde, hedeflenen maddeler adsorbentin yiizeyine ¢ekilir ve fiziksel
veya kimyasal baglar araciligiyla yapisir. Bu baglanma siireci, ¢ekici kuvvetler,
elektrostatik etkilesimler veya kimyasal etkilesimler gibi cesitli mekanizmalara
dayanabilir. Adsorpsiyonun etkinligi, malzemenin yiizey alani, sicaklik, basing ve
cozelti bilesimi gibi faktorlere bagli olabilir. Adsorpsiyon yontemi bir¢ok avantaj
sunar. Bunlar arasinda yiiksek verimlilik, genis uygulama yelpazesi, dl¢ceklenebilirlik
ve diislik maliyet bulunur. Ayrica, adsorpsiyon siireci geri kazanim veya geri doniisiim
amaglari i¢in uygun olabilir. Ancak, adsorpsiyon yonteminin bazi sinirlamalar1 vardir.
Bu sinirlamalar, adsorbent malzemenin doygunlugu, siire¢ siiresi, rejenerasyon
maliyetleri ve adsorbent malzemenin bertarafi gibi unsurlari igerebilir. Sonug olarak,
adsorpsiyon yontemi, ¢esitli endiistriyel ve ¢evresel uygulamalarda kirlilik kontrolii ve
ayrim i¢in etkili bir tekniktir. Yiiksek verimliligi, cok yonliiliigli ve maliyet etkinligi
nedeniyle tercih edilir. Tekstil endiistrisi, kumaslarda canli ve gesitli renkler elde
etmek i¢cin boyalarin kullanimina dayanir. Boyalar, malzemelerin istenen
renklenmesine neden olan tekstil lifleri ile kimyasal bag olusturan maddelerdir. Bu
boyalar, organik ve inorganik bilesikler olmak iizere iki ana kategoriye ayrilabilir.
Organik boyalar, karbon bazli bilesiklerden elde edilir ve dogal ve sentetik
kaynaklardan elde edilebilir. Dogal organik boyalar genellikle bitkilerden,
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boceklerden veya diger dogal kaynaklardan elde edilir. Ornegin, indigo bitkisinden
elde edilen indigo ve cochinell boceginden elde edilen cochinell, dogal organik
boyalarin 6rnekleridir. Ote yandan, sentetik organik boyalar laboratuvarlarda kimyasal
siireclerle tretilir. Sentetik boyalar, dogal boyalara kiyasla daha genis bir renk
yelpazesi, gelistirilmis renk dayanmiklilig: ve daha biiyiik bir stabilite sunar. Inorganik
boyalar, isminde de belirtildigi gibi metal bazli bilesiklerden olusur. Bu boyalar, metal
iyonlar1 ile tekstil lifleri arasindaki cesitli kimyasal reaksiyonlar yoluyla olusturulur.
Inorganik boyalar genellikle metal oksitleri veya tuzlardan olusur. Krom esaslh
boyalar, demir oksitleri ve titanyum dioksit gibi yaygin &rnekler igerir. Inorganik
boyalar, miikemmel 151k haslig1 ve kimyasal stabiliteye sahip parlak ve yogun renkler
tiretebilme yetenekleri nedeniyle degerlidir. Boyalarin tekstil endiistrisinde kullanimi
sadece estetik ¢ekicilik elde etmeye yonelik degildir. Ayn1 zamanda, tiiketicilerin
giyim ve diger tekstil Urlinlerinde genis bir renk ve tasarim yelpazesi arayisini
karsilamak adina kritik bir rol oynar. Ancak, boyalarin iiretimi ve uygulanmasiyla
iligkilendirilen ¢evresel etkiyi diisinmek onemlidir. Tekstil endistrisi, 6zellikle su
kirliligi ve atik olusumu acisindan, boyalarin ¢evresel ayak izi konusunda endiselerle
karsilasmistir. Bazi boyalar, boyama siireci sirasinda su kaynaklarina sizabilen zararli
kimyasallar1 igerebilir, bu da su ekosistemlerine ve insan sagligina risk olusturabilir.
Bu endiselere yanit olarak, cevre dostu veya siirdiiriilebilir boyama ydntemlerini
gelistirmeye yonelik artan bir vurgu olmustur. Bitkiler, meyveler ve sebzeler gibi
yenilenebilir kaynaklardan elde edilen dogal boyalarin kullanimin1 tesvik etmek i¢in
cesitli gabalar sitirdiiriilmektedir. Dogal boyalar, biyolojik olarak parcalanabilir ve
toksik olmama avantajina sahiptir, bu da gevresel etkiyi en aza indirir. Ayrica, boya
teknolojilerinde ve siireglerindeki ilerlemeler, su tiiketimini, enerji gereksinimlerini ve
tehlikeli yan iirlinlerin olusumunu azaltmayir hedeflemektedir. Dijital baski gibi
teknikler ve "stiperkritik karbon dioksitte boyama" gibi yontemler, su kullanimini ve
kimyasal atig1 azaltma potansiyelleri nedeniyle ilgi gérmektedir. Ek olarak, tekstil
endistrisinde sorumlu boya kullanimmi tesvik etmek i¢in diizenlemeler ve
sertifikasyonlar uygulanmistir. Global Organik Tekstil Standard1 (GOTS) ve Oeko-
Tex Standard1 gibi standartlar, tekstil iiriinlerinin gevresel ve sosyal siirdiiriilebilirlikle
ilgili belirli kriterleri karsiladigindan emin olur. Sonug¢ olarak, boyalar, tekstil
endiistrisinin vazgecilmez bilesenleridir ve kumaslara canli renkler ve estetik ¢ekicilik
saglar. Boyalar, tekstilin gorsel ve yaratici yonlerini giiclendirirken, endiistri iretim ve
uygulama ile iliskilendirilen c¢evresel zorluklarla basa g¢ikmalidir. Siirdiiriilebilir
uygulamalari benimseyerek, ¢cevre dostu alternatifleri kesfederek ve siki diizenlemeleri
uygulayarak, tekstil endiistrisi ekolojik etkisini en aza indirebilir ve daha siirdiiriilebilir
bir gelecege dogru ilerleyebilir. Boya maddelerinin iiretim, kullanim ve imha
asamalar1 cesitli cevresel etkilere neden olabilir. Bu etkilerden birincil endise,
boyalarin su kirliligine yol acabilmesidir. Boyama siirecinde kullanilan kimyasallar,
atik su araciligiyla su kaynaklarina sizabilir, su ekosistemlerine zarar verebilir. Bazi
boyalar toksik veya kanserojen olabilir, bu da sucul organizmalarin 6liimiine, su
kirliligine ve ekosistem dengesinin bozulmasina neden olabilir. Ayrica, boyalarin
tiretimi ve kullanim1 su ve enerji tiiketimini artirir. Biiylik miktarda su kullanimi su
kithgina ve su kaynaklarimin azalmasma katkida bulunabilirken, genellikle fosil
yakitlara dayanan enerji tiikketimi sera gazi emisyonlarina ve iklim degisikligine
katkida bulunabilir. Boya iiretimi ve uygulamasi sirasinda zararli kimyasal emisyonlar,
hava kalitesini tehlikeye atabilir ve insan sagligini olumsuz etkileyebilir. Ek olarak,
baz1 boyalarin geri doniistiiriilmesi zor veya imkansiz olabilir, atigin ¢evresel etkisini
artirabilir.
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Bu calismada, MM boyar maddesinin sulu ¢ozeltilerden uzaklagtirilmasi i¢in diisiik
maliyetli bir malzeme olarak Fe3Os bazli kilin etkinligini degerlendirmeyi
amagclamaktadir. Yapilan calismalarda pH (3-10), islem siiresi (5-120 dk), baslangi¢
boyar madde konsantrasyonu (50-100-200 mg/L), adsorbent miktar1 (0,05-0,1-0,2-0,3-
0,4-0,5-0,75-1 g) ve islem sicakligi (303-313 K) parametrelerinin adsorpsiyon
kapasitesi tizerine etkileri incelenmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda pH 7, 25 °C,
0,2 gram adsorban miktar1 ve 100 mg/L boyar madde konsantrasyonu ile optimum
adsorpsiyon verimi saglanmistir. Kil, adsorpsiyon oncesi ve sonrast Fe3Os bazl
killerin yapisal ozellikleri SEM, XRF, BET, XRD, FTIR ve TGA yontemleri
kullanilarak analiz edilmistir. Deneysel ¢alismalar sonucunda yapilan hesaplamalar
ile adsorpsiyon sonuglarinin Langmuir modeline daha uygun oldugu belirlenmistir.
Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (gm), 25°C'de 52,63 mg/g, 30°C'de 53,48 ve
35°C'de 54,64 mg/g olarak hesaplanmistir. Adsorpsiyon kinetik analizlerine gore
yalanci ikinci dereceye uygun oldugu goériilmiistiir. Negatif AG® degerleri adsorpsiyon
isleminin kendiliginden olustugunu ve hesaplanan AH® degerinin pozitif olmasi
siirecin endotermik oldugunu goéstermektedir. Elde edilen veriler 1s1ginda, gelen
kirlilik yiikiiniin optimum sartlarda incelenen K- Fe3O4 bazli killerin, MM boyasinin
farkli endiistriyel ortamlarda suyun aritilmasi icin etkili ve maliyet acisindan uygun
bir adsorban olarak potansiyeli sundugu diistiniilmektedir.
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REMOVAL OF METHYLENE BLUE DYET FROM AQUEOUS SOLUTIONS
USING MAGNETIC NANOCLAYS: KINETIC, EQUILIBRIUM AND
THERMODYNAMIC STUDIES

SUMMARY

Water pollution is defined as the contamination of water by any pollutant that comes
into contact with water and has harmful effects on living organisms. One of the major
water pollutants is organic and chemical dyes. Organic dyes are extensively used in
facilities that produce leather, paint, paper, cosmetics, and textiles. However, dyes are
among the significant wastewater pollutants since their presence can be observed even
at very low concentrations in water. Approximately 5-10% of the dyes produced for
painting and printing are discharged into the receiving environment along with
wastewater. Various methods are available for removing dyes from aqueous solutions.
Chemical and biological treatment methods are the first methods that come to mind.
These methods include chemical precipitation, solvent extraction, membrane filtration,
coagulation, reverse osmosis, and adsorption. These methods have disadvantages such
as high cost, generation of additional pollutants, and low efficiency. However,
adsorption is one of the most effective methods for removing dyes from wastewater
and enabling their recycling. In the adsorption process, several physicochemical
factors, such as pore structure, dye-adsorbent interaction, surface area of the adsorbent,
pH, particle size, temperature, and contact time, influence the process. Adsorption is
the process of a substance binding to the surface of another substance or particles. This
process is widely used in various applications such as pollution removal, chemical
separation, catalysis, and gas purification. The adsorption method is performed using
a material called an adsorbent. The adsorbent should have specific properties to attract
or bind the targeted substance. Materials such as activated carbon, zeolites, silica gel,
and polymeric resins are commonly used as adsorbents. During the adsorption process,
the targeted substances are drawn to the surface of the adsorbent and adhere through
physical or chemical bonds. This binding process can rely on various mechanisms such
as attractive forces, electrostatic interactions, or chemical interactions. The
effectiveness of adsorption can depend on factors such as surface area of the material,
temperature, pressure, and solution composition. The adsorption method offers several
advantages. These include high efficiency, a wide range of applications, scalability,
and low cost. Additionally, the adsorption process can be suitable for recovery or
recycling purposes. However, there are certain limitations to the adsorption method.
These limitations can include saturation of the adsorbent material, process duration,
regeneration costs, and disposal of the adsorbent material. In conclusion, the
adsorption method is an effective technique for pollution control and separation in
various industrial and environmental applications. It is preferred due to its high
efficiency, versatility, and cost-effectiveness. The textile industry relies on the use of
dyes to achieve vibrant and diverse colors in fabrics. Dyes are substances that
chemically bond with textile fibers, resulting in the desired coloration of the materials.
These dyes can be classified into two main categories: organic and inorganic
compounds. Organic dyes are derived from carbon-based compounds and can be
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obtained from both natural and synthetic sources. Natural organic dyes are extracted
from plants, insects, or other naturally occurring substances. For instance, indigo,
obtained from the indigo plant, and cochineal, derived from the cochineal insect, are
examples of natural organic dyes. On the other hand, synthetic organic dyes are
produced through chemical processes in laboratories. Synthetic dyes offer a broader
spectrum of colors, enhanced colorfastness, and greater stability compared to natural
dyes. Inorganic dyes, as the name suggests, are comprised of metal-based compounds.
These dyes are created through various chemical reactions between the metal ions and
the textile fibers. Inorganic dyes often consist of metal oxides or salts. Common
examples include chromium-based dyes, iron oxides, and titanium dioxide. Inorganic
dyes are valued for their ability to produce bright and intense colors that exhibit
excellent lightfastness and chemical stability. The usage of dyes in the textile industry
is not limited solely to achieving aesthetic appeal. It also plays a crucial role in meeting
the demands of consumers who seek a wide array of colors and designs in their clothing
and other textile products. However, it is important to consider the environmental
impact associated with the production and application of dyes. The textile industry has
faced concerns regarding the environmental footprint of dyes, particularly in terms of
water pollution and waste generation. Some dyes contain harmful chemicals that can
leach into water bodies during the dyeing process, posing risks to aquatic ecosystems
and human health. In response to these concerns, there has been a growing emphasis
on developing eco-friendly or sustainable dyeing methods. Efforts are underway to
promote the use of natural dyes derived from renewable resources such as plants,
fruits, and vegetables. Natural dyes offer the advantage of being biodegradable and
non-toxic, minimizing the environmental impact. Furthermore, advancements in
dyeing technologies and processes aim to reduce water consumption, energy
requirements, and the generation of hazardous byproducts. Techniques like digital
printing and "dyeing in supercritical carbon dioxide™ are gaining traction due to their
potential for reducing water usage and chemical waste. Additionally, regulations and
certifications have been implemented to encourage responsible dye usage in the textile
industry. Standards such as the Global Organic Textile Standard (GOTS) and the
Oeko-Tex Standard ensure that textile products meet specific criteria regarding
environmental and social sustainability. In conclusion, dyes are essential components
of the textile industry, providing vibrant colors and aesthetic appeal to fabrics. While
dyes enhance the visual and creative aspects of textiles, the industry must address the
environmental challenges associated with their production and application. By
embracing sustainable practices, exploring eco-friendly alternatives, and
implementing stringent regulations, the textile industry can minimize its ecological
impact and work towards a more sustainable future. The production, use, and disposal
stages of dye substances can cause various environmental impacts. One primary
concern is that dyes can lead to water pollution. The chemicals used during the dyeing
process can seep into water sources through wastewater, causing harm to aquatic
ecosystems. Some dyes can be toxic or carcinogenic, resulting in the death of aquatic
organisms, water contamination, and disruption of ecosystem balance. Furthermore,
the production and use of dyes increase water and energy consumption. The significant
amount of water usage can contribute to water scarcity and depletion of water sources,
while energy consumption, often relying on fossil fuels, can contribute to greenhouse
gas emissions and climate change. Harmful chemical emissions into the air can also
occur during the production and application of dyes, compromising air quality and
negatively affecting human health. Additionally, some dyes may be difficult or
impossible to recycle, exacerbating the environmental impact of waste. Therefore, the
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textile industry should embrace sustainable and eco-friendly practices, explore
alternative dyeing methods, and exercise careful waste management to reduce the
environmental effects of dye substances. This study investigates the relationship
between our adsorbent material and dye pollution, how much dye load the adsorbent
material can carry, and what behaviors it develops against this pollution through the
adsorption process. The aim of this study is to observe the impact of dyes released into
the environment consciously or unconsciously on the receiving medium. Additionally,
this study examines how much load the adsorbent material can carry and analyzes its
response to the incoming pollution. The removal efficiency of different parameters
will be investigated using the adopted adsorption process. The effects of parameters
such as pH, temperature, adsorbent quantity, initial dye concentrations, and contact
time on the adsorption process were studied.

In this study, the aim is to evaluate the effectiveness of Fe3Os-based clay as a low-cost
material for the removal of MM dye from aqueous solutions. The effects of various
parameters such as pH (3-10), contact time (5-120 minutes), initial dye concentration
(50-100-200 mg/L), adsorbent quantity (0.05-0.1-0.2-0.3-0.4-0.5-0.75-1 @), and
process temperature (303-313 K) on the adsorption capacity were investigated. The
results of the study indicate that optimum adsorption efficiency is achieved at pH 7,
25 °C, 0.2 grams of adsorbent quantity, and 100 mg/L initial dye concentration. The
clay's structural characteristics before and after adsorption were analyzed using SEM,
XRF, BET, XRD, FTIR, and TGA methods. Calculations based on experimental
results revealed that the adsorption outcomes are more in line with the Langmuir
model. The maximum adsorption capacity (qm) was calculated as 52.63 mg/g at 25°C,
53.48 mg/g at 30°C, and 54.64 mg/g at 35°C. According to adsorption kinetic analyses,
it was observed to conform to the pseudo-second-order model. Negative AG® values
indicate the spontaneity of the adsorption process, and the positive AH® value suggests
that the process is endothermic. In light of the obtained data, it is believed that, under
optimal conditions, K- FesOs-based clays investigated in this study have the potential
to be an effective and cost-efficient adsorbent for the removal of MM dye from
different industrial environments.
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1. GIRIS

Tekstil endiistrisi, yiiksek kirlilik yilikii ve atiksu miktar, ¢ozlinmiis madde
konsantrasyonu ve degisik yapidaki boyar maddeler ihtiva eden ¢esitli iiretim
islemlerine ait endiistrilerden birisidir. Tekstil endiistrisi atik sular1 genellikle yiiksek
yogunluklarda organik ve inorganik kimyasallar igerir, bu atik sular yiiksek
yogunluklarda kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI), toplam organik karbon (TOK) ve renk
ithtiva ederler. Diinya genelinde iiretilen boyar maddelerin senelik yaklasik olarak %5-
10’u atik sulara aktarilmaktadir. Tekstil atik sularindaki bu boyar maddeler; hem klasik
aritmaya mukavemet gostermeleri hem de boyar maddelerin hidroliz olmalar
neticesinde toksik ve kanserojenik yan iiriinler olusturmalar1 sebebiyle 6nemli ¢evre
kirliligi olarak gosterilebilir. Kullanilan boyar maddeler belirli dalga boylarinda 11k
icin giiglii absorpsiyon yetenegine haiz olduklarindan, alicidaki 1s1k gegirgenligini
diisiirerek, bitkilerin oksijen iiretiminin diismesine neden olmaktadirlar (Yilmaz,

2009).

Boyalar; yemek, kagit, hali, plastik, kozmetik ve tekstil gibi bircok endiistride
{iriinlerin renklendirilmesi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. (Ozdemir vd., 2006).
Boyar maddeler yapilar1 geregi genellikle kromofor ve fonksiyon olmak iizere iki
Ogeden olusurlar. Rengi veren yap1 kromofor ve boyay:1 cisme baglayan yap: ise

fonksiyonel gruptur (Seving, 2022).

Boyar maddeler kimyasal yapilari, boyama ozellikleri, kullanim alanlar1 ve
¢oziiniirliiklerine gore gruplara ayrilmaktadir. Bunlar suda ¢oziintirliigiine gore; suda
cozlinen (katyonik, asidik, direk, reaktif boyar maddeler) ya da suda dispersiyon
halinde bulunan boyalar olarak gruplara ayrilmaktadir. (dispers boyar maddeler)

(Yagub vd., 2014). Boyar maddeler dogal ve sentetik olmak tizere iki gruba ayrilirlar.

Adsorpsiyon prosesinde; adsorbentin pH, yiizey alani, gozenek yapisi, sicaklik,
tanecik buylkligil, boya/adsorbent etkilesimi ve temas siiresi gibi fiziko-Kimyasal
faktorlerin etkisi vardir (Kar, 2019). Adsorpsiyonun temel mekanizmasi, ortamdan
uzaklastirilacak maddenin ¢oziiciiden kagma istegine ve katiya duydugu ilgiye bagh

olarak degisiklik gostermektedir. Su igeren sistemlerde bu 6zelliklerin birlesimi ve bu



ozellikleri etkileyen tiim etmenler adsorpsiyon i¢in dnemlidir. Kati-siv1 sistemlerde,
¢ozeltiden kat1 faz ylizeyine adsorpsiyon esnasinda kat1 ve sivi fazdaki maddelerin

derisimleri arasinda dinamik bir denge olugsmaktadir (Kobya, 2001).

Adsorpsiyon bir fazda bulunan iyon ya da molekiillerin, bir diger fazin yiizeyinde
yogunluk olusturmasi ve konsantre olmasi iglemidir. Biriken maddeye “adsorbat”,
adsorplama islemini gergeklestiren maddeye ise “adsorbent” ya da “adsorban” adi
verilir. Adsorpsiyon; sivi-sivi, sivi-gaz, sivi-kati veya gaz-kati gibi iki faz arasinda
gergeklesir (Giindogdu, 2010). Bu iki faz1 ayiran ylizeyler ‘ara yiizey’ olarak
adlandirilir. Adsorpsiyon isleminde adsorban olarak tercih edilecek maddeler; maliyeti
diisiik ve kolay bulunabilir olmali, zehirleyici etkisi olmamali, genis yiizey alanli, suda
¢oziinmeyen ve geri doniistiiriiliip yeniden kullanima uygun olmalidir (Ozdes vd.,
2009). Adsorpsiyon prosesinde en yaygin kullanildig bilinen adsorban madde aktif
karbon olmasina karsin, bu maddenin maliyetinin yliksek olmasi ve geri kazaniminin
ekstra para harcamaya sebebiyet vermesi gibi dezavantajlart bulunmaktadir. Son

senelerde maliyeti az ve dogal adsorbanlarin kullanimi da artmistir (Culcu, 2015).

Bu ¢aligsma ile kullandigimiz adsorban maddenin ne kadar yiik tasiyabilecegi, bu gelen
kirlilige karst nasil bir tepki gosterdigi incelenecektir. Benimsenen adsorpsiyon
prosesi yardimi ile farkli parametreler ile giderim veriminin ne yonde degistigi
arastirilacaktir. Amag, parametreleri uygun sartlarda calisarak suyun ve adsorban
maddenin gosterdigi tepkiyi gézlemlemek, adsorban maddenin gelen kirlilige karsi
gosterdigi davranisi incelemektir. Benimsenen adsorpsiyon prosesi yardimu ile farkh
parametreler ile giderim veriminin ne yonde degistigi incelemektir. Bu ¢alismada pH,
sicaklik, adsorban miktari, baslangic boyar madde konsantrasyonlari, temas stiresi

parametrelerinin adsorpsiyon siirecine etkisi arastirilacaktir.

1.1. Literatiir Calismasi

Filiz Orman (2019) Son asirda, sanayi endiistrisinin gelisimi ile birlikte olusan ¢evre
kirliligi canli yasamini etkileyen énemli bir parametre haline gelmistir.. Ozellikle
tekstil endiistrisi atiksulari, suya ve topraga karisarak biitiin dogaya ve canlilara zarar
vermektedir. Tekstil atiksuyunun icerisinde bulunan boyar maddenin giderimi i¢in
uygulanan yontemlerden biride adsorpsiyondur. Tekstil endiistrisi atik sularinda
goriilen boyalar genel olarak reaktif boyalardir. Bu sebeple, MM boyasindan elde

edilen sentetik atik sudan boyanin kesikli sistemde adsorpsiyonu gerceklestirilmis ve



sicakligin, baslangi¢ boya derisiminin ve pH’ 1n adsorpsiyona etkisi arastirilmistir. Bu
baglamda badem kabugu, pirina ve findik kabugu adsorbent madde olarak
kullanilmistir.  Yiriitiilen calismalar sonucunda adsorbent maddelerin 30 dk.’lik
siiresideki ylizde boya giderimi degerleri sirasiyla 68, 52 50,18 ve 49,72 olarak
bulunmustur. Deneysel veriler sonucunda Freundlich izoterm modeline uygun oldugu
tespit edilmistir ve Freundlich izotermi regresyon katsayist maksimum adsorpsiyon
kapasitesinin gdzlemlendigi sicakliklarda ve 20°C’ daki pirina i¢in 0,76; yani 40°C’
daki badem kabugu i¢in 0,94; findik kabugu i¢in 0,88 olarak tespit edilmistir.

Serkan Bayar (2018) Kesikli sistem adsorpsiyon prosesiyle sentetik olarak hazirlanan
sulu ¢ozeltilerden MM uzaklastirilmasinda Erzurum-Narman ilimizdeki dogal kilin
giderim i¢in verimi aragtiritlmistir. Deneysel parametreler olarak; karistirma hizi, pH,
adsorban miktari, baslangic boyar madde konsantrasyonu, ve NaCl konsantrasyonu
secilmigtir. Calismalarda adsorpsiyon deneyi sirasinda artan baslangic MM
konsantrasyonu, karigtirma hizi ve pH ile verimin yiikseldigi, NaCl konsantrasyonu ve
adsorban dozaji ile azaldig1 goriilmiistiir. Caligmalar sonucunda dogal kilin maksimum
adsorpsiyon kapasitesinin 300 devir/dk karistirma hizinda, 25 °C’de, 500 mg.L™* MM
konsantrasyonunda ve ¢ozelti dogal pH degerinde 338,15 mg.goldugu sonucuna

varilmistir.

Merve Dortkol (2014) Tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilan MM boyasinin
Nevsehir’e ait ultrasonik asit ile modifiye edilmis kil ve ham kil ile sulu ¢ozeltiden
giderimi incelenmistir. Adsorpsiyon, MM i¢in 500 mg/L, konsantrasyon hacminde,
temas siiresinde, farkli adsorbent miktarlarinda ¢6zelti pH’inda, karistirma hizinda ve
sicakliginda gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon siirecinde Freundlich ve Langmuir
izotermlerinden hangisine uygun oldugu arastinlmistir. Bu c¢alismada MM
gideriminde kullanilan ham kil (R?= 0.9737, Qo=3333 mg/L) ve ultrasonik + asit ile
modifiye edilmis kil (R?=0.9914, Qo=5000 mg/L) i¢in deneysel verilerin Langmuir
izoterm modeline uygunlugu tespit edilmistir. Sonugta; ham kilin katyonik MM
boyasinin gideriminde kullanilabilirligi ve modifiye edilmis kilin ham kile oranla
yiiksek tutma kapasitesine sahip oldugu tespit edilmistir. Kil, MM boyasimin giderimi
icin diger absorbantlara tercih edilebilir. Ultrasonic ve asit modifikasyonunun
adsorbent modifikasyonu ic¢in diger bir secenek olarak dnemli bir yontem oldugu

belirlenmistir.



Aydm Tirkyillmaz (2018) Sulu ¢ozeltilerden halosit nano kil ylizeyine MM
adsorpsiyonu sicaklik ve pH gibi parametreler kullanilarak incelenmistir. Adsorpsiyon
prosesinin bir giinde dengeye ulastig1 ve halosit nano kil yiizeyinde MM adsorplanmis
miktarinin artan sicaklik ve pH ile yiikseldigi tespit edilmistir. Deneysel veriler
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri kullanilarak analiz edildi ve verilerin
Langmuir izotermine uygun oldugu tespit edildi. Qmax;13.1x10° mol/g ve
K;44.25x10° L/mol olarak hesaplandi. Ayrica MM igin reaksiyon kinetigi deneyleri
yapildi. Reaksiyon kinetiginin 2. Derece kinetige uydugu bulundu.

Mehtap Tanyol (2016) Ham bentonit ve kimyasal-termal olarak modifiye edilmis
bentonit kullanilarak sulu ¢ozeltilerden MM boyasinin giderimi incelenmistir. Ham ve
modifiye bentonit i¢in dengede adsorplanan MM miktarlari sirasiyla 1,09 ve 1,46 mg/g
olarak tespit edilmistir. Adsorpsiyon verilerinin modellenmesinde Langmuir ve
Freundlich izotermleri kullanilarak sorbentlerin kapasitesi veya anfinitesini,
adsorpsiyon mekanizmasi ve yiizey 6zelliklerini gosteren degerler hesaplanmistir. Her
iki izoterm modelinin korelasyon katsayilar1 yiiksek olmasna ragmen Langmuir
modeline uygun oldugu tespit edilmistir. Potansiyel hiz kontrol eden basamaklari
adlandirabilmek i¢in yapilan kinetik ¢alisma, her iki sorbent i¢in sorpsiyon prosesinin
hiz belirleme basamaklarindan biri olarak dis taraf kiitle transferi ve i¢ diflizyon ile
yalanci ikinci derece kinetigi ile adlandirilabilecegini gostermistir. Bu calismada
bentonite yapilan kimyasal ve termal islemin bentonitin MM adsorplama kapasitesini

arttirdigi bulunmustur.

Ozge ve Ark. (2016) Aktif karbona alternatif olarak kaolin, Remazol Brilliant Green
6B gideriminde adsorbent olarak kullanilmistir. Adsorpsiyona pH, baslangi¢ boya
konsantrasyonu, adsorbent dozu ve sicakligin etkisi incelenerek kaolin ile Remazol
Brilliant Green 6B gideriminde optimum sartlar tespit edilmistir. Optimum kaolin
dozu 10 g/ ve pH:2 olarak bulunmustur. Baslangic boya konsantrasyonu 25
mg/L’den 150 mg/L’e kadar arttirildiginda giderim %98’den %71°e diismiistiir.
Giderim verimi ile sicaklik artist arasinda onemli bir degisim goézlenmemistir.
Adsorpsiyon verileri Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygulanmistir. Kaolin ile
Remazol Brilliant Green 6B adsorpsiyonun Freundlich izotermine daha uygun oldugu

tespit edilmistir.

Deniz ve Ark. (2015) Kil minerallerinden montmorillonitli kireg¢ tagi (MKT) nin

adsorbent islemi ile tekstil endiistrisinde kullanilan ve atik sular ile alici sulara verilen
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BR 46’nin giderimini incelemektir. BR 46’nin MKT’na adsorbsiyonunda en uygun
sartlar baslangi¢ sicaklik 25°C, pH’s1t 8.0 ve adsorbent derisimi 1.0 g/L. olarak
bulunmus; c¢alisilan baslangic BR 46 derisimi aralifinda, adsorplanan miktarlarin
derisim ile dogrusal olarak yiikseldigi (qa=0.8*Co; R?=0,9965) gériilmiistiir. Deneysel
denge verilerine Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich izoterm
modelleri uygulanmis; denge verilerinin Langmuir izoterm modeline uygun oldugu
goriilmiistiir. MKT’ nin BR 46’ni maksimum tek tabaka adsorplama kapasitesi 169,5
mg/g olarak bulunmustur. Deneysel kinetik veriler yalanci ikinci derece Kinetik
modeline uyum saglamis; yiiriitiilen adsorpsiyon islemlerinde tanecik i¢i ve disi
difiizyonun etkili oldugutespit edilmistir. Entalpi, entropi ve Gibbs serbest enerji
degisimi gibi termodinamik parametrelere gore yiiriitiilen adsorpsiyon isleminin 1s1
veren sistem (ekzotermik) ve istekli oldugu tespit edilmistir. MKT nin adsorpsiyon
oncesi ve sonrast FTIR, SEM ve EDX analizleri ile karakterizasyon calismalari

yuritilmistir.

Elif ve Ark. (2017) Dokiimhanelerden kaynaklanan ve dokiim islemi sirasinda olusan
atiklarin bertaraf edilmesi yerine geri doniistiiriilmesi ve/veya tekrar kullanimi
saglanarak dokiim tesisleri veya farkli tesisler i¢in katma degeri yiiksek triinlere
dontstiiriilmesi ve bunun sanayide uygulamaya konulmasi beklenmektedir. Bu
aragtirmada, Samsun Ili’nde faaliyet gosteren bir dokiimhane tesisinde, pik dokiim
islemi sirasinda agiga c¢ikan ve bertaraf edilen atik dokiim kumunun geri kazanimina
yonelik olarak, sulu ¢ozeltilerden MM, mala hit yesili (MY) ve kristal viole (KV) gibi

katyonik boyar maddelerin adsorpsiyon yontemi ile giderimi aragtirilmistir.

Sudiana ve Ark. (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 siilflirik 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 dklik temas siiresi ile siilfiirik asit
ile aktive edilmis adsorban ile %88,73 verim elde edilmistir. Ayn1 sartlarda sodyum
hidroksit ile aktive edilmis adsorban ile %64,27 verim elde edilmistir. Adsorpsiyon
izotermi Langmuir modeline uyum saglarken, sonuglarin yalanci ikinci derece kinetik

modeline uydugu goriilmiistiir.



Laib ve akr. (2021), bu ¢alismada demir nitrat ile kimyasal yapist degistirilmis igme
suyu aritma ¢camuru adsorban olarak kullanilarak katyonik MM ve anyonik reaktif 19
boyar maddelerinin adsorpsiyon ¢alismasi yiiriitiilmistiir. Bu ¢alismada pH, adsorban
dozaji, sicaklik ve baslangic boyar madde konsantrasyonu parametrelerinin
adsorpsiyona etkisi aragtirilmistir. Diigiik pH anyonik reaktif 19 boyar maddesinin
adsorpsiyonunu arttirmistir. Bununla birlikte pH distikce katyonik MM
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 sagladigi goriilmistiir.
Her iki boyar maddenin deneysel verileri ayrica ikinci derece kinetik modeline uydugu
sonucuna varilmistir. Bu ¢aligmada yapilan BET analizi ile demir nitrat ile degistirilen
aritma c¢amurunun ylizey alaninin arttigi goriilmistiir. Bu calisma kullanilan
adsorbanin sulu ¢ozeltiden boyar maddeleri gidermede etkili adsorban oldugu ortaya

konmustur.

Kammah ve Ark. (2022), su aritimi artiklarin1 ¢evre dostu ve ekonomik adsorban
kullanarak indigo karmin boyar maddesinin sudan giderilmesi ¢alismasini
yuriitmiistiir. Bu ¢calismada 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 ¢alismasi da yapilmis
olup, 5 kez tekrarlanmada elde edilen yiiksek giderim verimi bu adsorbanin gevre

dostu, tekrar kullanilabilir ve ekonomik oldugunu ortaya koymustur.

Yunus ve akr. (2018) bu ¢alismada adsorban olarak, aktif karbon, zeolit ve ham kil
kullanilmistir.  Aktif karbon, atik kayisidan ZnCl2 ile kimyasal aktivasyonla
hazirlanmistir. Deneylerde kullanilan Aktif karbon zeolit ve ham kilin, BET ylizey
alani, ortalama gozenek capi, gézenek hacmi gibi gézenek 6zellikleri, N2 adsorpsiyon
izotermini temel alan t-plot yontemi ile karakterize edilmistir. Aktif karbon, zeolit ve
kilin BET yiizey alani sirasiyla 1060, 1,84 ve 7,61 mz/g olarak tespit edilmistir.
Malatya tekstil fabrikalarinda kullanilan 23 farkli boya adsorplanan madde olarak
tercih edilmistir. Deneyler oda sicakliginda 25 derece ve 1, 3, 12 ve 24 st’te
gergeklestirilmistir. Kinetik hesaplamalar, DB2RN boyasiin sulu ¢6zeltiden zeolit
lizerine adsorpsiyonunun yalanci ikinci derece modele uyumlu oldugunu gostermistir.

Ayrica, DB2RN boyasinin zeolit iizerine adsorpsiyon tipi, 1000 mg/L boya



konsantrasyonu i¢in kimyasal adsorpsiyon, 500 mg/L boya konsantrasyonu igin
fiziksel adsorpsiyon oldugu gozlemlenmistir. Adsorpsiyon mekanizmasinin
degerlendirilmesi igin intrapartikiil difiizyon modeli gergeklestirilmistir. Intrapartikiil
difiizyon modeli sonuglari, yalnizca partikiil i¢cine difiizyonun hiz kontrol basamagi
olmadig1 ayni zamanda simir tabaka difiizyonunun da adsorpsiyon hizim1 kontrol

edebildigini gostermektedir.

Ceylan ve akr. (2022), bu g¢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*? iceren
FeSO4 ¢ozeltileri ile modifiye edilmistir. Bu ¢ozeltilere sirastyla CsFe™ , CsFe? ve
CsFe isimleri verimistir. Bu adsorbanlarin adsorpsiyon degerleri sirastyla 79 mg/g,
112 mg/g ve 110 mg/g olarak bulunmus olup, CsFe? ve CsFe? degerleri ¢cok yakin
oldugundan deneye CsFel ve CsFe? adsorbanlari ile devam edilmistir. Renk
giderimleri saf kitosan, CsFe™ ve CsFe? icin %25 iken; demir ile modifiye edilmis
kitosanlar ile %90’a ulagmistir. Optimum sartlar1 belirlemek i¢in adsorban miktari,
calkalama hizi, boyar madde konsantrasyonu ve sicaklik parametreleri etkileri
incelenmistir. Bu ¢alisma i¢in optimum kosullar; 0,5 g CSFeY/L, 250 rpm, 25°C ve 50
mg/L boya ¢ozeltisi konsantrasyonu seklinde belirlenmistir ve verim %92 olarak
bulunmustur. Ayrica bu ¢alismada desorpsiyon g¢alismasi 3 tekrarli olarak yapilmis

olup renk giderim verimleri sirasi ile a % 92, 90 ve 87 olarak bulunmustur.

Garg ve akr. (2003), bu galismada formaldehit ve siilfiirik asit ile ayr1 ayri islem
gormiis talasi adsorban olarak kullanarak malasit yesili boyar maddesinin farkli boyar
madde konsantrasyonlarinda farkli adsorban dozlarinda, farkli pH ve farkli calkalama
hizlarinda adsorpsiyon c¢alismasi yapmistir. Bu ¢alismaya gore siilfiirik asit ile islem
gérmiis talagin formaldehit ile islem goérmiis 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 yiliksek adsorpsiyon
verimi elde edilmistir. Her iki adsorban i¢in de adsorban miktar1 arttik¢a adsorban

verimi artmistir.

Kammah ve akr. (2022), Moringa agaci tohumlarinin yag ekstrasyon sonrasi olusan
atiklar1 adsorban olarak kullanilarak indigo karmin boyar maddesi giderimi ¢galismistir.
Nano diizeyde bir adsorban elde etmek i¢cin Moringa agaci tohumlar1 6gultiilmiistiir.

Bu ¢alismada pH, adsorban/boyar madde orani, temas siiresi, baslangi¢c boyar madde
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konsantrasyonu ve sicaklik parametreleri ¢alisilmistir. Nano diizeydeki adsorbanin
adsorpsiyon kapasitesi 0giitiilmemis Moringa agact tohumuna nazaran 4,3 kat daha
yuksek 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 caligsmasi yiiriitiilmiis ve %94’ten %88’e dogru bir diisiis ile verimler
saglanmistir. Bu ¢alismada Moringa agaci tohumu nanapartikiillerinin ¢evre dostu,

ekonomik bir adsorban oldugu sonucuna varilmastir.

Shahriyari Far ve akr. (2022), bu calismada MM ve MT boyar maddelerini sulu
cozeltiden gidermek icin bir manyetik krom igeren metal-organik iskelet
sentezlemistir. Fe304@MIL-101@PPI manyetik 6zellik, yiiksek sicaklik kararliligi ile
yiiksek kristal yapili bir kompozittir. Bu iskelet yiiksek yiizey alam (116 m?/g) ve
gozenekli yap1 attk su aritimi igin yarar saglamaktadir. Fe3Os@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 yalanci ikinci derece

kinetik modeline uymaktadir.

Harja ve ark. (2022), yerel enerji santralinden elde edilen ugucu kiilii adsorban olarak
kullanarak Kongo kirmizisi boyar maddesi ile adsorpsiyon ¢alismasi yiiriitmiistiir. Bu
calismada temas siiresi, baslangi¢c konsantrasyonu, adsorban dozu ve sicaklik
parametreleri analiz edilmistir. Analiz sonuglarima gore adsorban dozu arttik¢a
adsorpsiyon kapasitesi diismiistiir. Ilk 30 dklik temas siiresinde adsorpsiyon kapasitesi
hizli bir sekilde yliselmistir ve denge 60 dk sonra saglanmistir. Boyar madde
konsantrasyonu arttik¢a adsorpsiyon kapasitesi artmigtir. Sicaklik 293 K’den 323 K’e
yiikseldiginde adsorpsiyon kapasitesi de yiikselmistir. Deneysel verilere en iyi uyumu
Langmuir modeli gostermistir ve adsorpsiyon kinetiklerinin yalanci ikinci derece
kinetik modeline uymasi giderim prosesinin kimyasal adsorpsiyon oldugunu
gostermektedir. Bu ¢aligma ile Kongo kirmizis1 boyar madde gideriminde ugucu kiiliin

1yi bir adsorban olabilecegi sonucuna varilmistir.

Isik ve akr. (2022), Remozal Brilliant Blue R ve BR 18 boyar maddelerinin demir ile
aktive edilmis karbon fiber ile sulu ¢6zeltilerden giderimini incelemistir. Bu ¢alismada
pH, adsorban miktari, hidrojen peroksit konsantrasyonu ve baslangi¢c boyar madde

parametreleri iizerinde ¢alisilmistir. En uygun pH degeri RBBR i¢in 2,5 iken, BR 18
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icin 3 olarak bulunmustur. 100 mg/l baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu ile 1.0
cm?/100 ml adsorban miktartyls 60 dklik temas siiresi ile RBBR i¢in %96.14 ve BR
18 icin %98,44 verim elde edilmistir. Ayrica hirdojen peroksidin konsantrasyonu
artttkca boyar madde giderme verimi diistiigli goriilmiistiir. Bu ¢alisma ile demir
yiiklenmis karbon fiberin anyonik ve katyonik boyar madde gideriminde etkili

adsorban oldugu sonucuna varilmistir.

Mundada ve akr. (2017), bu calismada sulu c¢ozeltiden MM giderilmesinde
Hindistan’da Rajasthan’da bulunan toprak adsorban olarak kullanilmistir. Baslangi¢
boyar madde konsantrasyonu, adsorban konsantrasyonu, temas siiresi ve ¢ozelti pH
parametreleri calisilmistir. 10 dklik temas siiresi ile adsorpsiyon dengeye ulagsmustir.
pH 9°dan 11°e adsorpsiyon kapasitesi arrttig1 soncuna varilmistir. Bu ¢aligsma ile yerel
olarak mevcut olan topragin ekonomik alternatif adsorban olabilecegi sonucuna

varilmigtir.

Benchegroun ve akr. (2018), Fas’tan alinan dogal kil ile sulardan MM ve Kongo
kirmizis1 boyar maddelerinin giderilmelerini ¢alismistir. Temas siiresi, adsorban
miktar1 ve pH parametrelerinin adsorpsiyona etkisi arastirilmistir. MM i¢i dengeye
gelme siiresi 30 dk. iken Kongo kirmizi i¢in 45 dk olmustur. MM 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 yalanci
ikinci derece kinetik modeli uygunluk gostermistir. Adsorpsiyon verileri Langmuir ve
Toth izoterm modelleri ile daha i1yi agiklanmistir. Bu ¢alisma ile Fas’tan temin edilen

alterantif ve etkili adsorban oldugu ortaya konmustur.

Placek Otcovska ve akr. (2022), bu ¢alismada farkli kil tiirlerini adsorban olarak
kullanarak MM adsorpsiyonu ¢alismast yapmistir. Bu ¢alismada montmorilonit,
kaolinit ve illit killeri kullanilmigtir. Her kil tilirlinde farkli adsorpsiyon kapasitesi
oldugu gozlemlenmistir. Adsorpsiyon kapasitesi en yiiksek kil kaolinit iken, en diisiik
illit kili olmustur.

Eldeeb ve akr. (2022), bu ¢alismada ii¢ farkli sekilde sentez yapilmis talasin MM
tizerinde adsorpsiyonu c¢alismistir. Toplanan talas H>SO4 ile kaynatilip etanol ile
yikanarak biyokOmiir elde edilmistir. Daha sonra hazirlanan talas biyokdmiirii
ultrasonik enerjiye maruz birakilarak sonikat biyokomiir elde edilmistir. Biyokomiir

etonal ile yikanarak saflastirilmis biyokomiir elde edilmistir ve bir de biyokomiir



ozona maruz birakilarak ozonlu biyokdmiir elde edilmistir. Tiim biyokdmiirler i¢in
optimum pH 12 olarak bulunmustur. Adsorpsiyon verilerinin yalanci ikinci derece,
Langmuir ve Freundlich denklemlerine uyum sagladig1 goriilmiistiir. Bu c¢alismaya
gore sentenzlenen biyokomiirlerin ekonomik, kolay ulasilabilir ve zararsiz adsorban

olduklart sonucuna varilmaistir.

Onaran (2018), bu ¢alismada kestane kabuklar1 ¢inko kloriir ile aktive edilerek aktif
karbon elde edilmistir. Daha sonra elden edilen demir ile yiiklenerek manyetik aktif
karbon sentezlenmistir ve elde edilen demir yiiklii manyetik aktif karbon adsorban
olarak kullanilarak sulu ¢ozeltiden MY giderim ¢alismast yapilmistir. Bu calismada
pH, baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu, temas siiresi, adsorban miktar1 ve sicaklik
parametrelerinin etkisi incelenmistir. En iyi adsorpsiyon veriminin saglandig: sartlar
pH 6, slire 60 dk, adsorban miktar1 0,1 gramda ve sicaklik 45 °C oldugunda
saglanmistir. Deneysel verilerin Langmuir izoterm modeline uyum sagladigi
belirtilmistir. Kinekik ¢aligma neticesinde adsorpsiyonun yalanci ikinci derece kinetik
modelini sagladigi goriilmiistiir. Bu ¢alismada adsorbanin tekrar kullanilabilirligini
6lcmek adina 7 tekrarli desorpsiyon deneyleri yapilmistir. Bu caligmanin neticesinde
kullanilan adsorbanin ekonomik, uygulamasi kolay ve ulasilabilir bir adsorban oldugu

ortaya konmustur.

Alsancak (2019), demir yiiklenmis klinoptiolit nanopargaciklar adsorban olarak sulu
¢ozeltiden metil viyole gideriminde kullanilmistir. pH, temas siiresi, adsorban miktar1
ve boyar madde baslangi¢ konsantrasyonu parametrelerinin etkisi incelenmistir. En 1yi
adsoprsiyon veriminin pH 7, 298 K ve siire 150 dk olarak belirlenmistir. Bu
calisamanin sonucunda hazirlanan adsorbanin ¢evre dostu, ekonomik ve etkili bir

adsorban oldugu ileri siirtilmustiir.

Bu calismada kil numunesi Fe3Os ile aktive edilerek manyetik kil elde edilmistir. Elde
edilen manyetik kil adsorban olarak kullanilarak adsorpsiyon prosesi ile MMboyar
maddesi giderimi yapilmistir. Adsorban miktari, pH, MM baslangi¢ derigimi,
karigtirma siiresi ve sicaklik parametrelerinin giderim verimi iizerine etkisi
incelenmistir. Adsorpsiyon mekanizmasini belirlemek i¢in Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon izoterm modelleri kullanilmis, ayrica kinetik ve termodinamik

parametreler hesaplanmistir.
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2. GENEL BiLGILER

2.1. Su Kirliligi

Su kirliligi, su kaynaklarinin (nehirler, goller, denizler, yeralt1 suyu vb.) istenmeyen
maddelerle kirletilmesi veya bozulmasi durumudur. Bu istenmeyen maddeler, dogal
olarak ortaya cikabilecegi gibi insan etkilesimiyle de olusabilir. Su kirliligi, ¢evre,
ekoloji ve canlilar i¢in bir tehdit olusturabilir. Su kirliligi cesitli kaynaklardan
olusabilir bunlar; Sanayi atiklari, evsel atiklar, tarimsal faaliyetler, petrol sizintilari,

dogal kaynaklar ve boyar maddeler olarak siralanabilir (Karasu, 2013).

Su kirliliginin etkilerinden bahdesecek olursak su kaynaklarindaki biyolojik
cesitliligin azalmasi ve ekosistemlerin bozulmasi, igme suyu kaynaklarinin kirlenmesi
ve insan saghigmi tehdit etmesi, su kaynaklarmin tarimsal sulama igin
kullanilabilirliginin azalmasi, balik ve diger su iriinlerinin zarar gormesi ve
balik¢iligin azalmasi, turizm ve rekreasyon alanlarinin etkilenmesi, su aritma
maliyetlerinin artmasi, ekosistemin bozulmasi, insan sagliginin bozulmasi ve
ekonomik etkiler gibi 6rnekler verebiliriz. Su kirliligiyle miicadele etmek i¢in ¢esitli
Onlemler alinmalidir. Bu O6nlemler arasinda atik su aritma tesislerinin kurulmasi,
endiistriyel atiklarin kontrold, ¢iftlik yonetimi uygulamalarinin iyilestirilmesi, bilingli
tiketim aligkanliklarinin gelistirilmesi ve su kaynaklarimin korunmasi i¢in kanuni
diizenlemelerin yapilmasi yer alir. Su kirliligi, global bir sorundur ve tiim paydaslarin
ortak cabalariyla c¢oziilebilir. Toplum olarak suyun korunmasi ve nesillere
aktarilabilmesi i¢in bilingli olmali ve su kirliligiyle miicadelede aktif rol oynamaliy1z

(Ceylan, 2015).

2.1.1. Boyar maddeler

Boyar maddeler, cesitli maddelerin baska bir madde i¢inde ¢ozilindiigii veya dagildigi
karisimlardir. Genel olarak, boyar maddeler, diger maddelerin renklerini degistirmek
veya belirgin hale getirmek i¢in kullanilir. Boyar maddeler, bir¢ok farkli endiistri ve
uygulama alaninda yaygin olarak kullanilir (Siilkii, 2012). Ornek verecek olursak eger
tekstil, boya ve kaplama, baski ve yayincilik, plastik iiretimi, kozmetik, gida ve igecek

endiistrileri boyar madde kullanilan tesislere 6rnek olarak verilebilir. Boyar maddeler,



farkli renklerde mevcut olabilir ve renklendirme islevinin yani sira {iriinlerin estetik,

taninabilirlik ve pazarlama acgisindan 6nemli bir bilesenidir. (Namal, 2017)

2.1.2. Boyar madde siniflandirmalari

Boyar maddeler, cesitli kriterlere gore siniflandirilabilir. Kimyasal yapisina gore
siiflandirdigimizda, organik boyar maddeler ve inorganik boyar maddeler olmak
tizere iki sinifa ayrabiliriz (Purde, 2009). Renk kaynagina gore siniflandirdigimizda,
sentetik ve dogal boyar maddeler olarak iki sinifa ayirabiliriz. Kimyasal reaksiyon
ozelliklerine gore siniflandirdigimizda, asidik, bazik ve oksitlenen boyar maddeler
olarak siniflandirabiliriz. Uygulama alanina gore siniflandirdigimizda ise tekstil, gida,

kozmetik ve endiistriyel boyar maddeler olarak 6rneklendirebiliriz. (Karagiray, 2019)

Bu siniflandirmalar, boyar maddelerin farkli 6zelliklerini ve kullanim alanlarini
gostermektedir. Ancak, boyar maddelerin gesitliligi ¢ok genistir ve daha spesifik
siiflandirmalar da miimkiindiir. (Aydin, 2023).

2.2. Boyar Madde Giderim Yontemleri

Boyar maddelerin giderimi, ¢evresel etkilerini azaltmak ve su, hava veya toprak gibi
ortamlardan uzaklastirmak i¢in 6nemlidir. Giderim yontemlerinden bahsecek olursak

eger fiziksel, kimyasal, biyolojik ve gelismis oksidasyon yontemleri kullanilabilir.

Fiziksel giderim yontemleri filtrasyon, adsorbsiyon ve flokiilasyon olarak
siiflandirilabilir. Kimyasal giderim yontemleri oksidasyon fenton prosesi ve pH
ayarlamasi olarak siniflandirilabilir. Biyolojik giderim yontemleri biyolojik aritma ve
fitoremediasyon olarak simiflandirilabilir. Gelismis oksidasyon yoOntemleri ise
fotokatalitik oksidasyon ve elektrokimyasal oksidasyon olarak smiflandirilabilir.

(Birgiil, 2006)

Bu yontemler, boyar maddelerin giderimi i¢in kullanilan cesitli teknolojilerin sadece
birka¢ Ornegidir. Boyar madde giderim siireci, boyar maddenin 0&zelliklerine,
konsantrasyonuna, uygulama alanina ve aritma sisteminin 6zelliklerine bagli olarak
degisiklik gosterebilir. Bu nedenle, her durum ic¢in en uygun giderim ydntemi

belirlenmeli ve uygulanmalidir. (Altuncan Kesen, 2022)

2.2.1. Adsorpsiyon
Adsorpsiyon, bir maddenin yiizeyine baska bir maddenin tutunmasi veya baglanmasi

siirecidir (Ugan, 2015). Boyar maddelerin gideriminde adsorpsiyon yontemi siklikla
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kullanilir. Adsorpsiyon, boyar maddelerin su veya diger c¢oziiciiler icindeki

cozeltilerinden uzaklastirilarak aritilmasini saglar.

Adsorpsiyon, adsorbent adi verilen malzemelerin kullanimini gerektirir. Adsorbent
malzemeler, boyar maddeleri kendilerine baglama yetenegine sahip olan yapilariyla
bilinirler. Yiizey alanlar1 genellikle biiyiilk oldugu i¢in boyar maddeleri etkin bir
sekilde tutabilirler. Bu adsorbent malzemeler, genellikle aktif karbon, zeolitler, kil
mineralleri, polimer reg¢ineleri ve bazi metal oksitler gibi farkli malzemelerden

olusabilir (Demir vd., 2014).

Adsorpsiyon siirecinde, adsorbent malzeme boyar maddeleri tutar ve fiziksel veya
kimyasal etkilesimlerle yiizeyine baglar. Boyar maddelerin tutunmasi adsorbentin
ylizeyinde gerceklesir ve ¢ozeltiden uzaklastirilir. Bu siire¢, boyar maddelerin
konsantrasyonunu azaltarak su veya c¢oziiclideki boyar madde kirleticilerinin

giderilmesini saglar.
Adsorpsiyon yontemi, bir¢ok avantaja sahiptir:

Yiiksek verimlilik: Adsorbent malzemelerin biiyiik yiizey alanlari, boyar maddelerin

etkin bir sekilde adsorbe edilmesini saglar.

Genis kullanim alan1: Adsorpsiyon, s1vi fazda boyar maddelerin giderilmesinde yaygin

olarak kullanilan bir yontemdir.

Geri kazanim potansiyeli: Adsorbe edilen boyar maddeler, adsorbent malzemeden

ayrilarak geri kazanilabilir veya uygun sekilde bertaraf edilebilir.

Kullanim kolayligi: Adsorpsiyon islemi genellikle kolay uygulanabilen bir islemdir.
Adsorpsiyon, boyar maddelerin giderimi i¢in 6nemli bir yontem olmasina karsin,
adsorbent se¢imi, islem kosullari ve adsorpsiyon kapasitesi gibi faktorlere dikkat
edilmelidir. Optimal sonuglar elde etmek i¢in uygun adsorbent malzemelerin se¢ilmesi

ve iglem parametrelerinin optimize edilmesi 6nemlidir.

Adsorpsiyon, farklt mekanizmalara ve uygulama alanlarina bagli olarak cesitli
sekillerde siniflandirilabilir. Bunlar fiziksel adsorpsiyon, kimyasal adsorpsiyon,
izostatik adsorpsiyon, izotermlerine gore adsorpsiyon ve spesifik adsorpsiyon olarak

siiflandirilabilirler.
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2.2.2. Kimyasal adsorpsiyon
Kimyasal adsorpsiyon, adsorbent yiizeyi ile adsorbat (adsorbe edilen madde) arasinda
kimyasal etkilesimlerin meydana geldigi bir adsorpsiyon tiirtidiir. (Kocabiyik, 2023).

Bu etkilesimler, elektron aligverisi veya kimyasal baglanma yoluyla gerceklesir.

Kimyasal adsorpsiyon, daha gii¢lii ve spesifik baglanma saglar ve genellikle fiziksel
adsorpsiyondan daha zor geri doniisiimliidiir (Genger, 2021). Bu nedenle, kimyasal

adsorpsiyon daha segici ve kalici bir adsorpsiyon siireci olarak kabul edilir.

Kimyasal adsorpsiyon, bir¢ok farklt mekanizma ve etkilesim tipi icerebilir (Giirten,
2008). Ornek verecek olursak eger elektron alisverisi ve kovalent baglanma olarak iki
sinifa ayrabiliriz. Kimyasal adsorpsiyon, ¢esitli uygulama alanlarinda énemli bir rol
oynar. Ornegin, katalizorlerde, gaz emisyon kontroliinde, atik su aritmasinda ve
biyolojik sistemlerde (6rnegin, enzimlerin substratlarin1 adsorpsiyon yoluyla
baglamasi) kimyasal adsorpsiyon mekanizmalart kullanilabilir.  Kimyasal
adsorpsiyonun avantajlar1 arasinda daha gii¢lii ve secici bir baglanma, daha yiiksek
kapasite ve daha diisiik geri doniisiim olasilig1 sayilabilir (Karaduman, 2022). Ancak,
kimyasal adsorpsiyonun dezavantajlar1 arasinda geri kazanimin zorlugu ve daha
karmagik islem sartlar1 yer alabilir. Uygulama alanina ve spesifik gereksinimlere bagh
olarak, fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun kombinasyonu veya diger aritma

yontemleriyle birlikte kullanimi da tercih edilebilir.

2.2.3. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, adsorbent ylizeyi ile adsorbat (adsorbe edilen madde) arasinda
zay1f van der Waals kuvvetleri veya diger fiziksel etkilesimlerin meydana geldigi bir
adsorpsiyon tiirtidiir (Gokara, 2013) Bu etkilesimler, elektriksel polarizasyon, dipol-
dipol etkilesimi veya Londra dagilim kuvvetleri gibi fiziksel etkilesim
mekanizmalartyla gerceklesir. Fiziksel adsorpsiyon, adsorbat molekiillerinin
adsorbent ylizeyine yakin bir bolgeye gecici olarak baglandigi bir siiregtir. Bu
baglanma genellikle reversibldir, yani adsorbat molekiilleri adsorbent yiizeyinden
kolayca ayrilabilir. Fiziksel adsorpsiyonda, adsorpsiyon siireci genellikle diisiik
sicaklik ve yiiksek basing gibi kosullarda gergeklesir. Fiziksel adsorpsiyon, adsorbent
ylizeyinin biiylik yilizey alanina sahip olmasi nedeniyle etkili olur (Yapici, 2022). Bu
biiylik ylizey alani, adsorbat molekiillerinin adsorbe edilebilecegi daha fazla nokta

saglar. Aktif karbon, zeolitler, kil mineralleri ve diger nanoporéz malzemeler, yaygin
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olarak kullanilan fiziksel adsorpsiyon uygulamalarinda kullanilan adsorbent

malzemelere 6rnek olarak verilebilir.

2.3. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyon siireci bir¢cok faktore bagli olarak etkilenebilir. Bunlar adsorbat
ozellikleri, adsorbent oOzellikleri, ¢ozelti kosullar1 ve siire¢ kosullar1 olarak

siniflandirilabilirler (Giiler, 2019).

Adsorbat  Ozelliklerinde molekiiler yapisina, boyut ve sekillerine gore
detaylandirilabilir. Adsorbent 6zelliklerinde yiizey alani, poret yapisi, ylizey aktif
gruplar olarak detaylandirilabilir. Cozelti kosullarina gére pH degeri, iyonik giic,
sicaklik olarak detaylandirilabilir. Siire¢ kosullarina gore ise basing olarak

detaylandirilabilir.

2.3.1. pH

pH, bir ¢dzeltinin asidik, bazik veya nétr oldugunu belirten bir dlgiidiir. Iyonlarin
hidrojen iyonlar1 (H") veya hidroksil iyonlar1 (OH") iiretmesine bagli olarak ¢ozeltinin
asitlik veya bazlik derecesini ifade eder. Atik su arittiminda adsorbanin verimini
etkileyen en onemli parametrelerden biri pH’dir. Adsorpsiyon verimi ¢ozeltinin pH

degerine baghidir.

2.3.2. Baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu

Boyar madde gideriminde adsorpsiyon verimi baslangic boyar madde
konsantrasyonuna dogrudan baglidir. Baglangi¢ boyar maddenin etkisi adsorban
ylizeyi ve boyar maddenin arasindaki anlik iligkilere gore degismektedir. Genellikle
boyar madde konsantrasyonun artmasi ile adsorpsiyon verimi diismektedir (Reyhan,
2023).

2.3.3. Sicaklik

Sicaklik, adsorban maddenin adsorpsiyon verimini degistireceginden dolay1 6nemli
parametrelerden biridir. Adsorpsiyon veriminin sicaklik artisina bagli artmasi prosesin
endotermik oldugunu gosterir. Adsorpsiyon veriminin sicaklik artisina bagli azalmasi

ise prosesin ekzotermik oldugunu gostermektedir (Kutluay, 2019).
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2.3.4. Adsorban miktari

Adsorban miktari, adsorpsiyon kapasitesini belirlemede kullanilan en 6nemli
parametrelerden biridir. Genellikle boyar madde giderim verimi adsorban miktari
artist ile ylkselmektedir (Ertugay, 2018). Adsorban miktari, ekonomik bir bakis
acisindan bir boyar maddenin kapasitesini belirlemek i¢in kullanilmaktadir ve bir
adsorpsiyon prosesinde en kii¢lik bir adsorban miktar1 ile boyar maddenin adsorbe

edilebilmesi i¢in bir fikir vermektedir (Salleh vd., 2011).

2.3.5. Temas siiresi

Temas siiresi, adsorpsiyon siirecini biiyiik Olclide etkilemektedir. Adsorpsiyon
siirecinde temas siiresinin en az ve en verimli sekilde olmasi istenmektedir. Temas
stiresinin kisa olmast zamandan kazan¢ saglamaktadir. Ekonomik verimlilik

anlaminda temas siiresi adsorpsiyonda dnemli bir parametredir.

2.4. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon siirecinin adsorbatin konsantrasyonu ile
adsorban ylizeyindeki adsorbe edilen madde miktar1 arasindaki iliskiyi tanimlayan
denklemlerdir (Tanyol, 2022). Bu izotermler, adsorpsiyon siirecini anlamak,
adsorpsiyon kapasitesini degerlendirmek ve adsorbanin davranisini karakterize etmek
icin kullanilir. Langmuir izotermleri, Freundlich izotermleri, Temkin izotermleri ve

BET izoterm ¢esitlerine 6rnek olarak verilebilir.

2.4.1. Langmuir izoterm modeli

Langmuir izoterm modeli, adsorpsiyon siirecini tanimlamak i¢in kullanilan bir izoterm
modelidir. Bu model, tek tabakali adsorpsiyon siirecini varsayar ve adsorbanin
ylizeyindeki adsorbe edilen madde miktar1 ile adsorbatin ¢ozeltideki konsantrasyonu
arasinda bir iligki kurar. Langmuir izotermine gore, adsorbanin yiizeyindeki aktif

adsorpsiyon siteleri homojen ve esit davranis gosterir (Erkayacan, 2007).

Langmuir izotermi, adsorbanin doygunluga ulastiginda adsorbe edilen madde
miktarinin ~ smirli  oldugunu  varsayar. Bu nedenle, yiiksek adsorbat
konsantrasyonlarinda adsorpsiyon kapasitesi maksimum degerine ulasir ve sabit kalir
(Q = Qmax). Daha diisiik adsorbat konsantrasyonlarinda, adsorpsiyon kapasitesi lineer
olarak artar, ancak belirli bir noktadan sonra doygunluga ulasir ve sabitlenir. Langmuir

izoterm modeli, adsorpsiyon kapasitesini degerlendirmek, adsorbanin performansini
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ve adsorpsiyon siirecinin dogasini anlamak i¢in yaygin olarak kullanilir (Canpolat vd.,
2022). Izoterm parametreleri, deneysel verilere uydurma yoluyla belirlenebilir ve
adsorbanin adsorpsiyon 6zelliklerini karakterize etmek icin kullanilabilir. Langmuir

izotermi hesaplamasi asagidaki esitlikte (Denklem 2.1) gdsterilmektedir.

m.-b.Ce
qe = e (2.1)

1+b.Ce
q.: m kiitlesinin adsorpladigi madde miktari
qm.: m kiitlesinin adsorpladigi maksimum madde miktar1
C,: adsorplanan maddenin derisimi

b : adsorban ve adsorplanan madde ve sicakliga bagli sabitlerdir.

2.4.2. Freundlich izoterm modeli

Freundlich izoterm modeli, adsorpsiyon siirecini tanimlamak i¢in kullanilan bir
izoterm modelidir (Cigdem, 2021). Bu model, heterojen ve ¢ok tabakali adsorpsiyon
stireglerini ifade etmek i¢in kullanilir ve adsorbanin yiizeyindeki adsorbe edilen madde

miktari ile adsorbatin ¢ozeltideki konsantrasyonu arasinda bir iligki kurar.

Freundlich izotermine gore, adsorbanin ylizeyindeki aktif adsorpsiyon siteleri
heterojendir ve adsorpsiyon siireci lineer olmayan bir sekilde gergeklesir (Erkayacan,
2007). Izoterm denklemi asagidaki gibi ifade edilir: Freundlich izotermi hesaplamasi
asagidaki esitlikte (Denklem 2.2) gosterilmektedir.

1

qe = KpCen (2.2)
q.: Adsorbanin birim kiitlesinde adsorplanan adsorbat miktar1 (mg/g)
Ce: Cozeltideki adsorbatin denge konsantrasyonu (mg/L)
n: Adsorpsiyon siddetine bagli Freundlich sabiti
Ky: Adsorpsiyon kapasitesine bagl Freundlich sabiti(mg/g)

Freundlich izoterm modeli, adsorbanin adsorpsiyon 6zelliklerini ve performansini
degerlendirmek igin kullamlir. izoterm parametreleri (Kf ve n), deneysel verilere
uygunluk analiziyle belirlenebilir. Kf degeri, adsorpsiyon kapasitesini ve adsorbanin
adsorpsiyon yetenegini yansitirken, n degeri, adsorpsiyonun derecesini ve adsorpsiyon

stirecinin dogasin1 gosterir.
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2.4.3. Brunauer-Emmett-Teller (BET) izoterm modeli

BET izoterm modeli, adsorbanin yiizey alanini, gozeneklilik 6zelliklerini ve ¢ok
tabakal1 adsorpsiyon siire¢lerini degerlendirmek i¢in kullanilan bir izoterm modelidir.
BET izotermi, gaz fazindaki adsorbatin konsantrasyonu ile adsorbanin yiizeyindeki
adsorbe edilen madde miktar1 arasindaki iliskiyi tanimlar (Yildiz, 2014). BET
izotermi, ¢ok tabakali adsorpsiyon siirecini varsayar, yani adsorbanin ytlizeyindeki
adsorbe edilen madde miktarinin adsorbat konsantrasyonuna bagli olarak arttigini
varsayar (Dursun, 2022). Bu izoterm, izoterm denklemleri yerine grafiksel bir
yaklagim kullanir. BET, bu hipotezler 1s1ginda asagidaki esitligi (Denklem 2.3)
Onermistir:

P
V=1 o (23)

™ (P —P).[1+5

V: P basincinda ve T sicakliginda adsorplanmis gazin standart hacmi,
Py : T sicakliginda adsorplanmis gazin doymus buhar basinci,

V: Yiizeyin tek bir molekiiler tabaka tarafindan kaplanmasi durumunda adsorplanmis

gaz hacminin standart kosullardaki degeri,

c: verilen herhangi bir sicaklik sabitidir.

2.5. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi, adsorbatin adsorban yiizeyine baglanma siirecinin hizini ve hiz
denklemlerini tanimlayan bir konudur. Adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon siirecinin
hizini, mekanizmasini ve hiz kontrol adimlarini anlamak i¢in 6nemlidir. Bu siireg,
adsorbatin ¢ozeltiden adsorban yiizeyine gegisini, adsorban yiizeyindeki bosluklara
veya aktif adsorpsiyon sitelerine tutunmasini ve adsorbanin doyma noktasina
ulagmasini igerir. Adsorpsiyon kinetigini tanimlamak icin ¢esitli kinetik modeller

kullanilir.

2.5.1. Yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece kinetik modeli
Adsorpsiyon prosesinde kinetik denklem iglemleri ile yalanci birinci derece ve yalanci

ikinci derece esitlikleri hesaplanmaktadir (Varlikli6z, 2018).

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

logq,-qn= 1094, k1. (2.4)
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ge: Denge aninda adsorbentin grami1 basina adsorplanan madde miktari (mg/g)

qt: Herhangi bir anda adsorbentin grami1 bagina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
t: Temas siiresi (dk)

k,: Hiz sabiti

Yalanci ikinci dereceden denklem hesaplamasi asagidaki esitlikte (Denklem 2.5)

gosterilmektedir:

1_ 1 ¢t
E_kz.qez-l-qe (2:5)

k,: Hiz sabiti

2.6. Adsorpsiyon Termodinamigi

Sicaklik adsorpsiyon prosesinde onemli etki olusturan bir parametredir. Adsorpsiyon
termodinamigi verileri sicaklik ve denge sabitlerinden elde edilmektedir (Erkut, 2015).
Adsorpsiyonun nasil gerceklestigini 6grenmek i¢in termodinamik hesaplamalar
gereklidir. Gibbs serbest enerji degisimini belirlemek i¢in enerji ve entropi faktorleri
g0z Oniline alinmalidir (Sttveren, 2010). AG® degerinin negatif olarak bulunmasi
reaksiyonlarin  kendinden gergeklestigini ortaya koymaktadir. Termodinamik

hesaplamalar1 asagidaki esitliklerde (Denklem 2.6 ve Denklem 2.7) gosterilmektedir.
AG® =—RT. Ing, (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:

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

AS°: Entropi degisimi (kJ/mol K)

T: Mutlak sicaklik (Kelvin)

AH® ve AS° hesaplari Ing.ye karst 1/T grafiginin egim ve kayma degerleri

hesaplamalar1 sonucunda bulunmaktadir.
K_: Denge sabiti (mg/L)

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

2.7. Desorpsiyon

Desorpsiyon, adsorban ylizeyine bagli olan maddelerin geri c¢ikarilmasi veya
cozlinerek serbest hale getirilmesi siirecidir. Adsorban yiizeyinde adsorbe edilen
maddelerin desorpsiyonu, adsorpsiyon siirecinin tersine donmesini saglar ve

adsorbanin yeniden kullanilabilir hale gelmesini saglar (Altundal, 2021).

Desorpsiyon islemi, adsorbatin adsorban yilizeyinden serbest hale gelmesini
saglayacak bir desorban maddesi kullanilarak gerceklestirilir. Desorban maddesi,
adsorbati adsorban yiizeyinden zayif bir sekilde ¢eken bir madde olabilir. Desorpsiyon
islemi, adsorban yiizeyine verilen enerjinin artmasi veya adsorbat-desorban
etkilesimlerinin zayiflamasi1 gibi faktorlere bagli olarak gerceklesir. Desorpsiyon
islemi, adsorbanin yeniden kullanilabilmesi veya adsorpsiyon siirecinin dongiisel bir
sekilde gerceklestirilmesi i¢in Onemlidir. Desorpsiyon islemi, farkli yontemlerle
uygulanabilir, Ornegin: termal desorpsiyon, basingli desorpsiyon ve kimyasal

desorpsiyon (Gok, 2015).

Desorpsiyon islemi, adsorpsiyon siirecindeki secicilik, verimlilik ve adsorbanin
performansi agisindan 6nemlidir (Baysal, 2016). Desorban maddesinin se¢imi ve
desorpsiyon kosullarinin optimize edilmesi, etkin bir desorpsiyon islemi elde etmek
i¢in onemlidir.

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.
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Sekil 2.1. Adsorpsiyon ve desorpsiyon islemleri.
%D=74x100

%D : Desorpsiyon verimi (%)
Ca : Adsorbe edilen miktar (mg/L)

Cuq : Desorbe edilen miktar (mg/L)
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu ¢alismada Merck firmasindan kimyasal formiilii C16H18CINsS ve molekiil agirligi
319,85 g.mol~* olan MM boyar madde adsorbat olarak, adsorban olarak demir siilfat
heptahidrat (FeSO4.7H20) ve demir kloriir hekzahidrat (FeClz.6H20) bilesikleri ve
sodyum hidroksit ¢ozeltileri satin alnmistir ve sentezlenen kil numunesi kullanilmastir.
Demir siilfat heptahidrat, demir kloriir hekzahidrat, NaOH kimyasallar1 Merck
sirketinden; adsorban olarak kil numunesi kullanilmigtir. Calismada kullanilan MM

boyar maddesinin ag¢ik formiilii Sekil 3.1°de gosterilmektedir.

Sekil 3.1. MM boyar maddesi a¢ik formiilii (Sharifi ve ark.,2018).

3.2. Kullanilan Cihazlar

Bu ¢alismada Mettler Toledo Seven Compact marka pH metre, Shimadzu marka UV-
VIS Spektrofotometre, SEM/EDS analizi i¢in Jeol JSM-6060LV marka cihazi ile
gerceklestirilmistir. Kimyasal maddelerin karistirilmas: icin IKA KS 501 orbital
kanigtirict  kullanilmistir. Kurutma islemleri i¢in ise BLULAB kurutma odasi
kullanilmistir. Aktive edilmis Kil yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarin tayinleri;
400- 4000 cm™ dalga boyu araliginda Perkin Elmer Spektrum Two marka FTIR cihaz1
ile belirlenmistir. Termal analiz Termogravimetrik Analiz Cihazi (TGA) ile

yapilmistir.

3.3. Hammadde Ve Hazirlanmasi

3.9 g FeSO4 , 7H20 ve 7.8 g FeCls bir beher igerisine alinmigtir. Cozeltiyi 1siticida 70
°C'ye kadar 1sittiktan sonra, 3,3 g kil karisima eklenmistir. Buna ek olarak, bu karisima

5 mol/L NaOH'den 100 mL eklenerek FesOs ¢oktiiriilmiistiir. Kompozit malzeme,



damitilmig deiyonize su ile yikanmis ve siiziilmiistiir. Sonugta elde edilen manyetik kil
malzeme, 80 °C'de 120 dk boyunca etiivde kurutulmustur. Calismada, manyetik
kaplanmis kil K-Fe3O4 olarak kodlanmistir. K-Fe3O4'lin manyetik ozellikleri, 6n
denemelerde bir neodimyum miknatis kullanilarak belirlenmistir (Ahmed ve
Ahmaruzzaman 2015). Elde edilen Fe3O4 kapli kilin neodimyum manyetizasyonu ve

K-Fe304 nanopartikiillerinin sentezi hakkinda gorseller Sekil 3.2'de gosterilmektedir.

Sekil 3.2. K-Fe3O4’lin hazirlanma gorselleri

Kil, adsorpsiyon oncesi ve sonrasi i¢in K-Fe3O4 numunelerinin fonksiyonel gruplari,
SHIMADZU IR Prestige 21 kullanilarak FTIR ile ol¢iilmiistiir. Molekiil yapisindaki
fonksiyonel gruplarin absorbsiyon degerleri, 400-4000 cm™ dalga boyu araliginda
analiz edilmistir. Yiizey morfolojileri Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
kullanilarak belirlenmistir. SEM goriintiileri, JEOL-JSM-6060LV Taramali Elektron
Mikroskobu kullanilarak elde edilmistir. Bu amagla, toz halindeki 6rnegin iletkenligini
saglamak icin altin kaplama yapilmistir. EDS analizi, 6rnegin belirli bir noktasinin
taranmasi1 yoluyla gerceklestirilmistir. X-151n1 Kirinim Yontemi (XRD), her kristalin
fazin1 benzersiz atom dizisi temel alinarak XRD'den her kristalin karakteristik sirayla
kirildign  prensibine dayamir. Orneklerin kristal yapisi, X-1s1n1  difraktometresi
RIGAKU D/Max2200 marka cihaz kullanilarak belirlenmistir. Ornek, 20 agilar
arasinda yer alan noktalarda 10-80° araliginda incelenmistir. Adsorbanin belirli bir
Ozelligi olarak, ylizey alani, N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi tiizerine BET
denklemi uygulanarak 77 K'de Ol¢iilmiistiir. K-Fe3O4'lin ylizey alanit ve gozenek
degeri, MICROMERITIC marka ASAP kullanilarak 6l¢ililmiistiir. Adsorbanin
kimyasal bilesimi, SEM cihazinda bulunan bir Enerji Dispersif Spektrometre (EDS)
kullanilarak elde edilmistir. Ayrica TGA VE DTA analizi NETZSCH marka STA 449
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F1 model cihaz X-isin1 Kirmim (XRF) analizi" PANALYTICAL marka cihaz
kullanilarak  gerceklestirilmistir.  Analizler, elementlerin ppt seviyesindeki
konsantrasyonlarin1 belirlemek ic¢in kil numunelerinin matrisine bagl olarak
yapilmistir. Numunelerin tane boyutlar1 yaklasik olarak 63 mikrometreye kadar
tungsten halkal1 bir 6giitiicii ile kiigiiltiilmiistiir. Ogiitme sonrasi, numuneler yaklasik

olarak 105+5°C sicaklikta etiivde 4 saat kurutulmak iizere bekletilmistir.

Kil ve K-Fe304 adsorbaninin ortalama tanecik boyutu ve Zeta potansiyeli, Zeta Sizer
Nano MALVERN marka NANO-ZS model cihazi kullanilarak foton korelasyon
spektroskopisi (DLS) yontemiyle 6l¢iildii. Bu 6l¢timler, 25 °C ortam sicakliginda 6zel
kiivetler kullanilarak gerceklestirildi. Toplamda 15 ardisik 6l¢tim alindi ve ardindan
boyut dagilimini hesaplamak icin negatif olmayan bir en kiiciik kareler algoritmasi
kullanildi. Yogunluk verileri daha sonra, her boyuttaki taneciklerin nispi miktarlarini
temsil eden bir kitle veya hacim dagilimi olusturmak i¢in doniistiirtildii. Bu, 6rnekteki

taneciklerin ylizdelik olarak ne kadar temsil edildigini karsilastirmak i¢in kullanildi.

3.4. Boyar Madde Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Deney islemleri icin baslangic olarak 1000 ppm’lik (mg/L) stok ¢dzelti hazirlanmigtir.
Bu calismada kullanilan boyar madde ¢ozeltileri 50 mg/L, 100 mg/L ve 200 mg/L

konsantrasyonlarinda hazirlanmistir.

3.5. Sulu Cozeltilerden Metilen Mavisi Adsorpsiyonu

Deneysel calismalar i¢in baslangi¢ konsantrasyonu 50 mg/L, 100 mg/L ve 200 mg/L
olan ¢ozeltiler MM stok ¢6zeltisinden seyreltilerek hazirlanmigtir. pH (3-10), proses
stiresi (5-120 dk), MM konsantrasyonu (50-100-200 mg/L), K-Fe3O4 miktar (0.05-1.0
g) ve proses sicakligi (298-313 K) parametrelerinin K-Fe3O4‘lin  adsorpsiyon
kapasiteleri iizerine etkileri incelenmistir. Adsorpsiyonun ardindan ¢ozeltideki MM
konsantrasyonu, 664 nm dalga boyunda bir spektrofotometre (Shimadzu UV-Vis
1240) kullanilarak 6lgiildii. Tiim 6l¢iimler 3 kez tekrarlandi. Sicakligin sabit tutuldugu
adsorpsiyon hesaplamalar1 asagidaki esitliklerde (Denklem 3.1 ve Denklem 3.2)

gosterilmektedir.
_ (Co—cCe)
ge =———xV (3.1)
Giderim(9)= 222x(co=ce) (3.2)

Co
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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’te 6l¢lim hazirlanan numuneler ve adsorpsiyon sonrasi degisimi

gosteren fotograflar sunulmustur.

= I TRy EsrT Iyl L
; Oy - o el

Sekil 3.4. Adsorpsiyon sonrasi degisim.

3.6. Desorpsiyon Prosesi

Adsorpsiyon mekanizmasi hakkinda bilgi edinmek ve manyetit kaph Kil ylizeyine
baglanmig MM'sini geri kazanmak i¢in 0.1M NaOH ¢o6zeltisi kullanilarak desorpsiyon
caligmalar1 gergeklestirilmistir. Bu islemde, her bir adsorbanin 0.1 g'lik kismi, 100
mg/L MM c¢ozeltilerinde, 293 K'de, pH 7-8 araliginda, 150 rpm karistirma hizinda 2
saat boyunca karistirtlmistir. MM ¢ozeltisinden yikanarak ayrildiktan sonra, adsorban
ve adsorbat karigimi, daha 6nceden 60 °C'ye ayarlanmis etiivde 24 saat kurumaya
birakilmigtir. 0.1 g kurutulmus karisim aliarak 100 mL 0.1M NaOH ¢ozeltisinde 2
saat boyunca 298K sicaklikta ve 150 rpm karistirma hizinda karigtirma yapilmistir.
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Daha sonra ornekler filtre edilmis ve bir UV spektrofotometre kullanilarak

Ol¢iilmiistiir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon degerleri karsilastirilmistir (Wang vd.,
2016).

%D=%2 x100 (3.3)
Ca
Ca : Adsorbe edilen miktar (mg/g)

C4: 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 Kil numunesi, K-Fe3Os numunesi, MM boyar maddesi ile adsorpsiyon
siirecinden sonra elde edilen K-Fe3O4 numunesinin FTIR spektrum sonuglar Sekil

4.1°de gosterilmistir.

3360,1 cm™

%T &f

4000 3500 3000 2500 o 12'0:'5 1500 1000

Descrpdon

Sekil 4.1. a) Kil, b) Adsorpsiyon 6ncesi K-Fe3O4 ¢) Adsorpsiyon sonrasi K-FezOs
FTIR spektrumu

Sekil 4.1 FTIR spektrum karakteristigini gostermektedir. FTIR karakterizasyonu, Fe-
O, Si-O ve digerleri gibi metal oksit baglari dahil olmak iizere kilin oksit bagi
rezonansinin olusumunu gosterir. 1004 cm-1 dalga sayis1 icin bir tepe sogurma,
oksijen hareketine atfedilen Si-O-Si baginin anti simetrik gerilmesidir (Chaisamphao
vd., 2021). O-H gerilme piki 3412 cm-1 *de, H-O-H biikiilme piki 1632 cm™ ’de, Si-
O gerilme ise 1000 cm™ *de gdzlenmistir. 1000 cm™ ile 630 cm™ arasinda gozlenen
pikler, kil parcaciklariin katyonik yapisinda OH deformasyon ve gecis bolgesi olarak
bilinir. 1632-1119 cm™ aras1 gozlenen pikler CH gerilme pikine aittir. FesOs eklenmesi



ile Fe-O baginin yaklasik 600-700 cm™ dalga sayisinda artis gdzlenmektedir (Altintig
vd., 2018).

FTIR spektrumu, farkli dalga sayilaria (cm™) karsilik gelen piklerle karakterize edilir.
Bu spektrumdaki pikler, 6rnek materyalin kimyasal bilesenlerini ve bag yapilarinm
tanimlamak i¢in FTIR analizi kullanilarak elde edilen bilgilere dayanmaktadir. Bu

pikler, farkli kimyasal bag tiirlerini ve gruplarini tanimlamak i¢in kullanilir.

XRF analizleri ile ¢alismamizda kullanacagimiz kil numunelerinin yar1 kantitatif

kimyasal analizi yapilarak sonuglar1 Tablo 4.1’de verilmistir.

Tablo 4.1. Kilin Kimyasal Bilesimi

Icerik Kildeki Orani
Sio2 69,17
CaO 1,11
Al203 14,43
MnO 2,37
Fe203 5,43
SrO 0,15
MgO 2,23
Na20 2,44
K20 0,6
TiO2 1,45
SO3 0,04
Cl 0,01
BaO 0,57

Tablo 4.1’de Kil mineraline ait XRF sonuglar1 verilmistir. Kile ait sonuglar
literatiirdekai kil ile 1lgili bir ¢ok caligsma ile uyum igerisindedir (Nayak ve Singh, 2007);
Eloussaief vd., 2013).

30



4.2. SEM Ve EDS Goriintiileri

Numunelerin yiizeyinden goriintii alma islemleri icin SEM (Taramali Elektron
Mikroskobu) kullanilmaktadir. Demir siilfat ve demir kloriir ile aktive edilmis kil
numunesi ve ham kil numunesi, aktive edilmis kilin boyar madde ile adsorpsiyon

stirecinden sonra elde edilen numunesinin yiizey analizi SEM ile incelenmistir. SEM

goriintiileri Sekil 4.2’te verilmistir.

Sekil 4.2. SEM fotograflari: (a) Kil, (b) Adsorpsiyon 6ncesi K-FesO4, (C)Adsorpsiyon
sonras1 K-Fe3O4

Sekil 4.2°de gozlenen kile ait SEM fotografi sekillerinde topaklanmalar goriilmektedir.
Bu topaklanmalardan bazilar1 yaprak goriinimiindedir. Fe3Og ile kaplamasi ile birlikte
tanaeciklerin daha kiigiik pargalarda kiimelendigi goézlenmistir. Boyar madde

adsorpsiyonu sonrasinda gozle goriiniir bir farkliliga rasttanmamustir.

Kil ve K-Fe3O4 iiriinlerinin yiizey alani, gézenek hacmi ve gbzenek ¢api ve Zeta
potansiyel o0l¢lim sonuglar1 Tablo 4.2°de gosterilmistir. Sekil 4.3’te zeta potansiyel

Ol¢iim grafigi verilmistir.

Tablo 4.2. Yiizey alani, gdzenek hacmi ve gbzenek ¢ap1 parametreleri

Ornekler Kil K-Fe304
BET yiizey alan1 (m?/q) 32.7972 34.0996
Toplam Gézenek Hacmi (cm®/g)  0.0162 0.0169
Ortalama gozenek cap1 (A) 19.732 19.824
Zeta Poansiyeli (Mv) -24,8 -36, 4
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Zeta Potential Distribution
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Sekil 4.3 Zeta Potansiyel Diyagrami

Tablo 4.2°de goriildiigii iizere Kil minerali manyetik 6zellik kazandiktan sonra daha
yiiksek ylizey alanina ve gozenek boyutuna ulagtigi goriilmektedir. Bu, K-FesO4
adsorpsiyon i¢in daha fazla ylizey alan1 ve gozenek boyutunun daha homojen olduguna
isaret ediyor. Adsorbanlarin yiizey 6zelliklerini ve molekiil veya partikiilleri yakalama
kapasitelerini anlamak i¢in 6nemli bir dl¢iittiir. Sonug olarak K- FesO4 adsorbaninin
MM boyar maddesinin tutunmasinda 6nemli bir 6zelliktir. Zeta potansiyel degeri,
birlikte toplanma veya agregat olusturma egilimini gosterir. Bununla birlikte, Kil ve
K-Fe304 adsorbaninin Zeta potansiyel 6l¢iimii yiizey yiikiiniin negatif oldugunu ortaya

koymustur.

Sekil 4.4’da EDS grafigine gore aktive edilmis Kili C, O, Si, Fe, Al S, ve az miktar

da olsa Ca, K ve Mg elementlerini icermektedir.
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Sekil 4.4. K- F304 ait EDS analiz verileri.

Sekil 4.4” da gosterildigi gibi partikiillerin EDS analizlerine bakildiginda % agirlik¢a
orani en yiiksek olan Fe bulunmus olup; bunun kaynagi olarak Fe3O4 tespit edilmistir.
Si, Cl ve K elementi Kilden meydana gelmektedir. Ayrica FesO4 partikiilleri ile ilgili
Fe ve O elementleri manyetit sorbentinin yiizeyi boyunca homojen bir sekilde

dagitilmistir.

4.3. TGA Goriintiileri

Adsorpsiyon sonrasi K-Fe3Os4 ve ham kil numunesinin kristal yapisin1 belirlemek
adina TGA analizi yapilmistir. TGA analiz verileri Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da

gosterilmektedir.
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Sekil 4.5. Ham kile ait TGA grafigi.

Termal kararlilik, killerin fiziksel ozellikleri, kristal yapisi ve ara katmanlardaki
modifiye edici miktar1 gibi gesitli faktorlere baglidir. Sekil 4.5° ten anlasilacag lizere,
sicakligin  120°C'nin  altinda gergeklesen agirlik kaybi, killerin igerdigi suyun
uzaklastirilmasindan kaynaklanir ve ardindan 120°C ile 180 °C arasinda ara
katmanlardaki su kaybiyla iliskilidir. Killerdeki modifiye edicilerin termal
bozunmasiin 180°C ile 700°C arasinda oldugu goézlemlenir. Yiiksek sicakliklarda,
ozellikle 470°Cmin Tlzerinde, meydana gelen agirlik kaybi, aliiminosilikatin
dehidroksilasyonundan kaynaklanir (Pugazhenthi vd., 2018). 700°C'de elde edilen
verilere gore, bozunmadan kalan madde igerigi agirlikca %82 olarak bulunur. Bu,
Killerin nispeten yiiksek termal dirence sahip oldugunu gosterir ve bu farkliligin
nedeni, igerdikleri modifiye edicilerin ¢esitliligine dayanmaktadir. Sonug¢ olarak,
killerin termal kararlilig1, icerdikleri bilesenlerin termal davranisina bagli olarak farkli

sicaklik araliklarinda degiskenlik gosterir.

34



TG 1% DTA /(mWimg)

| exps
100
F1
95 1.3] 3.ngb-ds1
TG
0
90
-1
85
-2
80
-3
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperature /°C
Main  2022-12-28 1442 User Sslana
Instrument : NETZSCH STA 440F 1 STAAASF TADZ0T-M Filo : CME TZSCHProleust dals2022Asude ATE S ngo-081
Project 1 Matarial : Puwder Segmants : an
Identity : 3 Correction file : dia-ai2a-corr.air2 ngb-bs Crucible : DTAITG cruciole AI203
Date/time: 2792202212231 Temp.Cal/Sens. Files : DTA-TG-Temp_Callibration ngb-ts1 / sens.ca-giag-air-a20d ngb-es! Atmosphere : —IN2INZ
Laboratory : SARGEM Range : 40110.0(K/min)'1000 TG corrim. range @ 0205000 mg
Operstor ;  Tugnil Sample car./TC DTATG 515 DSC corrJm, range: 0200
Somplo: 3. 71900076 mg Modeltype of meas.:  DTA-TG | sample with comettion Pre Mmont Cycles ; (rVac

Created win NETZ5CH Frofeus solware

Sekil 4.6. K-Fe304 ait TGA grafigi.

Killerin termal kararliligi, malzemenin kristal yapist ve ara katmanlarda bulunan
modifiye edicinin miktar1 gibi ¢esitli faktorlere baglidir. Grafikten de goriildiigii gibi,
veriler 120°C'nin altindaki sicakliklarda gergeklesen agirlik kaybinin, fiziksel olarak
killerin aldig1 suyun uzaklastirilmasina ve ardindan 120°C ile 220°C arasinda ara
katman suyunun kaybina bagli oldugunu gostermektedir. Kildeki modifiye edici
maddelerin termal bozunmasinin 200°C ile 700 °C sicaklik bolgesinde oldugunu ortaya
koymaktadir. 600°C'nin tizerindeki yiiksek sicaklilarda meydana gelen agirlik kayba,
aliminosilikat dehidroksilasyonundan kaynaklanmaktadir. 700°C'de elde edilen
verilerden, bozunmadan kalan madde igerikleri agirlik¢a %82 oldugu goriilmektedir.
Nihai termal oksidatif bozunma sicakliklarina gore, bir miktar daha yiiksek termal
dirence sahip oldugu sdylenebilir. Bunun nedeni ise igerigindeki modifiye edicilerin
farkliligindan kaynaklanmaktadir. Ham Kil ve Fe3QOj ile aktive edilen killerde 6lgiim
yapilan sicaklik araliklarinda gozle goriiliir bir agirlik kayb1 olmamasi bu yapilarin 1s1l
kararlilik durumunu gostermektedir. Sekil 4.6’da hazirlanan ¢ozeltideki su, DMF ve
etanol gibi maddeler nedeniyle 20-200 °C araliginda yaklasik %7 agirlik kaybi
goriilmiistiir. Tkinci asamada 400 °C ve 700 °C arasinda meydana gelen az da olsa

agirlik kaybi metalik onciillerin ayrigmasi ile iliskilidir.
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Sekil 4.7. a)Kil b)K-Fes04 ve c)adsorpsiyon sonrasi K-FezO4’lin X-1g1n1 difraksiyonu
goruntisu
Kil, K-Fe304 ve adsorpsiyon sonrasi K-Fe3O4’{in kristal yapinin belirlenmesi amaciyla
XRD analizi gergeklestirildi. a)Kil'nin XRD difraksiyon modelinde 21,08°, 22.36°,
30.2°,30.9°,31.1°,32.6°,33.4°,34.3°,40,07°, 50,01° ve 60,02 gibi biiyiik difraksiyon
tepe noktalar1 goriilmiistiir (Ajoudanian ve Nezamzadeh-Ejhieh (2015); Nairat vd.
2015). Bu tepkiler, kilin kristal yapisinin belirtileridir. Ote yandan, K-FesOs
nanoparcaciklarinin difraksiyon tepkileri 30.08°, 34.01°, 43.05°, 53.06°, 57.02° ve
63.08°'de gozlemlenmistir. Bu tepkiler, standart magnetit tepkilerini yansitmaktadir
(Alintig vd., 2022). Adsorpsiyon sonrasi, hem K-FesOs iizerinde, benzer pikler
goriilmiis fakat piklerin siddeti azalmistir. Onemli bir nokta olarak, adsorbentin
karakteristik difraksiyon tepkilerinin siddetinin adsorpsiyon sonrasinda azaldig:

gozlemlenmistir.

4.4. pH’1n Metilen Mavisi Giderim Verimine Etkisi

Adsorban iizerine adsorplanan boyar maddesi miktar1 kontroliinde pH 6nemli bir
parametredir (Mundada vd., 2016). pH parametresi adsorpsiyon prosesi, adsorban ve
adsorbat yapisini etkilediginden dolayr 6nemli bir faktordiir (Laib vd., 2021). Hem
adsorban yiizey baglanma bdlgeleri hem de boya molekiilii iyonizasyon prosesi

tizerindeki etkisinden dolay1 sulu ¢6zeltinin pH’1 6nemli bir etkiye sahiptir (Isik vd.,
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2022). Adsorpsiyonda etkili bir parametre olan pH’m MM K-Fe3O4 iizerine
adsorpsiyonunda, 3,0 ile 10,0 pH degerleri araliginda, 298 K’de MM c¢ozeltileri
hazirlanmistir. MM’nin K-Fe3Os iizerine adsorpsiyonuna etki eden parametre
degerleri ve elde edilen sonuglar Tablo 4.3’te gosterilmektedir. Adsorpsiyon baslangi¢
pH ile boyar madde giderim verimindeki degisimi gosteren veriler Sekil 4.8° da

gosterilmektedir.

Tablo 4.3. pH’1in MM giderim etkisine ait veriler (50 mg/L ,100 mg/L, 200 mg/L).

50mg/L 100mg/L 200mg/L

Verim Verim Verim
pH Ce qe (%) Ce qe (%) Ce Ge (%)

3 1294 37,05 74,10 26,11 73,38 73,38 42,87 157,12 78,56
4 6,76 43,23 86,47 11,51 88,48 88,48 29,61 170,38 85,19
5 2,30 47,69 95,39 5,75 94,24 94,24 28,64 171,35 85,67
6 158 48,41 96,83 431 95,68 95,68 15,97 184,02 92,01
7 0,07 49,92 99,85 3,03 96,96 96,96 9,92 190,07 95,03
8 0,07 49,92 99,85 3,03 96,96 96,96 9,78 190,21 95,10
9 0,07 49,92 99,85 3,03 96,96 96,96 9,92 190,07 95,03

10 0,07 49,92 99,85 3,03 96,96 96,96 9,92 190,07 95,03

100 < <

20 r
80 r
70
60
50 r

% Giderim

40
30 +
20 L —0—50mg/L —A—100mg/L —%—200 mg/L

10

pH

Sekil 4.8. Baslangic pH ile boyar madde giderim verimindeki degisimi.
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Sekil 4.8 dan da gorildigl gibi ¢ farkli konsantrasyon igin giderim degerleri
%73,38 ile %99,85 arasinda degismektedir. Ayni sekilde, pH degeri arttik¢a giderim
verimi artmistir. MM boyar maddesi i¢in ii¢ farkli konsantrasyon i¢in, notr ortam (pH
7), adsorpsiyon i¢in daha elverisli oldugundan dolayi, sonraki adsorpsiyon deneyleri
icin optimal pH kosullar1 olarak pH 7 secildi. Boyar madde ¢ozeltisinin normal pH
degeri ayrica pH ayarlamasma gerek olmadigini gosteren yaklagik olarak 6,32
(T=20°C) civarindadir.Yapilan literatiir ¢alismasi sonucunda elde edilen verilerle

¢alismamizin sonuglariin uyum igerisinde oldugu belirlenmistir. (Pavithra vd., 2019);
Saleh, 2021)

4.5. K-Fe304 Miktar1 Ve Baslangic Boyar Madde Konsantrasyonunun Giderim
Verimine Etkisi

Adsorpsiyon isleminde adsorban miktar1 ve baslangic boyar madde derisim
konsantrasyonlar1 6nemli parametrelerdir. Adsorban miktarindaki artig adsorpsiyon
verimindeki artis ile dogru orantilidir. Bu artan yiizey alani ile dogrudan iligkilidir.
Bununla beraber adsorban dozu ile adsorpsiyon verimindeki azalma adsorpsiyon
bolgelerinin doygunluga ulasamamasi durumu iliskilendirilmektedir (Thinakaran vd.,
2008).

MM ve kullanilan kompozit Kil numunesi miktarinin adsorpsiyon verimine etkisini
aragtirmak admma 50 mg/L, 100 mg/L ve 200 mg/L MM boyar maddesi
konsantrasyonlarinda ve 0,05 ¢,0,19,0,29,0,3g,0,4 9, 0,5, 0,75 g ve 1,00 g adsorban
miktarlarinda deneysel ¢calismalar yapilmistir. Bu deneysel ¢alismalar pH 7 ve 298 K
sicaklikta yuriitilmiistiir. Belirlenen optimum pH ve sicaklik degerlerine MM
cozeltilerine farkli miktarlarda adsorban ilave edilerek 1 saat boyunca manyetik
karigtiricidda  karistinnlmigtir. Ardindan  huni  ve filtre yardimi ile siizme
gerceklestirilerek sivi faz UV-VIS cihazi ile 6l¢iim yapilmak {izere kiivetlere
konulmustur. 50 mg/L, 100 mg/L ve 200 mg/L MM boyar maddesi
konsantrasyonlarinda ve 0,05 g,0,1 g,0,2 g,0,3 g,0,4 g,0,5,0,75 g ve 1,00 g adsorban
miktarlarinda kullanilarak yapilan ¢aligsmalarda elde edilen adsorpsiyon verileri Sekil

4.9’de ve Tablo 4.4’ de verilmistir.
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Tablo 4.4. Farkli K-Fe3Os miktariin giderim verimine etkisi (50 mg/L, 100 mg/L,

200 mg/L).
50mg/L 100mg/L 200mg/L
Mik Verim Verim Verim(%
tar Ce de (%) Ce de (%) Ce qe )

005 805 8388 8388 17,10 16578 8289 20,12 359,74 89,93
01 400 46,00 92,00 1292 87,07 87,07 12,80 187,19 93,59
02 033 2483 9933 6,54 46,72 93,45 10,92 94553 94,53
03 007 16,64 9985 3,53 32,15 96,46 8,15 63,94 95,92
04 011 1247 99,76 0,86 24,78 99,13 5,59 48,60 97,20
05 005 998 99,88 0,11 19,97 99,88 0,92 39,81 99,53
0,75 0,04 6,66 99,91 0,21 13,30 99,78 0,89 26,54 99,55

1,00 0,17 4,98 99,65 0,10 9,98 99,89 1,10 19,88 99,44

100 ; iy A
90 3 %;%
80 3

70 3
60 3
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40 3
30
20
10
1 —
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% Giderim
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Sekil 4.9. Farkli K-Fe3O4 miktarinin giderim verimine ait veriler

Her ti¢ konsantrasyon i¢in miktar 0,05’ten 0,2 grama arttirildiginda artis gostermistir.
0,2 g/L den sonra 50 mg/L icin ¢ok kayda deger bir artis olmamistir. 0,2 gram
adsorban i¢in 50, 100 ve 200 mg/L baslangi¢ konsantrasyonu sirasiyla i¢in giderim
yuzdesi %99,33, %93,45 ve %94,53 olarak bulunmustur. 100 mg/L icin 0,4 g/L
adsorban i¢in verim %99,14 iken 200 mg/L i¢in 0,5 g/L de %99,53 olarak

bulunmustur. Baslangi¢c konsantrasyonu ile adsorban miktar1 arasinda paralellik
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vardir. Ortalama olarak her {i¢ konsantrasyon i¢in 0,2 g/l de %90 verim {izerine

cikildigindan diger ¢aligsmalara 0,2 gram ile devam edilmistir.

4.6. Karistirma Siiresinin Giderim Verimi Uzerine Etkisi

MM adsorpsiyonuna kullanilan adsorbanin yapisi, adsorbatin karakteristik 6zelligi ve
adsorbanin degisken adsorpsiyon merkezleri etki etmektedir (Onaran, 2018). K-Fe304
ile MM adsorpsiyonuna siirenin etkisinin arastirilmast adma 3 farkh
konsantrasyondaki MM c¢ozeltileri 0,2 gram K-Fez04 ile 298 K’de 5 ile 120 dk
arasindaki siirelerde ¢alisilmistir. 50 mg/L, 100 mg/L ve 200 mg/L
konsantrasyonlarina ait MM adsorpsiyonuna siirenin etkisini gosteren degerler Sekil

4.10’da ve elde edilen analiz verileri Tablo 4.5’te gosterilmektedir.

Tablo 4.5. Karistirma siiresinin giderim verimine etkisi (50 mg/L, 100 mg/L, 200

mg/L ).
50mg/L 100mg/L 200mg/L
Siire C, qge Verim(  C, de Verim(  C, de Verim
(dk) %) %) (%)
5 17,25 6,54 65,49 27,48 72,52 72,52 34,10 165,90 82,95

15 16,46 6,71 67,11 27,34 72,66 72,66 32,63 167,37 83,68
30 252 9,50 94,96 3,25 96,75 96,75 16,83 183,17 91,58
45 216 9,57 95,68 321 96,79 96,79 16,26 183,74 91,87
60 0,17 9,97 99,65 2,66 97,34 97,34 6,04 19396 96,98
75 0,16 9,97 99,68 2,65 97,35 97,35 6,04 19396 96,98
90 0,16 9,97 99,68 266 97,34 97,34 6,04 19396 96,98
105 0,16 9,97 99,68 2,63 97,37 97,37 6,04 19396 96,98

120 0,16 9,97 99,68 2,66 97,34 97,34 6,04 19396 96,98

40



120

100

o]
o

%Giderim
(<))
<)

40 ——50mg/L —@—100mg/L —A—200 mg/L
20
0
0 20 40 60 80 100 120 140

Sire (Dk)

Sekil 4.10. Karistima siiresinin giderim verimine etkisi grafigi.

Sekil 4.10°da MM giderim verimi, 60 dk sonunda %99’un f{izerinde bir verim elde
edilmistir fakat kesin sonucu gozlemleyebilmek adina adsorpsiyon islemine 120 dk
boyunca devam edilmistir. Ik 20 dk’daki hizl1 adsorpsiyon, MM iyonlarinin adsorban
yilizeyine hizl kiitle transferini saglayan yiiksek itici giliciin yani sira aktif alanlarin
sayis1 ve kullanilabilirliginin ilk anda yiliksek olmasiyla agiklanabilir. 3 farkli
konsantrasyon i¢in adsorban da yaklasik 60 dkda dengeye ulasmig olup bu noktadan
sonta % giderim degerlerinde ¢ok biiyiik degisikliklerin meydana gelmedigi
goriilmiistiir. Bu verilere dayanarak, 60 dk optimum temas siiresi olarak secilmistir.
50,100 ve 200 mg/LL MM baslangi¢ konsantrasyonu i¢in %giderim degerleri sirasiyla
99,68 , 97,33 ve 96,88 olarak elde edilmistir. Boyar madde konsantrasyonu arttik¢a

verimde azalma goriilmiistiir.

4.7. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, adsorbe edilen maddenin ylizeyinde adsorbatin dagilimi
hakkinda fikir sahibi olunmasi adina 6nemli bir parametredir. Bundan dolay1
adsorpsiyon prosesinde boyar madde giderimi i¢in etkili olan parametrelerin en uygun
korelasyon katsayilar1 elde edilerek denge verileri hesaplanmistir (Davis vd., 2003).
Adsorpsiyon izoterm modelleri ile adsorban birim basina boyar madde miktarlari
arasindaki iliski agiklanmaktadir. Adsorbatin yiizey iizerinde homojen bir tek tabaka
kaplamasiyla karakterize olan Monolayer (Langmuir) izoterm modeli kullanildi. Ote

yandan, Freundlich izoterm modeli, adsorban ylizeyinde heterojen adsorpsiyon
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stirecini anlamak i¢in kullanildi. Bu, heterojen adsorban yiizeyinin farkli katmanlarda
adsorpsiyonun meydana geldigi anlamina gelir. Langmuir ve Freundlich modelleri,

sirastyla agsagida tanimlanmistir ve deneysel verilere uygulanmustir.

_KLgmcCe
Qe = Tkice (4.1)
1
q. = KrCen (4.2)
log qe = log Kr + 1/n log Ce (4.3)

KL, adsorpsiyon enerjisi ile iliskilendirilen bir Langmuir sabitidir ve Ce'yi Ce/ge'ye
kars1 ¢izerek hesaplanir. Ek olarak sirasiyla, qm, 1/n ve K en yiiksek adsorpsiyon

yetenegi, yogunluk parametresi ve Freundlich kapasite faktoriidiir (Bhatti vd., 2020).

298 K sicaklikta, 0,2 g aktive edilmis Kil ile MM adsorplama g¢aligmalart i¢in
Langmuir izotermleri verileri Tablo 4.6’da , Langmuir izoterm grafigi Sekil 4.11°de,

Freundlich izoterm grafigi Sekil 4.12°de verilmistir.

Tablo 4.6. K-Fez04 ile MM adsorplama Langmuir izoterm verileri (298K)

Baslangic MM Absorbans Ce Qe Celge Giderim
konsantrasyonu (%)
50 0,018 0,25 9,94 0,03 99,48
100 0,048 0,69 19,86 0,03 99,30
200 0,62 8,92 38,21 0,23 95,53
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Sekil 4.11. K-Fe304’lin Langmuir izoterm modeli (a:25 C°, b:30 C°, c:35 C°).
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Sekil 4.12. K-Fe304’1lin Freundlich izoterm modeli (a:25 C°, b:30 C°, c:35 C°)

Yapilan ¢alismada korelasyon katsayisi (R?) degeri, calisilan tiim sicakliklarda 0,98’in

tizerinde oldugu goriilmistiir ve bulunan yliksek korelasyon degerlerinden dolay1
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Langmuir izotermine uyduguna karar verilmistir. Tablo 4.7 ve Tablo 4.8’de Langmuir

ve Freundlich izotermi denklem parametrelerine ait tablolar sunulmustur.

Tablo 4.7. Ug¢ farkli sicaklik i¢in K-FesOs adsorbannin Langmuir ve Freundlich
izoterm model parametreleri

Sicakhk gm(mg/g)  b(l/mg) R? Ks n(I/mg) R?
(C°)

25 52,63 0,57 0,99 18,43 3,33 0,95
30 53,48 0,55 0,99 18,20 3,17 0,90
35 54,64 0,29 0,98 14,23 2,68 0,94

Tablo 4.7°den gorebildigimiz gibi, K-Fe3Os adsorbaniyla yapilan denemelerde
maksimum adsorpsiyon kapasitesi sicakligin artmasiyla artmistir. 25, 30 ve 35 °C'de
hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasiteleri (Qm), sirasiyla 52,63 mg/g, 53,48 mg/g
ve 54,64 mg/g arasinda degismektedir. Farkli modellerin deneysel verilere
uyarlandiginda, bu modelleri karsilastirmak icin belirleme katsayis1 R? kullanilir.
Langmuir ve Freundlich modellerinin dogrusallastiriimasi nedeniyle, mevcut ug
noktalar kaybolabilir ve yeni noktalarla olusturulabilir (El-Khaiary vd., 2014);
(Subramanyam vd., 2014). Ug farkli sicaklik i¢in Langmuir ve Freundlich izoterm
modellerinde yliksek korelasyon katsayilar1 elde edilmis olsa da gbzlemlenen verilere
dayanarak Langmuir izoterm modelinin daha iyi uyum sagladig1 goriilmektedir. Tablo
4.8’den gorildiigii tizere Freundlich izoterminin n parametresi adsorpsiyon ileminin
olumlu olmasi hakkinda bilgi veriri. n degeri 1 ile 10 arasinda ise adsorpsiyon
basarilidir. K-Fe3O4 adsorbani i¢in 3 farkli sicaklik i¢in de n degerleri 2,68 ile 3,33
arasinda degigsmektedir ve bu durum boyar madde adsorpsiyonunun basarili bir sonuca
ulastigin1 gostermektedir. K-FesOs adsorbani, ii¢ farkli (50, 100 ve 200 mg/L)
konsantrasyonda da daha 6nce rapor edilen ¢ogu manyetik adsorbana gore {istiin olan

MM adsorpsiyon kapasitesi gostermektedir.
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Tablo 4.8. Farkli manyetik adsorbanlarin maksimum adsorpsiyon kapasitelerinin

karsilastirilmasi

Adsorban Maksimum Kaynaklar

Adsorpsiyon kapasitesi

(mg/g)
Natural Clay 55,95 Ziileyha Bingiil (2022)
Cellulose-Sodium-Alga-Clay 38 Abida Kausar (2022)
Natural Clay 37,76 S. Foorginezhad (2023)
Tetouan bolgesinden Fas kirmiz1 18,7 Bentahar ve digerleri, 2019
kili
Tlitik kil 62,5 Sakin Omer et al., 2018
Jorf Arfoud bolgesinden Fas'm 15,82 Assimeddine ve digerleri,
dogal kili 2020
Giiney bolgesinden Suudi dogal 50,25 Han, 2020
kirmizi kili
Khemisset bolgesinden Fas'm 59,82 Amrhar ve digerleri, 2021
dogal Muskovit kili
Nador bolgesinden Fas bentonit 60 Hmeid ve digerleri, 2021
kili
K-Fe304(25°C, 30°C, 35°C) 53,63 Bu calisma

Tablo 4.9°da farkli adsorbanlar ile yapilan MM giderim ¢aligmalar1 goriilmektedir. Bu
caligmalarda adsorpsiyon kapasitesi 15,82 mg/g ile 60 mg/g arasindadir. Bizim
calismamizda adsorpsiyon kapasitesi 53,63 ile 54,64 araliklarinda degismektedir.
Sicaklik arttik¢a adsorpsiyon kapasitesi artmigtir. Caligmamiz adsorpsiyon kapasitesi

acisindan diger ¢alismalarla uyum igerisindedir.

4.8. Adsorpsiyon Termodinamigi

Sicakligin adsorpsiyon siireci tizerindeki etkisini ve adsorpsiyon siirecinin
mekanizmasini anlamak i¢in adsorpsiyon termodinamigi olduk¢a 6nemlidir. MM nin
298 ile 308 K arasindaki adsorpsiyon etkisi, 0.2 g K-Fe3O4 ile ve 100 mg/ L MM
¢ozeltisi kullanilarak incelendi. Bu amacla, Gibbs serbest enerjisi (AG®), standart
entalpi (AH®) ve entropi (AS°), denklem (8-10) kullanarak hesaplanmistir. MM

adsorpsiyonu i¢in elde edilen termodinamik parametrelerin Van't Hoff grafiklerinin
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(Sekil 4.13) egim ve kestirme degerlerinden (AH®) (kj/ mol) ve AS® (J mol! K1)
degerleri degerlendirildi. Bu degerler Tablo 4.10'da verilmistir.

4
38
el e
o
32

3 L y =-3720,3x + 15,813
R?=0,9988

In K

2,8 |
26 |
2,4 |
22 |

2 1 1 1
0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

uUT

Sekil 4.13. MM boyar maddesinin K- FezO4 iizerine adsorpsiyonu i¢in Van't Hoff
grafigi (adsorbent miktar1 0,2 g/ L, pH 7, ¢ozelti hacmi 100 mL ve
karistirma hizi 250 rpm)).

Sekil 4.13’te gosterilen grafikten korelasyon katsayist (R?) ve denklem bulunmustur.
Bulunan denklem ile serbest enerji degisimi (AG®), entalpi degisimi (AH®) ve entropi
degisimi (AS®) degerleri hesaplanmistir. Tablo 4.10°da ise K-Fe30Oj4 icin elde edilen

termodinamik veriler goziikmektedir.

Tablo 4.9. K-Fe304 igin MM adsorpsiyonunun termodinamik parametreleri.

Sample  T(K) AG°(kImol?)  AS°(kJmol!K?) AH® (kJ mol?)

298 -8,26
K-Fes04 303 -8,88 0,13 30,51
388 -9,50

Sekil 4.13'te gosterilen In(Kd) ve 1/T arasindaki egim ve kesir tizerinden belirlenen ve
Tablo 4.10°da hesaplanan sonuglar dogrultusunda pozitif bir AH® degeri, adsorpsiyon
stireclerinin endotermik dogasini, pozitif bir AS® degeri adsorpsiyon siireci sirasinda
kati-¢ozelti arayliziindeki artan rastlantisalligi gostermektedir. Ayrica, AG® 'nin negatif

degeri, MM'nin K-Fe3Os iizerindeki adsorpsiyonun spontane oldugunu
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gostermektedir. Bu bulgular, literatiirdeki, (Altintig vd., 2022), (Eftekhari vd., 2010)

tarafindan rapor edilen sonuclarla uyumludur.

Aktive edilmis K-Fe3O4 iizerine MM boyasinin adsorpsiyon islemini termodinamik
acidan aragtirmak i¢in Gibbs serbest enerji degisimi (AG®), entalpi degisimi (AH®) ve
entropi degisimi (AS°) hesaplanmaktadir. 0,2 g K-Fe3Os kullanilarak 100 mg/L
konsantrasyonundaki 100 mL MM c¢ozeltileri ile 298 K, 303 K ve 308 K sicaklik
degerlerinde boyar madde adsorpsiyonu prosesinde sicakligin etkisi arastirilmistir.

Sekil 4.14’te adsorbanin sicakliga bagli degisim grafigi sunulmustur.

50
45 | :
o
35 D

30 |
25 |
20 |
15 |
10 |
5 }

MM mg/g

296 298 300 302 304 306 308 310
Sicaklik (K)

Sekil 4.14. MM nin K-Fe304 adsorpsiyonu tizerindeki sicaklik etkisi (temas stiresi: 60
dakika, pH: 7, adsorban miktari: 0.2 g 100 mL™)

Sekil 4.14'de maximum MM tutma miktarinin sicaklik arttikca arttig1 gozlenmektedir.
Sicakligin yiikselmesi, boyar maddenin difiizyon hizlarinin artmasina yol agar. Ayni
zamanda, sicaklik artisi, adsorban ile boyar madde molekiilleri arasindaki baglar
giiclendirerek daha yiiksek sicakliklarda adsorpsiyon etkilesimlerini artirabilir.
Sicaklik etkisiyle elde edilen bulgularin, benzer c¢alismalarin sonuglariyla uyumlu

oldugu gozlenmistir (Kaya vd., 2018).

4.9. Adsorpsiyon Kinetigi

Boyar maddelerin adsorbe oldugu mekanizmay1 agiklamada birgok kinetik model
mevcuttur. Adsorpsiyon prosesi, adsorbanin kiitle tasima, fiziksel ve kimyasal
ozelliklerine baglidir. Aktive edilmis kile MM adsorpsiyonunu agiklamak i¢in yalanci

birinci mertebe ve yalanci ikinci mertebe kinetik modeller ile hesaplanmistir. Sekil
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4.15’te MM (50 mg/L) adsorpsiyonunun yalanct 1. dereceden kinetigi ve Sekil
4.16’da MM (50 mg/L, 100 mg/L, 200 mg/L) adsorpsiyonunun yalanci 2.dereceden
kinetigi grafikleri sunulmustur. Tablo 4.11°de MM farkli konsantrasyonlara ait kinetik

verileri tablosu sunulmustur.

5
@50 mg/L @100 mg/L @200 mg/L
4 |
\ y= -0,0364)( + 4,2314
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3 -
T2y
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FEE R*=0,7108 y = -0,0525x 4,612
- R? = 0,8089
0 1 1 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80
1t ¢
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2
v
Sekil 4.15. MM adsorpsiyonunun yalanci 1.dereceden kinetigi.
3
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2 |
= = 0,01x + 0,0435
S5t s
S R*=0,9978
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Sekil 4.16. MM adsorpsiyonunun yalanci 2.dereceden kinetigi.
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Tablo 4.10. Farkli MM konsantrasyonlarina ait Kinetik verileri.

Yalanci birinci dereceden Yalanci ikinci dereceden
Co Qe ki (dk?) qe, cal R? ko (dkt) g, cal R?
(mg/L) deneysel (mg/g) (mg/g)
(mglg)
50 49,81 0,36 53,00 0,79 0,068 56,81 0,98
100 96,36 0,61 53,97 0,71 0,23 100 0,99
200 196,38 0,52 100,68 0,81 0,50 200 0,99

Adsorpsiyon prosesinin hangi kinetik modele uygun olup olmadiginin belirlendigi
kriter, deneysel ve teorik ge (dengelenmis adsorpsiyon kapasitesi) degerleri arasindaki
yakinliktir. Yalanci ikinci derece denklemin deneysel ve teorik qe degerleri, yalanci
birinci derece denkleminin degerlerinden daha yakin bulunmustur. Bu sebeple ii¢
farkli MM konsantrasyonu i¢in K-Fe30Os tarafindan gergeklestirilen MM
adsorpsiyonunun, yalanci-ikinci derece denkleme uygun oldugu sonucuna varildi. K-
Fe304 adsorbani igin {i¢ farkli konsantrasyon i¢in, yalanci -ikinci derece denklemin
deneysel ge ve hesaplanan qe degerleri arasindaki sapma ¢ok diisiiktiir. Tablo 4.11
incelendiginde ii¢ farkli MM konsantrasyonu i¢in birinci derece denklem ve ikinci
derece denklemin adsorpsiyon kinetigi verilerine gére R? degerleri incelendiginde,
birinci derece denklemin R? degerinin oldukga diisiik oldugu gériiliirken, ikinci derece
denklemin R? degerinin 0,99'dan yiiksek oldugu ve 1'e yakin oldugu gozlemlendi.
Sonuglara bakacak olursak, ikinci derece kinetik modelin adsorpsiyon kinetigi
verilerine daha uygun oldugunu gostermektedir. Ek olarak yalanci ikinci derece
kinetik modeli yalanci birinci derece kinetik modeli ile mukayese edildiginde daha
yiiksek bir korelasyon katsayisi elde edilmistir. Elde edilen yiiksek uyum, K-Fe3O4
tizerindeki fonksiyonel gruplar ile boyar madde molekiilleri arasindaki giiclii

etkilesimi gostermektedir (Altintig vd., 2022).

4.10. Desorpsiyon

Aktive edilmis Kilin tizerine MM adsorpsiyonu prosesinden sonra desorpsiyon prosesi
calisilmistir. Desorpsiyon prosesinde K-Fe3Os4  tekrar kullanimi arastirilmigtir.

Desorpsiyon iglemi bazik ve asidik kosullar altinda ¢alisilmis olup, asidik sartlar 0,05
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M HCI, 0,1 M HCI ve 0,2 M HCl ile bazik sartlar 0,05 NaOH, 0,1 M NaOH ve 0,2 M
saglanmigtir. En iyi sonug¢ 0,1 M NaOH ile elde edilmistir. K-FesO4 adsorbaninin
yeniden kazanilma c¢aligmasi, adsorbenttin birden fazla kez kullanma yetenegini test

etmek ic¢in gerceklestirildi.. Sekil 4.17°de desorpsiyon verilerine ait grafik

2 3 4 5 6

H Adsorpsiyon  H Desorpsiyon

sunulmustur.

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

% Geri kazanim

Doéngii sayisi

Sekil 4.17. K- Fe304 ‘iin geri doniisiim verimi (sicaklik: 303 K, adsorban miktari:
0,2g/100 mL, karistirma hizi: 120 rpm, temas siiresi: 60 dk, pH: 7, ¢oziicii:

0,1 M NaOH).

Sekil 4.17°de goriildiigii tizere yeniden kazanilmig K-Fe3O4 optimum kosullarda daha
fazla MM giderimi i¢in tekrar kullanildi. K-FesO4 tarafindan MM’sinin giderim
yilizdesinde %33,91 oraninda azalma gerceklesti. Adsorbanlar 6 defa kullanildi. Tim
bu sonuglara 1s181inda K-FesOs adsorbani yiiksek geri kazanimiyla tekrar kullanim

acisindan uygun bir adsorbandir.
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5. SONUC VE DEGERLENDIRME

Bu caligsma, su ¢ozeltilerden MM boyar maddesini uzaklastirilmasi i¢in adsorpsiyon
yonteminin se¢ildigi ve K-FezO4 adsorbaninin kullanildig: bir sistem iizerinde cesitli
parametrelerin incelendigi bir ¢aligmadir. Malzemelerin yapisal ve termal 6zelliklerini
belirlemek amaciyla SEM, XRD, XRF, Zeta Potansiyeli, FTIR ve TGA analizleri
gerceklestirilmis ve bu analizler literatiirle uyumlu sonuglar elde etmistir. Kil ve K-
FesO4'tin BET ylizey alanlar1 sirasiyla 32.7972 m?/g ve 34.0996 m?g olarak
hesaplandi. FesO4'tin Kil tizerinde modifiyesi sonucu yiizey alaninin bir miktar artmasi
ile K-Fe3O4 adsorbenti, MM giderimi agisindan daha iyi adsorpsiyon olabilecegini
gostermektedir. MM adsorpsiyonu ile ilgili yapilan hesaplamalar sonucunda, K-Fe3O4
icin ti¢ farkli sicaklik (25, 30 ve 35 °C) i¢in sirasiyla qmax degerleri 52,63, 53,48 ve
54,64 mg/g olarak bulunmustur. Sicaklik artis ile adsorpsiyon kapasitesi artmistir. K-
Fe304 adsorbenti igin yalanci-birinci derece ve yalanci-ikinci derece kinetik modeller
karsilastirildiginda, daha yiiksek korelasyon katsayisinin yalanci-ikinci derece kinetik
model tarafindan saglandigi belirlendi. Termodinamik ¢alismada, K-FesO4 adsorbenti
icin sonuglar adsorpsiyon silirecinin endotermik ve spontan adsorpsiyon oldugunu
gostermektedir. Tiim sonuglar goz oniline alindiginda, K-Fe3O4 adsorbentin ¢evresel
uygulamalarda sulu ¢ozeltilerden MM’si gideriminde umut verici bir segenek

olabilecegini sdyleyebiliriz.
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